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Sucht man aber nach dem Grund der verschiedenen Sta-
bilitat dieser Produete, so mufs allerdings in erster Linie die
negative Wirmetdnung bei der Bildung derselben im Brom-
wasser, di¢ positsve im Chlorwasser in Belracht gezogen
werden, denn es ist wohl kaum anders zu erwarlen, als dafs
chemische Verbindungen, weiche nur unter Mitwirkung des
Lichts und zwar unter Warmeverbrauck zustande kommen,
leichter in den urspringlichen Zustand zuriickkehren als solche,
welche unter Energieverlust gebildet werden, webei noch
bemerkenswerth ist, dafs die Zersefzungsproducte simmtlich
farblos und -somit unfibig sind, Lichtenergie aufzunehmen.

Schliefslich s¢heint es mir nicht unwerth, hervorgehoben
zu werden, dafs sich sowohl beim Chlor- als beim Brom-
wasser das durch das Licht gestorte Gleichgewicht im Sinne
einer postiiven Wirmetonung wieder herzustellen sucht : im
Bromwasser unter immer wiederkehrender Rickbildung von
Brom und Wasser, im Chlorwasser durch Bildung der bekann-
ten Zersetzungsproducte,

Mittheilung aus dem chemischen Hauptlaboratorium der
Universitdt Tiibingen.

Ueber Eigenverbindungen als Bromtibertriger;

von Adolf Scheufelen™).
(Eingelaufen den 8. October 1885.)

Seitdem Hugo Miller**) im Jahre 1862 die werth-
volle Entdeckung machte, dafs die Chlorsubstitutionen bei

*) Inaug.-Diss. Tibingen, 1885.
#%*) Chem. 8oc. Journ. 1862, 1 &, 41.
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Gegenwart von Jod viel rascher und regelméfsiger erfolgen
als durch Chlor allein, hat man eine Reihe von Kirpern
kennen gelernt, welche dieselbe Function in erhéhtem Grade
zu erfiillen vermigen und die man kurzweg als Chioriber-
irdger zu bezeichnen pflegt. Als solcher wurde von H. Mil-
ler neben Jod auch Antimonpentachlorid empfohlen #),

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Lothar Meyer
machten Aronheim **) und spiter Page ***) Versuche mit
Molybdénpeniachlorid als Chioriibertriger, das lebhaft ein-
wirkt, eine sehr gleichformige, stufenweise Chlorirung hewirkt
und - leicht aus dem Reactionsproduct entfernt werden kann,
Nach Page wirkt das luftbestindigere Trichlorid an und fir
sich nicht chlorirend, wohl aber das durch Aufnahme wvon
Chlor aus ihm gebildete Molybdanpentachlorid. Beide kinnen
aber nur zum Ckloriren von Kérpern der aromatischen Reihe
benutzt werden.

Paguo+) prifte aufser den Chloriden des Molybdans auch
diejenigen vieler anderen Elemerte, némlich Cu, Al, TL Sn,
Pb, Ti, P, As, Bi, Cr, W, S, Mn, Fe, Co, Ni. Ais Chlor-
ibertriger erwiesen sich aufser den schon erwihnten Chlori~
den nur Fe,Cly, AlCly, TICI und TICl;. Unter diesen bt das
Eisenchlorid, wie Page darch vergleichende Untersuchungen
feststellte, den krifligsten Einflufs auf den Gang der Substi-
tution aus. Wihrend 30 g Nitrobenzol mit 10,43 g Alumi-
niumchlorid bei gewdhnlicher Temperatur nur 14,18 pC. Chlor
aufnahmen, bewirkten unter denselben Bedingungen schon
2,08 g Eisenchlorid die Aufnahme von 39,67 pC. Chlor.

*) a. a. O.; vgl auch Beilstein und Geitner, diese Annalen
189, 334; Ruoff, Ber. d. d. chem. Ges, 9, 14§66,

*¥) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 1400.

&##) Tiibinger Inaugural-Dissertation 1883 und diese Annalen 3% &,
199,

1) s a O
Annslen der Chemis 881, Bd. 11
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Aufserdem hat Eisenohlorid den Vorzug, dafs es ein leicht zu
gewinnendes und kiufliches Priparat ist.

Als Bromiibertrager hat man bis vor kurzem nur Jod
angewsndt; erst in neuerer Zeit hat Gustavson®) mit
Aluminiumbromid die Bromirung des Benzois und seiner
Homologen durchgefiibrt. Ferner haben Hell und Gant-
t er **) Fettsiuren mittelst amorphen Phosphors bromirt.

Da nach den iiberrsschenden Resultaten von Page nun
aber zu erwarten war, dafs auch von allen Metallbromiden
das Eisenbromid der wirksamnste Bromiibertriger sein wirde,
habe ich auf Anregung von Herrn Pref. Dr. Lothar Meyer
die Wirksamkeit des Eisenbromids in. dieser Richtung geprift.
Erst im Verlaufe meiner Untersuchungen fand ich, dafs Eisen-
bromid durch Eisenbrowmiir ersetzt werden kann, und defs
os noch vortheilhafter ist, an Stelle beider Eisenohlorid an-
zuwenden *#*¥),

Am besten mufste sich der Einflufs des Eisenbromids bei
der Bromirung des Nitrobenzols zeigen, weil dieses bis jetut
alien Bromirungsversuchen widerstand.  Aufser Nitrobenzol
zog ich noch die drei isomeren Nitrotoluole, Nitronaphtalin
und Benzol in den Kreis meiner Untersuchung.

Die organischen Korper, welche zur Yerwendung kamen,
waren alle sehr rein und wurden vor dem Gebrauch immer
gut getrocknet, da die Feuchtigkeit vollstindig ausgeschlossen
werden mufs. Um das Brom zu trocknen, schittelt man es
in einem Scheideirichter mit concentrirter Schwefelsaure und

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ®, 971.
*#) Dasclbst R4, 891.

*#%) Nachdem diese meine Arbeit bereits abgeschlossen und voll-
stindig redigirt war, erschien eine vorljufige Mittheilung des
Herm Willgerodt (Journ. f. pr. Chem. N. ¥. 8%, 539), der
ebenfalls im Anschlufs an die Arbeit von Page die Bromiiber-
tragung duxch Eisenverbindungen untersuchti hat.
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fillt es nach eintigigem Stehen in eine graduirte Biretle mit
eingeschliffenem Glasventil ein. Auf diese Art kann man die
berechneten Quantititen Brom einfach abmessen und sie ohne
Verlust und Belastigung durch Dimpfe in eine Einschlielsréhre
oder einen Kolben zu dem organischen Korper fliefsen lassen.
Eisenbromid und Eisenchlorid missen ibrer grofsen Hygro-
skopicitit wegen in kleinen verschlossenen Glasréhren abge-
wogen und rasch umgefiillt werden,

Die erste Aufgabe war nun, wasserfreies Eisenbromid
und Eisenbromiir darzustellen.

L Darstellung von Eigenbromiir und Eisenbromid.

In der Literatur®) finden sich keine naheren Angaben
iber die Bereitung von wasserfreiem Eisenbromid. Seit
Lo wig das Brom im Jahre 1829 in grifserer Menge dar-
stellte und das Verhalten desselben gegen Eisen studirte **),
ist wenig mehr dariiber gearbeitet worden. Als ich mittelst
eines Stromes trockener Kohlensiure die Dampfe von trocke-
nem Brom iber dinnen Eisendrabt (s. g. Blumendraht) leitete,
welcher in einer Verbrennungsrohre im Glaser’schen Ofen
erhitzt wurde, ging die Verbindung des Broms mit dem er-
hitzten Eisen unter Erglihen vor sich. Ich erhielt aber nur
grimlichgelbe, glimmerartige Schuppen von Eisenbromiir,
welche schwer sublimirbar sind, sich daher theils im erhitzten
Theil des Rohres, theils sehr nahe demselben ansetzen und
in Folge dessen sebr leicht eine Verstopfung herbeifiihren.
A Ende der Rohre setzte sich nur wenig einer amorphea
braunen Masse von Eiseubromid ab. Bei diesem Verfahren
bildet sich also fast nur Bromiir, wahrend nur kleine Mengen

*) Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie, 5. Auflage, 8, 352.
**) C. Lowig, das Brom und seine chemischen Verh#ltaisse, Hei-
delberg 1829, 8. 130 f.
H*
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von Bromid entstehen, anch wenn man einen grofsen Ueber-
schufs von Brom anwendet und die Reaction bei verschie~
denen Temperaturen ausfihrt. Ich fand es daher zweckmafsig,
zunichst grofsere Mengen von Eisenbromir zu bereiten und
aus diesem das Bromid darzustellen.

Zu diesem Zweck nimmt man statt der erwabnien Ver-
brennungsrohre eine weile Porcellanrébre, welche in einen
Ofen mit Kohlenfeuerung gelegt wird, so dafs sie auf beiden
Seiten otwa handbreit hervorragt. In das eine Ende derselben
wmindet eine Retorte, in deren Tubus ein TropRtichter fin
Brom und ein Glasrobr zum Einleiten von Kohlensiure ein-
gesetat ist. Zur Aufhahme des Einwirkungsproduets schhefst
sich an die Rohre ein weiter gliserner Vorstols, der verjingt
in ein Mngeres Glasrohr mindet, welches auf der anderen
Seite mit einer Vorlage fir iiberdestillirendes Brem in Ver—
bindung steht. Die einzelnen Theile des Apparats miissen an
den Verbindungsstellen sorgfiltig gedichtet und vor der Zu~
sammensetzung gut getrocknet werden. KEs ist zweckmalsig,
der Porcelian- und Glasréhre in der Richtung des Bromstroms
elwas Fall zu geben, wahrend der Hals der Retorie ansteigen
wufs , damit micht tropfbares Brom in Beribrung mit der
erhitzten Rétre kommt. Man fallt nun zuerst den Apparat
mit trockener Kohlensaure, bringt das Kohlenfeuer in schwache
Gluth und lifst Brom in die angemessen erwirmte Retorte
eintropfen. Das entytehende Eisenbromiir sublimirt in den
aus dem Ofen hervorragenden Theil der Porcellanrohre und
in den daran sich anschliefsenden Vorstofs. Nachdem etwas
mehr als die berechnete Menge Brom durchgeleitet, vertreibt
man die den Apparat fillenden Bromdimpfe durch einen
raschen Strom treckener Koblensdure.

Das Eisenbromir bildet grinlichgelbe, glimmerartige
Schuppen, schmilzt bei hoher Temperatur und erstarrt zu
einer geiblichweifsen Masse von krystallinischem Bruch. An
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der Lult bedeckt es sich allmahlich mit einer braunen Schicht
und zerfliefst nach lingerer Zeit, indem es Wasser anzieht.

Um Eisenbromid darzusielien bringt man das fein gepul-
verte Eisenbromiir in eine Einschlielsrohre, figt dazu die
doppelte Menge trockenen Broms und zieht die Rihre vor
dem Gebldse so aus, dals sie vor und dber der Capillare
noch einige als Schlauchausitze dienende Erweiternngen eor-~
halt, damit sie vor dem Zusclimelzen und spater nochmals
luftleer gemacht werden kamn. Die Reaction wird im Vacuum
vorgenommen, damit das Eisenbromir dem oxydirenden Ein-
finfs der Luft entzogen ist. Um bei dem Evacuiren Verlust
an Brom zu verhiiten, bringt man es durch eine Kiitemischung
vorher zum Gefrieren. Erhitzt man die Rohre 6 Stunden
auf 170 bis 200°, so finden sich in derselben nach dem Er-
kalten schone glinzende, wohl ausgebildete sechsseitige Tafeln
von Eisenbromid. Je grofser der Ueberschufs des ange-
wandten Broms ist, desto schéner werden die Krystalle.
Eisenbromid scheint sich bei hoher Temperatur in Brom zu
16sen und daraus zu krystallisiren. Man lifst das iberschiissige
Brom abtropfen, taucht die Rohre in beifses Wasser von 70°
und entfernt die in ihr zuriickbieibenden Bromdampfe durch
wiederholtes Evacuiren mittelst einer glisernen Wasserstrahi-
luftpumpe.

Das Eisenbromid bildet braune, grinschillernde, metall~
glanzende, blitterariig aufeinander gelagerte sechsseitige
Tafeln, welche aber nicht dem hexagenalen System angehéren,
sondern rhombisch zu sein scheinen. Es ist dufserst hygro-
gkopisch. In Wasser l0st es sich unter Wirmeentwickiung
mit einer der Eisenchloridlosung dhnlichen Farbe. In Aether
und Alkohol ist es ebenfalls leicht loslich; die dtherische Lo~
sung hat das Ausschen von Brom.

Versucht man das Eisenbromid zu sublimiren, so zerfallt
es in Brom uud Eisenbromir. Wird der Versuch in einer
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zugeschmolzenen und evacuirten Glasrohre gemacht, so bilden
sich beim Erhitzen Bromddmpfe und Eisenbromir, welche
beim Abkihlen sich wieder zu Eisenbromid vereinigen. Es
tritt hier eine Dissaciation ein, deren einzelne Phasen durch
den auffaienden Farbenwechsel sehr in die Augen springen.

1. Einwirkang von Brom auf Nitrobenzol bei Gegenwart
ven Halogeneisen.

Schon Kekule*) versachie im Jahre 1866 durch Bro-
mirung von Nitrobenzol Nitrobrombenzole darzustellen. Indem
er Nitrobenzol mit Brom in zugeschmolzenen Rohren auf 250°
erhitzte, erhielt er hauptsichlich Tetrabrombenzol und wenig
Pentabrombenzol. Die Nitrogruppe war vollstindig eliminirt
worden ; es trat Stickstoff aber kein Bromwasserstoff suf. Seit
dieser Zeit hielt man es fir aussichtsios, durch directe Sub~
stitution das so wichtige Metabremnitrobenzol zu erhalien und
schiug zu dessen Darstellung indirecte, sehr weite Wege ein.
Durch Anwendung eines Bromibertrigers gelingt os indessen
leicht, Brom in das Nitrobenzol einzufiihren.

A. Eisenbromid als Bromiibertriger.

Ich machte diesen Versuch zuniichst im offenen Gefifse.
In ein Kolbchen, welches 50 g irockenes Nitrobenzol und
3 g Fe,Brg enthielt und mit Rackflufskibler verbunden war,
liefs ich durch einen Tropftrichter langsam 65 g Brom fliefsen,
weiche Quantitdl sich aus folgender Gieichung ergiebt :

CetsNO3 4+ Bry = CgH,BrNO, | BrH.

Bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt keine Einwirkung;
erhitzt man dagegen auf 100 bis 110°, so bildet sich ein
schwacher Strom von Bromwasserstoff. Nach 20 Stunden
unterbrach ich die Reaction, weil die Entwicklung von Brom-

*) Diese Annalen 237, 169.



als DBromiibertrdgen. 159

wasserstoff sehr nachgelassen hatte. Das flissige Einwir-
kungsproduct, welches durch Brom und Eisenbromid dunkel
gefirbt war, wurde zur Entfernung des letzteren und der gro-
fseren Menge Broms mit Wasser gewaschen und der Destil-
lation mit Wasserdémpfen unterworfen. Zuerst destillirte etwas
Brom und dann unverindertes Nitrobenzol ab. Schiiefslich
ging ein mit Wasserdimpfen viel weniger fliichtiges Oel iiber,
das im Kiihler zu einer weifsen krystallinischen Masse erstarrte.
In heifsem Alkohol loste diese sich leicht und krystallisirte
daraus in durchsichtigen grofsen Blittern, welche durch den
Schmelzpunkt 56,5° und durch die Analyse sich als identisch
mit m-Bromaitrobenzol erwiesen.

Eine Brombestimmung nach Carius ergab aus 0,3875 g Substanz.
0,360 AgBr, entsprechend 0,1582 Br oder 389,64 pC. Br.
Die Formel CH,BrNO,; verlangt 39,68 pC. Br.

m-Bromnitrobenzol wurde bisher am einfachsten nach
der Methode von Wurster und Grubemann®) aus
p-Brom-o-Nitranilin durch Elimination von NH; dargestellt;
Griefs**) erhielt es aus m-Nitranilin durch Austausch des
Amids gegen Brom.

Ueber die Eigenschaften des m-Bromnitrobenzols ist
aufser seiner Leichtloslichkeit in Alkehol und Aether noch zu
erwihnen, dafs es sehr lange im geschmolzenen Zustand,
ohne wieder fest zu werden, verharren kann; Berithrung mit
einem Krystall derselben Substanz hebt diesen Zustand der
Ueberschmelzung rasch auf. Ebenso karn eine stark aber-
séittigte alkoholische Losung lingere Zeit stehen bleiben, ohne
dafs Krystallisation eintritt,

Bei dem beschriebenen Versuch betrug die Ausbeute
an reinem Bromproduct nur circa 25 pC. der theoretisch
moglicen. Ich stellte deshalb neue Versuche in Einschliefs-

*) Ber. d. deutsosh. chem, Ges. ¥, 476,
#Y) Jahresbericht f. Chemie u. 5. w. f. 1863, 423.
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réhren an, welche mit je 10 g Nitrobenzol, 3 g Eisenbremid
und 4,3 chem Brom beschickt wurden. Nach 8- bis 4stin-
digem Erhitzen auf 400 bis 110° wurde eine Rbhre aufgeblasen
und starke Entwicklung von Bromwasserstoff constatirt; nach
weiterer 6 stiindiger Einwirkung bei der gleichen Temperatur
hate sich nur wenig Gas gebildet. Der Inhalt der Rohre
bestand aus einer homogenen dunklen Flissigheit. Da ich
an ihrer Farbe nicht erkennen konnte, ob die Reaction be-
endigt sei, erhitzte ich noch weitere 6 Stunden auf 110 bis
420"; beim Oeffnen entwich indessen kein Bromwasserstoff
mehr. Das Einwirkungsproduct, mit Wasser gut ausgewaschen
und im Dampfstrom destillirt, gab nur wenig unverdnderies
Nitrobenzol; das Hauptproduct war reines Nitrobrombenzol,
circa 65 pC. der theoretisch moglichen Ausbeute. Nach der
Destiliation blieb ein kleiner, nicht flichtiger, schwarz gefirbter
Riickstand ibrig, auf welchen ich unten zuriickkommen werde.

Eine in der oben angegebenen Weise gefilile Rohre
wurde ohne Unterbrechung 30 Stunden auf 120° erwirmt.
Beim Oeffnen zeigte sich auffallenderweise auch nicht der
geringste Druck und doch war, wie ich bei dem Auslaugen
des Reactionsproducts mit Wagser sah, so gut wie alles Brom
verschwunden. Behandelt man das resultirende schwarz ge-
farbie Osl genau wie im vorstehenden Fall, so erhiélt man
neben wenig Nitrobenzol hauptsichlich Melabromnitrobenzol
und einen mit Wasserdimpfen nicht flichtigen, schwarzen,
organischen Korper, dessen Menge sich im Vergleich zu
obigem Versuch vermehrt hat. Befreii man ihn durch Be-
handeln mit nicht viel Aether von firbenden Bestandtheilen,
Iost in kocheadem Alkohol und kocht die Losung lingere
Zeit mit Thierkohle, so erhilt man ihn in feinen, nur wenig
rothlich gefirbten Nidelchen, welche nicht ganz glatt bei 111°
schmelzen. Die Krystalle hatten das Aussehen von gebromten
Anilinen; ich machle deshaib den Versuch, dieselben in con-
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centrirter Salzshure au losen, in welcher Tribromanilin noch
loslich ist. Es ging aber von der Substanz aur wenig in
Losung; beim Erkallen und Versetzen mit Wasser schied sich
ein unbedeutender flockiger Niederschlag ab. Der Riickstwnd,
sus Alkohol untkrystallisirt. zeigte den Schmelzpunkt 143 bis
114%. Durch vorsichtige Sublimation erhielt ich feine glas~
glinzende Nadeln, welche bei 114,5° schmolzen und weiche
durch die physikalischen Eigenschaften und die Analyse als
Tetrabromanilin von der Stellung (NHg : Bry =1 : 2 : 3 :

4 - 6) charakterisirt wurden.
0,1496 g gaben 0,275 AgBr, entsprechend 0,1169 Br oder 78,14 pC. Br.

Berechnet fiir Gefunden
C4HBr NH,
Br 78,22 18,14

Fir vorliegendes Tetrabromanilin giebt Korner®) den
Schmelzpunkt 115,3° an; er erhiel es durch Bromiren von
Metabromanilin.

Wiren gleichzeitig Monobrom- und Dibromaniline ent-
standen, so wirden diese mit dem auftretenden Bromwasser-
stoft in Wasser losliche Salze geben tind miifsten sich daher
in den Waschwéssern finden. Aus diesen schied Soda nur
Eisenoxydhydrat ab; und als die Losung sammt Niederschlag
im Dampfstrom destillirt wurde, ging nur klares Wasser iber.
Da Monobrom- und Dibromanilin mit Wasserdémpfen, wenn
auch rur in Spuren flichtig sind, so folgt aus dieser Beob-
achtung, dafs sie nicht entstanden waren.

Das Aufirelen des gefundenen Tetrabromaniling steht
ohne Zweifel in ursdchlichem Zusammenhang mit dem bei
ltingerer Versuchsdauer vollstindigen Yerschwinden des Brom-
wasserstoffs, indem dieser die Nitrogruppe reducirt. Da
Korner dasselbe Tetrabromanilin (NHg : Bry = 1:2:3:4:6)
nur durch Bromiren von m-Bromanilin und nicht von Para-

*) Jahresber. f. Chemie u. 8. w. f. 1875, 843.
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bromanilin erhied, so ist anzunehmen, dals zundchst aus
Nitrobenzol durch Substitution des Broms m-Bromnitrobenzol
entsteht, und dais erst dieses durch den eufiretenden Brom-
wasserstoff zu m~Bromanilin reducirt wird, aus welchem durch
weitere Bromirung Tetrabromanilin sich bildet. Denn, wiirde
gin Theil des Nitrobenzols direct zu Anilin reducirt und dann
erst bromirt, so wirde sich nach bekannten Regeln zunichst
p~Bromanilin und dann weiter Tribromanilin (NH; : Bry = 1 :
2 : 4 : 6) bilden, aber es wiirde nicht mehr gelingen, Brom
in eine Metastellung zur Amidogruppe zu bringen*). Dies
wird auch bestitigt durch die Untersuchung von Baumhauer,
welcher durch Einwirkung von concentrirter Bromwasserstoff-
siure auf Nitrobenzol bei 190° Dibromanilin (NH; : Bre=1:2:4)
und Tribromanilin (NHy : Bry, = 1 : 2 : 4 : 6) erbielt ¥¥).

Wir konunen daher die oben ausgesprochene Annahme
als erwiesen betrachten und die Umsetzung durch folgende
Gleichungen darstellen :

6C,H;NOy 1 6Br, = 6 C,H,BINO; -+ 6HBr;

8,) C,HBINO; 4 6HBr = C,H,BrNH, - 3Br, 4+ 2H,0;

b,) CHBrNH,; -} 3Bry, = C,HBr,NH; 4 3HBr.

Der immer wieder von neuem entstehende Bromwasser~
stoff wirkt auf einen anderen Theil Bromnitrobenzols redu-

cirend und bromirend ein :

%) Y/ CHBINO, + 3HBr = *,CHBrNH, -+ %,Bry 4 H,0;

by) /3 CeH,BrNH, -+ 3/yBr, = !/,CHBr,NNH, + */HBr;

83) '/CeH,BINO, - */yHBr = !/, C,HBrNH, +- */,Br, 4 1/, H,0;

bs) 1/sCH,BrNH, + ¥,Br, = ¥,CHBr,NH;, + %.BrH -+ u 5. w.
Yon 6 Molekeln Bromnitrobenzol werden :

L4 Yo (B () + ... () = i;;ﬁ‘ls;l‘i — 2

*) Neville und Winther, Ber. d. deutach. chem. Ges. 1B, 962;
L anger, diese Anpnalen 2186, 104,

*¥) Diese Annalen Suppl. ¥, 204,
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2 Molekel in Tetrabromanilin iibergefiihrt. Die Umsetzung kann
daher in folgender Gleichung zusammengefafst werden :
8 OgH;NOy + 6Bry, = 4CHBrNO; + 2 CHBr,NH, + 4H,0.

Die hochst mogliche Ausbeute an Nitrobrombenzol kann
somit, wenn aller Bromwasserstoff verschwindet, nur 66,6 pC.
betragen, also soviel, wie wirklich erhalten wurde.

Lifst man aber den auftretenden Bromwasserstoff von
Zeit zu Zeit entweichen, so erhilt man ein besseres Resultat.
Seine reducirende Wirkung wird, wie spitere Versuche zeigen,
ganz umgangen, wenn man dis Browmsubstitution bei 60 bis
70" bewerkstelligt.

B. Eisenbromiir als Bromiibertriger.

Da Eisenbromiir sich im geschlossenen Rohr so leicht
mit Brom in Eisenbromid umseizt, so lag es nahe, Eisenbromiir
statt Eisenbromid anzuwenden.

Bei diesen Versuchen gab ich aufser der fiir die Bromi-
rung des organischen Korpers erforderlichen Menge noech so
viel Brom hinzu, als zur Ueberfihrung des zugesetzten Eisen-
bromiirs in das Bromid ndthig war. Z. B. nahm ich zur
Bromirung von 10 g Nitrobenzol 13 g Brom zur Bildung des
Monobromproducts, 2 g Eisenbromir und zur Ueberfithrung
desselben in das Bromid aufserdem noch 0,8 g Brom. Die
Bromirung von Nitrobenzol und Nitrotoluol wurde unter den
gleichen Bedingungen wie bei Anwendung von Eisenbromid
ausgefithrt und ergab auch dasselbe Resultat. Es ist ohne
Zweifel weit bequemer, das luftbestindigere Bromir als Brom-
dbertrager zu verwenden, als das éufserst hygroskopische
Bromid. In allen Fallen mufs Eisenbromiir in fein gepulvertem
Zustand zur Verwendung kommen. Hat man feste Korper
zu bromiren, so mengt man diese am besten mit Eisenbromir,
durch Zusammenreiben in einer Schale.

Ehe ich diese Versuche naher beschreibe, will ich der
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besseren Uebersicht wegen die Versuche iber die Bromirung
von Nitrobenzol bei Gegenwart von Eisenchlorid hier an-
schliefsen, obgleich ich erst gegen den Schlufs meiner Unter-
suchungen Eisenchlorid als Bromibertrager benutzt habe.

C. Eisenchlorid als Bromiibertréiger.

Versuck 1. 10 g trockenes Nitrobenzol, 2 g Eisenchlorid
und 4,3 cbem getrocknetes Brom wurden in eine Rohre ein-
gefullt, wobei sich die Mischung etwas erwarmte. Nach
12 stiindiger Einwirkung bei 100° entwich beim Abblasen der
Robre eine betrichtliche Menge Halogenwasserstofl, Der
Inhalt, welcher beim Schitteln mit Wasser krystallinisch er~
starrte, wurde mit Wasserdidmpfen iberdestillirt. Das iber-
gehende Oel wurde von Anfang an fest und bestand wieder
aus Bromnitrobenzol.

Wollte ich Eisenchlorid als Bromibertriger empfehlen,
so mufste ich vor allen Dingen bestimmen, ob es nicht etwa
die Bildung chlorhaltiger organischer Nebenproducte veran—
lassen wiirde. Wenn sich Chiornitrobenzol gebildet hitte,
so wiire dieses, weil es leichter fiichtig als Bromnitrobenzol,
in dem ersten Theile, der mit Wasserdampfen iiberging, ent-
halten. Ich nahm nun davon eine Probe und schlofs sie
nack der Methode von Carius mit Salpelersiure und dem
erforderlichen Silbernitrat in eine Rohre ein. In dem auf
diese Weise erhaltenen Halogensilber bestimmte ich indirect
das Verhiltnifs von BrAg und ClAg :

Angewandt . . . . e e e e ey e .. 01455 g
Nach dem Glihen im Chlosstrom . . . . . . . . Oilll2 g
Gltbverlust . . . . ... . 00348 g
Fiir reines Bromsiiber hilite derselbe betrageu mtisgen 0,0345 g
Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . 00002 g

Hieraus folgt, dafs bei Anwendung von Eisenchlorid keine
chlorhaltigen organischen Nebenproducte entstehen. Die Aus-
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beate an Bromnitrobenzol war bei diesem Versuch eine
grofsere, als bei Anwendung von Eisenbromiir oder Eisen-
bromid; sie betrug circa 80 pC. der theoretischen. Nach
der Destillation des Reactionsproducts mit Wasserdimpfen
blieb nur ein geringer schwarzer organischer Rickstand iibrig,
welcher durch seine Eigenschaften als Tetrabromanilin identi-
ficirt wurde.

Versuch 2. Um zu sehen, ob die reducirende Wirkung
des Bromwasserstoffs bei niedriger Temperatur weniger zur
Geltung komme, habe ich eine Rohre mit 10 g Nitrobenzal,
13 g Brom und 1 g Eisenchlorid 12 Stunden auf 60 his 70°
erwirmt. Das Reactionspreduct, welches nach dem Waschen
mit Wasser nur wenig gelb gefirbt war, ging vollstindig mit
Wasserddmpfen iber und bestand aus reinem Bromnitrobenzol.
Die Ausbeute kam der theoretischen sehr nahe, denn unter
diesen Bedingungen entstand kein Bromanilin. In Bezug auf
die praktische Verwendbarkeit dieser Darstellungsmethode
von m-Bromnilrobenzol bemerke ich noch, dafs auf eine
dickwandige, 150 cbem fassende Réhre 25 g Nitrebenzol und
32,5 g Brom genommen werden koénnen, chne dafs bei einem
berechneten Druck von 37 Aimosphéren eine Explosion zu
befiirchten ist.

Versuch 3. Es blieb noch die Frage zu beantworten,
ob bei der Einwirkung von Brom auf Nitrobenzol bei Gegen-
wart von Eisenchlorid dieses am Schlufs unverindert zuriick-
bleibe, und ferner, ob der sich entwickeinde Halogenwasser—
stoff Bromwasserstoff oder Chlorwasserstoff sei. Um hierfiber
Aufschlufs zu erhalten, wurden :

20 ¢ Nitrobenzol oder 162,8 Mol. CgHsNO;,

8,6 cbcm Brom » 1628 , Bry

46 ¢  Eisenchlorid , 84 , (Fey)Cl
in eine Rohre eingeschlossen, welche auf die Seite 157 be-
schriebene Weise ausgezogen, luftleer gepumpt und zuge-
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schinolzen wurde. Nach vierstindiger Einwirkung bei 100°
nahm ich die Robre aus dem Ofen, stilpte dber die Capillare
gut schiiefsend einen dickwandigen Gummischlauch, welchér
in Verbindung wil einem Absorptionsapparat *) fiir Halogen-
wasserstoff stand. Derselbe war aus einem Erlenmeyer-
schen Glaskolben mit seillichetn Ansatzrohr und mehreren
U-Rohren zusammengesetzi, in welchen sich Wasser als Ab-
sorptionsflissigkeit befand. Evacuirt man den Abserptions-
apparat und zerdriickt die Capillare im Schlauch mit einer
Zange, so entweicht der Halogenwasserstoff aus der Réhre
und wird vollsténdig absorbirt. Nachdem ich die Capillare
wieder zugeschmolzen hatte, erwirmie ich die Rohre weitere
8 Stunden anf 100° und liefs das entstandene Gas wieder in
den Absorplionsapparat treten.

Die auf diese Weise erhaltenen Losungen des in zwei
Reactionsperioden gebildeten Brom- resp. Chlorwasserstoffs
‘waren durch mitgerissenes Brom etwas gefirbt, trotzdem ich
die Rohre vor dem Abblasen des Gases durch eine Kilte-
mischung gut gekiihlt hatte. Zur Entfernung des Broms
wurde durch die auf 50 bis 60° erwirmten Ldsungen Luft
mittelst einer glasernen Wasserluftpumpe gesaugt. Nach einer
halben Stunde war alles Brom verschwunden und die Flissig-
keit zur Analyse geeignet.

1. Pertode nach 4 stindiger Einwirkung.

Angewandt . . . . . . . . AgCl -+ Ag“Br = (,2080 g,
nach dem Glihen im Chlorstrom Ag'Cl 4 Ag“Cl = 0,1995 g,

Glibverlust . . . . . . . . Ag“Br— Ag“Cl == 0,003 g,
Ag'Br = 0,0148 g, entsprechend Ag“Cl = 0,0113 g,
Ag'Cl == 0,1882 g.

Daraus berechnen sich :

CIH-Mol. 94,5 pC.
BiH-Mol. 57 ,

*) Tiibinger Inaugural-Dissertation von C. K erez, 8. 14, aus welcher
demniichst in diesen Anualen ein Auszug ersecheinen wird.
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II. Periode nach weiterer 8 stiundiger Fimoirkwng.

Angewandt . . . . . . . . AgCl' 4+ Ag“Br = 0,3612 g,
nach dem Glithen im Chlorstrom Ag'Cl -} Ag”Cl = 0,2691 g,
Gltihverlust e e e e e Ag“Br — Ag“Cl = 0,002 g,

Ag”Br = 0,0089 g, entsprechend Ag“Cl = 0,0068 g,
Ag/Cl == 0,2528 g
Hieraus folgt :
CIH-Mol. 97,4 pC.
BrH-Mol. 2,6 ,

Um in dem Inhalt der Rohre das Verhdltnifs von Eisen-
chlorid zu dem entstandenen Eisenbromid zu bestimmen,
wurde ein Theil des flissigen Robreninhdlts rasch in eine
fiache Porcellanschale gegossen und in einen Exsiceator iiber
Natronkalk und halb geldschten gebrannten Kalk gestellt.
Wird der Exsiccator evacuirt, so ist nach einigen Tagen aus
dem organischen Korper, welcher inzwischen erstarrt ist, aller
absorbirt gewesene Halogenwasserstoff entwichen. Die Ab-
wesenheit desselben stellte ich auf folgende Weise fest. Ich
behandelte eine Probe des Reactionsproducts mit Wasser,
filtrirte die Losung von der organischen Substanz ab und
versetzle sie mit einem Tropfen sehr verdinnter Ammoniak-
WBsung, worauf sofort eine Tribung von gefilitem Eisenoxyd-
hydrat sich bildete. Freies Brom konnte in der Flissigheit
durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff nicht nachgewiesen
werden. Aus dem Reactionsproduct wurde nun durch Wasser
alles eingeschblossene Eisensalz ausgezogen und die mit ver-
diinnter Salpetersiure sauer gemachie Losung kurze Zeit
gekocht, um geliste Spuren von organischer Substanz mit
den Wasserdimpfen zu verflichtigen. Die Analyse der Flis-
sigkeit hatte folgendes Ergebnifs :

Angewandt . . . . . . . . Ag/Cl - Ag/Br = 0,2020 g,
nach dem Glithen im Chlorstrom Ag‘Ol - Ag”Cl = 0,2236 g,
Glidhverlust . . . . . . Ag"Br— AgQl = 0,0684 g,

woraus Ag“Br = 0 2887 g, entsprechend Ag”Cl == 0,2303 g,
Ag'Cl == 0,0083 g.
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Hieraus ergieht sich :
FeyHr-Mol. 98,5 pC.
Fe,Cls-Mol, 1,6

Wir finden hier di2 merkwirdige Thatsache, dafs bei
dieser Reaction dos Eévenchlorid in das Bromid iibergefiihre
wird und sein Chlor beinahe vollstindry als Chlorwasserstoff
abgiebt, Wenn man also soviel Kisenchlorid nimmt, als der
Gleichung :

CeHsNO; + Bry + Y3(FeCly) = CoH,BrNO, + CIH ~+ Y,(FeBry)
entspricht, d. h. auf Bry Y/3(FeCls) oder auf 3 g Brom 1 bis
1,1 ¢ Eisenchlorid, so tritt fast nur Chlorwasserstoff auf,
welcher auf dio Nitrogruppe des Benzols bei 120" und wohl
auch noch bei héherer Temperatur keine reducirende Wirkung
ausibt. Um Monobromnitrebenzol darzustellen, braucht man
richt iiber 60" zu gehen, bei welcher Temperatur Bromwasser-
stoft nicht storend wirkt. Hier ist es also unnéthig, dafs man
das oben angegebene Verbilnifs von Brom und Eisenchlorid
einhalt ; dagegen habe ich es mit Vortheil bei der Darstellung
van Dibromnitrobenzol gethan, welche ich bei 80° bewerk-
stelligte.

Versush 4. Um zu bestimmen, in welchem Grade Wasser
der Wirkung von Eisenchlorid hinderlich sein kann, beschickte
ich eine Binschliefsrohre mit, 10 g Nitrobenzol, 2 g Eisen-
chlorid, 1 g Wasser und 12,9 g Brom und erhitzte sie zwolf
Stunden auf 70'. Beim Oeffuen der Rohre zeigte sich kein
Druck; beim Ausgiefsen des flissigen Inhalts beobachtete ich,
dafs noch selr viel Brom vorbanden war. Bei der Destillation
des Products mit Wasserdampfen ging unverdndertes Nitro—
benzol im Yolumverhidlinifs 4 : 7 bis 1 : 8 mit Wasser iiber,
wihrend ro-Bromnilrobenzol im Velumverhalinifs 1 : 30 mit
Wasser fliichlig ist. In dem organischen Korper liefs sich
kein Brom nachweisen. Wasser vermag daher die Wirkung
des Eisenchlorids vollstindig aufzuheben.
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In dieser Thatsache konnte man einen scheinbaren Wider-
spruch mit den Resultaten des Versuchs auf S. 162 erblicken.
In diesem Fall tritt allerdings erst in Folge der Reaction
wenig Wasser auf, welches aber nicht im Stande ist, den
Einflufs des Eisenchlorids zu neutralisiren. Es kommt hier
wohl der Umstand in Betracht, dafs durch den gleichzeitig
entstehenden Bromwasserstoff das gehildete Wasser gebunden
und dadurch der Einwirkung auf das Halogeneisen entzogen
wird.

Paradibromnitrobenzol.

CgHy . Br. NO, . Br.
@O ® @

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden 14 g Mono-
bromnitrobenzol vom Schmelzpunkt 56°, 11,2 ¢ Brom, 4 g
Eisenchlorid in eine Rohre eingeschlossen und 12 Stunden
auf 75 bis 80° erwirmt. Beim Oeffnen derselben entwichen
bedeutende Mengen von Halogenwasserstoff. Das flissige
Product wurde nach dem Waschen mit Wasser halbfest. Es
wurde in eine Kiltemischung gebracht und rasch abgesaugt,
wobei sich noch etwas Oel abschied. Durch Umkrystallisiren
aus Alkohol erhilt man Blittchen vom Schmelzpunkt 85,59

welche leicht loslich in Aether und Alkohol sind.
0,1480 g Substanz lieferten 0,200 BrAg, entspr. 0,0851 Brom.

Berechnet fiir Gefuanden
C,HsBl'gNOg
Br 56,92 57,18,

Schmelzpunkt und Aralyse charakterisiren den vorliegen—
den Korper als p-Dibromnitrobenzol, welches von Riche,
Bérard*) und spiter Kekulé*#*) durch Nitriren von p-
Dibrombenzol dargestelll wurde.

*) Diese Annalen 188, 52,
*¥) Daselbst 1837, 168.
Annalen der Chemie 231. Bd. 12
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Um diese Verbindung zu erhalten, kann man statt von
Monobromnitrobenzol auch direct von Nitrobenzol ausgehen;
wan erwiarmt danmn zweckmifsig eist auf 60°, lafst die Rohre
aufblasen und beendigt die Reaction bei 80%.

Da ich Eisenchlorid erst gegen den Schlufs meiner Ar-
peit als Bromiibertriger anwandte, so reichte mir die Zeit
nicht mehr aus, die Perbromirung des Nitrobenzols durchzu-
fithren. Einige Versuche, bei welchen ich 4 Molekeln Brom
aut 1 Molekel Nitrobenzol bei Gegenwart von Eisenchlorid
(auf 3 g Brom 1,3 g Eisenchlorid) einwirken liels, zeigten,
dafs nach 4tigigem Erhitzen auf 80° wenig unverbrauchtes
Brom vorhanden war. Das Reactionsproduct 16ste sich in
kochendem Alkohol und bestand aus einem Gemenge mehrerer
Korper. Da man das zu erwartende symmetrische Tetra-
bromnitrobenzol (NO; : Bry = 1:2:3:5: 6) einfacher durch
Nitriren von symmetrischem Tetrabrombenzol erhalten kann,
fir welches am Schlusse dieser Untersuchung eine einfache
Darstellungsmethods angegeben ist, so haben obige Versuche
tir die praktische Gewinnung von symmetrischem Tetrabrom-
nitrobenzol geringere Bedeutung.

Il. Einwirkung vor Brom auaf die isomerem Nitrotoluole
bei Gegenwart von Eisenbromiir and Bremid.

Beilstein und Geitner®) zeigten, dafs Chlor mit
Toluot bei Gegenwart von Jod selbst in der Wérme nur
Chlortoluol und kein Benzylchlorid erzeugt. Ebenso fand
Gustavson®¥), dafs bei Gegenwar! von Aluminiumbromid
Brom nur den Wasserstoff des Kerns der Carbiure C Hz, ¢
ersetzl.

In Para- und Metanitrotoluol ist von Wachendor{#*t)

*) Diese Annaleu 8«8, 256
%*+) Ber. d. deutsch., vhen Ges. 2€@, 971
*#%) Yyiese Anuxlen WEBE, 206,
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durch Bromiren in der Hitze fir die Wasserstoffatome des
Methyls Brom substituirt worden, Durch Anwendung von
Eisenbromid oder REisenbromiir ist es nun auch mbglich,
Bram in den Kern der isomeren Nitrotoluole einzufiihren.
Eisenchlorid iibt ohme Zweifel auch hier den gleichen Einfluls
wie Eisenbromid aus.

A. Bromirung von Paranitrotoluol.

o-Brom-p-nitrotoluol,

Cng . CH3 .Br. NOg.
®m @ @

Dieses Bromderivat wird selr leichi erhalten, indem man
einige Rohren mit 10 g Parapitrotoluol, 2,5 g Eisenbromid
und 11,7 ¢ Brom beschickt. Stait Eisenbromid wird noch
besser Eisenbromiir genommen; es geniigt schon 1 g Bromir
auf 10 g Paranitrotoluol, welche in einer Reibschale innig zu
mischen sind. Seizt man Brom zu dem Gemenge, so wird
die Masse flissig, Eniwicklung von Bromwasserstoff findet
indessen bei gewohnlicher Temperatur nicht statt. Wird aber
4 bis 5 Stunden auf 70° erwirmt, so entweichen beim Oeffnen
der Robre Strome von Bromwasserstoff. Der krystallinisch
erstarrie bromfreie Inhalt wird in einer Reibschale zerrieben,
mit Wasser gut gewaschen und das resultirende, pur wenig
braun gefirbte Krystallmebl im Dampfstrom destillirt. Es
geht von Anfang an ein nur wenig flichtizges Oel iiber, wel-
ches im Kithler sofort zu einem weilsen krystallinischen Kor-
per vom Schmelzpunkt 74° erstarrt und durch Umkrystallisiren
aus Alkohol in schonen weifsen Nadeln vom Schmelzpunki
77,5° erhalten wird, welche leicht loslich in Aether, Schwefel-
kohlenstoff und heifsem Alkehol sind.

0,8185 g Buhsianz gaber 0,27562 AgBr, entspr. 06,1171 Brom.

serechnet Titr Gefunden
CeHCH,BrNO,
Br 36,99 36,80,

12 *
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Die Ausbeute an reinem Bromparanitrotoluol betrug 94 pC. der
theoretischen. Wie durch folgende Untersuchungen bestitigt
wird, ist dieses Bromderivat identisch mit dem von Neville
und Winther®) erhaltenen o-Brom-p-Nitrotoluol. Um dieses
Priparat zu gewinnen, wird man die oben beschriebene
Methode vorziehen.

Neville und Winther geben fir ihr Priparat den
Schmelzpunkt 74 bis 75° an, wahrend das vorliegende Brom-
p-nitrotoluol nur in rochem Zustande bei dieser Temperatur,
gereinigt aber bei 77,5° schmilzt. Obschon bei dieser ziem~
lich nahen Uebereinstimmung die Identitdt beider Verbindungen
sehr wahrscheinlich war, winschte ich sie doch noch zu be-
statigen und gleichzeitig zu constatiren, dafs das Brom nicht
in die Methylgruppe des Paranitrotoluols getreten war und
oxydirte daher mein Bromderivat zur S#ure.

o-Brom-p-nitrobenzoésiure.

CQH3~. COgH .Br. NO,.
o @ (9

Als Oxydationsmittel wandte ich verdinnte Salpetersiure
an (1 Vol. Salpetersiure vom spec. Gew. 1,50 auf 3!/; Vol
Wasser). Da in einem Kolben mit Riickflufskihler nach vier-
tigigem Kochen von 6 g angewandtem Paranitrobromtoluol
nur }/; g zur Saure oxydirt war, so wurde die Oxydation
im geschlossenen Rohr mit derselben Salpetersduremischung
bei 130 bis 140° ausgefithrt. Es ist zu empfehlen, nicht mehr
als 3 g Nitrobromtoluol auf eine circa 120 chcm fassende
Réhre zu nehmen und diese auf ein Drittel ihres Volumens
mit dem Oxydationsgemisch zu fillen. Unter diesen Be-
dingungen ist eine Explosion ausgeschlossen und die Oxyda-
tion ist in zwei Tagen vollendet. Der Verlauf der Reaction

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. X4, 418.
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lifst sich sehr gut verfolgen. Das noch unveriinderte, bei
77,5° schmelzende Nitrobromtoluol erstarrt beim Erkalten der
Rohre zu einem Kuchen, wihrend die gebildele Saure in
feinen Nédelchen aus der Salpetersiurelosung krystallisirt.
Die iiberschiissige Salpetersaure giefst man von der gebildeten
Nitrobrombenzoésiure ab, welche man durch Erwirmen mit
Sodaldsung in das leicht losliche Natronsalz iberfibrt. Nach
dem Erkalten wird seine Lésung von wenig nicht oxydirtem
Paranitrobromtoluol abfiltrirt und kurze Zeit gekocht, bis sich
die letzten gelosten Spuren von demselben mit den Wasser-
dampfen verfliichtigt haben. Aus dem Natronsalz filit man
die organische Saure mit Salzsdure als Krystallbrei aus, wel-
cher abgesaugt und in kochendem Wasser wieder geldst wird.
Die Siure scheidet sich daraus in schonen langen prismati-
schen Nadeln ab. Aus verdinntem Alkohol krystallisirt sie
in breiten Nadeln, welche bei 163 bis 164° schmelzen.

0,3928 g Substanz lieferten 22,4 chem N bei 24° und 730 mm
Barometerstand. 0,343 g Substanz gaben 0,2595 AgBr, ent-
sprechend 0,11046 Brom.

Berechnet fiir Gefunden
C4H3BrNO,COH
N 5,71 6,03
Br 82,50 32,24.

Diese noch unbekannte o-Brom-p-nitrobenzoésiure vom
Schmelzpunkt 163 bis 164° ist leicht loslich in Aether und
verdiinntem Alkohol, schwer léslich in kaltem, leichter in
heifsem Wasser; sie sublimirt schon von 155° an und bildet
dann lange feine Nadeln, an welche sich hiufig kleinere
facherartig anschliefsen.

Durch Kochen mit Baryumcarbonat fiihrte ich die Séure
in ihr Barytsalz iiber, weiches in Wasser leicht loslich ist;
erst bei dem Einengen der Lésung schied sich das Salz in
Krusten ab. Ich uniersuchte es nicht niher, sondern siellte
aus ihm das Silbersalz dar, welches beim Versetzen der wis~
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serigen Losung des Baryomsalzes mit Silbernitrat als weifser
lichtempfindlicher Niederschlag ausfiel. Durch Umkrystallisiren
aus kochendem Wasser wurde es in feinen weifsen Néadelchen
erhalten, welche kein Krystallwasser enthielten. lch bestimmte
in dem Salz das Silber durch Fillen als Chlorsilber.

0,521 g Substany gaben 0,211 AgCl, entspt. 0,1688 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CeH BrNO,COAg
Ag 30,58 30,50.

Umn die Stellung des Broms in der vorliegenden Nitro-
brombenzoésiure festzustellen, beabsichtigte ich dieselbe zu
reduciren und durch Elimination der Amidogruppe in eine
der bekannten Brombenzoésduren iiberzufithren.

Die Reduction fiihrte ich mit der berechneten Menge
Zinn und concentrirter Salzsiure in der Witme aus. Nach~
dem alles Zinn gelost, verjagte ich die tberschiissige Salz~
siure und dampfte beinahe bis zur Trockne ein. Das aus-
geschiedene Zinndoppelsalz wurde abgesaugt, in Wasser ge-
lést und in die erwirmte Losung Schwefelwasserstoff einge-
leitet, bis alles Zinn vollstandig ausgefillt war. Der Nieder-
schlag wurde abfiitrirt und das Filtrat bis zur Bildung einer
Krystallbaut eingedampft. Beim Erkalten schied sich das
chlorwasserstoffsaure Salz der Amidoverbindung in ein wenig
rothlich gefarbten Schuppen aus. Dieselben wurden durch
Absaugen rasch von der Lauge befreit, aus welcher durch
Einengen noch weitere Mengen eines dhnlichen Kérpers er-
halten werden konnten. In diesen beiden Krystallisationen
bestimmte ich den Chlorgehalt, nachdem ich sie zur Enifernung
von anhaftender Salzsdure lingere Zeit iber gebrannten Kalk
gestellt hatte.

I Krystallisation.

0,6838 g Substanz gaben 0,4436 AgCl, entspr. 0,1097 Cl oder
16,04 pC. CL

0,3785 g Substanz lieferten 0,2445 AgCi, entspr. 0,0606 Cl oder
15,99 pC. CL
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II. Krystailisation.

0,2297 g Substanz lieferten 0,1589 AgCl, entspr. 0,393 Cl oder
17,09 pC. CL

Fir das salzsaure Salz der Bromamidobenzoésiure be-
rechnet sich aber nur 14,05 pC. Cl, fir das des Bromanilins
dagegen 16,97 pC., wihrend fir den zweiten Theil der er-
haltenen salzsauren Amidoverbindung 17,09 pC. Chlor gefun-
den wurde. In der That schied Sodalosung aus Proben
beider Krystallisationen ein in Alkalien unlésliches Oel ab.

Ich versetzte deshalb das Gesammtproduct mit Sodalésung
und destillirte das abgeschiedene Oel mit Wasserddmpfen
dber. In der nach der Destillation zuriickgebliebenen klaren
Losung wmufste sich das Natronsalz einer elwa noch vorhan-
denen Amidoséiure finden. Die Flissigkeit wurde eingedampft
und mit Salzsaure verseizt, worauf sich ein salzsaures Salz
in geringer Menge als krystallinisches, wenig rothlich gefirb-
tes Pulver ausschied, welches jedoch, iber Kalk gesteHit, 16,0
pC. Cl ergab. Um den Korper weiter zu reinigen, war die
Menge zu gering.

Durch eine Kéiltemischung konnte ich das mit Wasser-
dampfen flichtige Oel nicht zum Erstarren bringen. Da das-
selbe aus einem Anilin bestechen mufste, schritt ich zur Dar-
stellung der Acetylverbindung, indem ich es in wenig Eis-
essig loste, mit Essigsdureanhydrid versetzie und zur Voll-
endung der Reaction auf dem Wasserbad erhitzte. Durch
Wasser wurde die Acetylverbindung olig abgeschieden. Neu-
tralisirt man indessen die uberschiissige Essigsiure mit Soda,
so erstarrt das Oel zu einem Kuchen, welcher gut abgeprefst
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisit wird. Nach
dieser Reinigung bildet der Korper schone weifse Nadeln vom
Schmelzpunkt 87,5°, welche leicht loslich in Alkohol und Aether
sind und sich durch die Analyse als Acetbromanilin erweisen.

0,2005 g Substanz gaben 0,1768 AgBr, entspr. 0,0754 Brom,
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Berechnet fiir Gefunden
CH ,BINHC,H,0
Br 37,36 87,50,

o-Bromacetanilid schmilzt bei 99°, p-Bromacetanilid bei
165,4°. Fir vorliegendes Acetbromanilid vom Schmelzpunkt
87,5¢ bleibt daher nur noch die Metastellung ibrig.

Zur Bestatigung dieser Ansicht habe ich reines, bei 56,5
schmelzendes Metabromnitrobenzol mit Zinn und Salzséure zu
m-Bromanilin reducirt und letzteres in die Acetylverbindung
ibergefiihrt. Diese zeigte sich durch ihre Eigenschaften als
identisch mit dem vorliegenden Acetbromanilid vom Schmelz-
punkt 87,5°

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dafs sowohl die
Brom-p-nitrobenzoésiure vom Schmelzpunkt 163 bis 1649, als
auch das entsprechende Brom-p-nitrotoluol Brom in Meta-
stellung zur Nitrogruppe enthalten, wodurch die oben aufge-
stellten Formeln ihre Bestitigung finden.

Zu dem eigenthimlichen Verhalten dieser o-Brom-p-
nitrobenzoésdure, mit Zinn und Salzsdure nicht in eine Brom~
amidobenzoésaure (COsH : Br : NHy, = 1 : 2 : 4), sondern
unter Abspaltung des Carboxyls in m-Bromanilin iiberzu-
gehen, sind nur noch wenige analoge Falle bekannt. Aus
m-Dinitrobenzoésdure *) (CO;H : NOy : NOg == 1 :2:4) ent-
steht m-Phenylendiamin bei der Reduction mit Zinn und Salz-
siure, ebenso bei gleicher Behandlung aus Nitrophtalsiure
(COsH : COgH : NOy = 1 : 2 : 4) **) m-Amidobenzuésiure.
In jedem dieser drei Fille kame die sich bildende Awmido-
gruppe in Parastellung zum Carboxyl zu stehen, zu wel-
chem aber neueiniretende Gruppen stets in Metastellung

*) C. Wurster, Ber. d. d. chem. Ges. ¥, 149; P. Griels, daselbst
1225.

**) 0. Miller, diese Annalen BOS, 245,
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treten. Durch diese sich widerstreitenden Krafte scheint der
Gleichgewichtszustand der Verbindung aufgehoben und das
Carboxyl zum Austritt aus dem Benzolring gezwungen zu
werden.

Da ich bei der Oxydation des Bromderivats von p~Nitro-
toluol nur Bromnitrobenzoésiure erhielt, so ist damit der Be-
weis geliefert, dafs Brom bei Gegenwart von Eisenbromir
ausschliefslich in den Kern des Toluols eintritt; doch mufs
man darauf sehen, immer nur wasser- und oxydfreies Eisen-
bromiir anzuwenden, wie folgender Versuch zeigt.

2) Paranitrobenzylbromid.

Cg“g, . NOg . CHQBI‘.
(C) (&)

Ich brachte in eine Rohre 10 g Paranitrotoluol, 12 g
Brom und 1 g Eisenbromiir, welches durch Liegen an der
Luft Feuchtigkeit angezogen und sich etwas oxydirt hatte.
Nach 14stindigem Erhitzen auf 70 bis 80° entwich in grofser
Menge Bromwasserstoff. Der fliissige Rohreninhalt erstarrte
erst bei dem Behandein mit Wasser zu einer weichen kry-
stallinischen Masse, welche nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol schone glinzende weifse Nadeln vom Schmelzpunkt
100° darstellte. Auf die Haut gebracht erzeugten sie wie
Benzylchlorid einen brennenden Schmerz. Durch diese Eigen-
schaften ist dieser Kérper als p-Nitrobenzylbromid identificirt,
welches Wachendorf#*) durch Bromiren von p-Nitrotoluol
im Rohr bei 130° erhielt.

Wir sehen daraus, dafs Brom unter denselben Bedingungen
in die Seitenkeite des Toluols tritt, wenn kein Risenbromir
oder wenn feuchtes oxydhaltiges angewandt wird.

*) Diese Annalen A8 5, 266,
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3) o-Dibrom-p-nitrotoluol.

CGH’ . CH; . Br, NO; . Br.
o @ @ (@©

Zur Bereitung dieser Verbindung kann man entweder
auf Paranitrotoluol 2 Molekeln Brom oder auf Monobrom-
paranitrotoluol 1 Molekel Brom einwirken lassen. Auf 8 g
Monobromnitrotoluol vahm ich 2 g Eisenbromiir und mischte
dieselben in einer Reibschale. Nach 10stindiger Einwirkung
des Broms im Rohr bei 90° trat Bromwasserstoff auf. Der
Inhalt war flissig und nahm erst durch Waschen mit Wasser
eine feste Consistenz an. Beim Destilliren im Dampfstrom
ging ein sehr schwer flichtiges Oel aber, das erstarrte und
nach wiederholtem Umkrystallisiren Nadeln vom Schmelzpunkt
57 bis 58° lieferte. Mit iberhitzten Wasserdémpfen liefs sich
indessen eine betréchtliche Menge in kurzer Zeit bei 120 bis
125° ibertreiben. In Ermangelung eines dazu dienenden
Apparats kann auch das Reactionsproduct durch Umkrystall
siren aus Alkohol gereinigt werden, wobei es sich aher leicht
in Oelform abscheidet. Da ein geringer Theil sich sehr schwer
in Alkohol 1oste, so wurde die Substanz zuerst mit wenig
heifsem Alkohol extrahirt. Auf den Rickstand komme ich
unten zuriick.

Aus dem Auszug werden nach wiederholtem Umkry-
stallisiren Nadeln vom Schmelzpunkt 57 bis 58° erhalten,
welche leicht loslich in Aether, Schwefelkohlenstoff und heifsem
Alkohol sind.

0,2768 g Substanz lieferten 0,354 AgBr, entspr. 0,1504 Brom.

Berechnet {iir Gefunden
CsH;BryNQ,CH,
Br 54,22 54,55,

Vorliegendes Dibrom-p-nitrotoluol erweist sich als iden-
tisch mit dem von Neville und Winther*) dargesteliten

*) Ber. d. dentsch. chem. Ges, 18, 972.
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o-Dibrom-p-nitrotoluol vom Schmelzpunkt 56,8 bis 57°, wel-
ches sie auf umstindlichem Weg erhielten.

Der in Alkohol schwer losliche Theil des Reactionspro-
ductes wurde in kochendem Alkohol gelost. Noch aus der
warmen Losung krystallisirten asbestartige, wenig rothlich
gefirbte, feine biegsame Nadelchen, welche nach dfterem
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 225 bis 227° besafsen.
Yon diesem Producte erhielt ich nur 0,4 g an reiner Substanx.
Nach der Lassaigne’schen Methode liefs sich darin Stick-
stoff nachweisen.

0,1107 g Substanz ergaben 0,146 AgBr, entsprechend 06,0835 Br
oder 75,42 pC. Br.

Fiir Tetrabromnitrotoluol bereclinet sich 70,63 pC. Brom,
fiir Tetrabromtoluidin dagegen 75,63 pC. Br. Da der Schmelz-
punkt auch auf das von Neville und Winther *) darge-
stelite Tetrabromtoluidin stimmt, so halte ich beide fir identisch.

Der Bromwasserstoff wirkt demnach auch auf die Nitro-
gruppe des Toluols reducirend ein, aber in viel geringerem
Mafse als auf Nitrobenzol. Wenn indessen die Bromirung
von p-Nitrotoluol bei mdglichst niedriger Temperatur, etwa
bei 70°, durchgefiihrt wird, kann sehr wahrscheinlich die
Bildung von Bromtoluidin vollstandig vermieden werden.

B. Bromirung von Metanitrotoluol.

Das angewandie Metanitrotoluol stelite ich mir selbst
in sehr reinem Zustand aus m-Nitro-p-toluidin durch Eli-
mination der Amidogruppe mittelst Salpetrigséuredther und
Alkohol dar. Es ging innerhalb eines Grades uber und er-
starrte schon bei niederer Zimmertemperatur in zu Biischeln
vereinigten Nadeln.

Zur Darstellung des Monobromderivats beschickt man

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 420.
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einige Rohren mit 10 g Metanitrotoluol, 2,5 g Eisenbromir
und 12,6 g Brom. Nach zehnstiindiger Einwirkung bei 70°
entweicht beim Aufblasen der Rohren reichlich Bromwasser-
stoff. Der flissige Inhait bildet nach der Entfernung des
Bromeisens ein etwas braun gefirbtes Oel, welches mit Was~
serdampfen dufserst schwer flichtig ist und daher nicht aus
dem leichter fliichtigen m-Nitrotoluol bestehen kann. Bringt
man das olige Product in eine Kéltemischung, so geht es in
eine halbfeste Masse iiber. Durch rasches Absaugen kann
der feste Theil von dem flassig gebliebenen Theil getrennt
werden. Dieser wird wieder zum Gefrieren gebracht, abge-
saugt und das Verfahren so oft wiederholt, bis sich aus dem
Oel in einer Kiltemischung kein fester Korper mehr aus-
scheidet.

Das auf diese Weise gewonnene krystallinische Product
ist in geringerer Menge vorhanden als das Oel. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol wird es in kleiren derben Krystallen
erhalten, welche bei 78° schmelzen und durch die Analyse
als Monobromnitrotoluol sich erweisen. Es ist leicht 1dslich
in Aether, Schwefelkohlenstoff und heifsem Alkohol, weniger
in kaltem; mit Wasserdimpfen ist es nur schwer flichiig.

0,1997 g Bubstanz gaben 0,1724 BrAg, entsprechend 0,0734 Brom.

Berechnet fiir Gefunden
G H,BrNO,CH,
Br 36,99 36,80

Wie aus dem folgenden Stellungsbeweise hervorgeht,
ist dieses Brom-m-nitrotoluol identisch mit dem von Neville
und Winther aus (a-)m-Nitro-o-toluidin durch Austausch
der Amidogruppe gegen Brom dargesteliten (a-)o-Brom-m-
nitrotoluol, dessen Schmelzpunkt sie zu 76,3° angeben. Da
es uberraschend erscheint, dafs in m-Nitrotoluol Brom in
Parastellung zur Nitrogruppe trete, wirde ich es fir geboten
gehalten haben, fir die ldentitat obiger Nitrobromtoluole wei-
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tere Beweise beizubringen, auch wenn ihre Schmelzpunkte
sich vollstindig gedeckt hatten.

Das oben erwihnte otlige Product, welches dunkel ge-
farbt war, destillirte mit Gberbitzten Wasserdampfen bei 120°
bis 125° als ein wenig braun gefirbtes Oel iber. In einer
Kaltemischung konnte es indessen auch nach dieser Reinigung
picht zum Erstarren gebracht werden.

Um die Constitution dieser zwei durch Substitution aus
m-Nitrotoluol erhaltenen Monobromderivate festzustellen, hielt
ich es fir das einfachste, dieselben zu den Sauren zu oxydiren.

(a-)o-Brom-m-nitrobenzoésiure.

C‘H. . CO.H .Br. NO’
® ®) ®)

Diese Saure wird aus dem bei 78° schmelzenden Brom-
nitrotoluo! durch Oxydation mit verdinnter Salpetersaure (2t/,
Yol. Wasser auf 1 Vol. Salpetersaure vom spec. Gewicht 1,5)
im Rohr bei 130° erhalten. Die entstandene Nitrobromben-
zodsdure wird mit Sodalosung in des leicht in Wasser 165~
liche Natronsalz uabergefahrt, geringe Mengen von unange-
grifenem Nitrobromtoluol durch Filtriren entfernt, die Losung
des Natronsalzes durch Salzssure zersetzt. So erhalt man
feine glainzende Nadelchen, welche durch Umkrystallisiren ans
verdiinntem Alkohol in lange Nadeln vom Schmelspunkt 179
bis 180° ubergehen.

0,3638 g Bubstans lieferten 0,349 AgBr, entsprochend 0,10697 Br.

Berechnet filr Gefunden
C.H’BrNO’CO’H
Br 33,50 32,68.

Diese Brom-m-nitrobenzoésaure ist beinahe unloslich in
kaltem Wasser, schwer loslich in heifsem, leicht ldslich in
Aether und verdinntem Alkohol.

Rine Nitrobrombenzoésaure (COsH : Br : NOy = 1 : 2 : 5)
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von gleichem Schmelzpunkt wurde. von Burchard *) und
von Rhalis #¥*) durch Nitriren von o-Brombenzoésiure dar-
gestellt. Da aber nur finf von den zehn mdglichen Nitro-
brombenzoésiduren bekannt sind, so machte ich weitere Ver-
suche, um die vorliegende Verbindung zu charakterisiren.

Versucht man, das Carboxyl der Benzoésdure durch
Erhitzen mit verdiinnter Schwefeisiure im Rohr bei 230Q° ab-
zuspalten, so verkohlt der organische Korper unter Entwicke-
lung von schwefliger Séure. Durch Wasser allein wird die
Sédure sogar bei 280° noch nicht angegriffen. Ich stellte da-
her den Aethylather dar, um denselben mit dem von Rhalis
erhaltenen Aethylather der in Beiracht kommenden (a-)m-
Nitro~o-brombenzoésdure zu vergleichen.

Zu diesem Zweck versetzte ich eine abgewogene Quan-
titdt der Sdure in wiésseriger Losung mit Ammoniak gerade
big zur Neuiralisation und fiigte die berechnete Menge Silher~
nitrat hinzu, worauf das Silbersalz als weifser, flockiger, hcht-
empfindlicher Niederschlag ausfiel.

Das gut getrocknete Silbersalz wurde in wenig Alkohol
suspendirt und mit einem Ueberschufs von Jodathyl digerirt.
Aus der von dem gebildeten Jodsilber abfiltrirten Fliissigkeit
destillirte ich auf dem Wasserbad Jodithyl und Alkchol ab.
Das zuriickgebliebene Oel erstarrte beim Abkihlen zu einer
festen Masse. Durch Umkrystallisiren aus verdimntem Alko-
hol wurde dieselbe in feinen Nidelchen vom Schmelzpunkt
66 erhalten, welche die Analyse als den Aethylither einer
Bromnitrobenzoésaure bestatigte.

0,2242 g Substanz gaben 0,1526 AgBr, entsprochend 0,06495 Br.

Berechnet fiir Gefunden
CoHgNO,BrCO, 0, I,
Br 99,18 28,97,

*) Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 8, 560.
*¥) Diese Annaler ESB, 109.
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Rhalis *) giebt fir den Aethylither der (a-)o-Brom-
m-nitrobenzoésiure (COgH:Br: NOy = 1 : 2 : 5) 65 bis 66°
als Schmelzpunki an. Es stimmen also nicht nur die zZwei
fraglichen Nitrobromtoluole, sondern auch die enisprechenden
Nitrobrombenzoésiuren und ihre Aethylither im Schmelz-
punkt dberein, woraus hervorgeht, dafs das bei der Bro-
mirung von m-Nitrotoluol erhaliene Monobromderivat vom
Schmelzpunkt 78° das Brom wirklich in Parastellung zur Ni-
trogruppe enthalt.

p-Brom-m-nitrobenzoésiure.

CngCOzH .Br. NOg
1) @ ®

Durch Oxydation des flissigen Brom-m-nitrotoluols wurde
hauptsidchlich diese Bromnitrobenzoésiure erhalien. Ich beob-
achtete dasselbe Verfahren wie bei den beschriebenen Oxy-
dationen.

Die entstandene S#ure war zu einem Kuchen erstarrt,
nur wenige Krystallnadeln fanden sich in der Salpetersdure-
losung. Durch Ueberfiihren der organischen Sdure in das
Natronsalz und Zerlegen desselben durch Salzséure erhielt
ich eine gelblich gefirbte, flockige Masse, welche keinen
glatten Schmelzpunkt und ein nicht krystallinisches Aussehen
besals, so dafs ich daraus auf ein Gemisch mehrerer Brom-
nitrobenzoésauren schliefsen konnte, in dem wohl auch noch
die aus festem Brom-m-nitrotoluol entstehende Siure vom
Schmelzpunkt 179 bis 180° eathalien war. Da diese ein sehr
leicht losliches Barytsalz bildet und eine Probe des Sdure-
gemisches ein schwer losliches ergab, so fiibrie ich das ge-
sammie Product durch Digeriren mit kohlensaurem Baryt in
die Baryumsalze ibef, deren heifse Léosung wegen ihrer
Schwerldslichkeit rasch von tberschiissigem Carbonat abfiltrirt

*) Diese Anpalen 198, 111,
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werden mafste. Aus der noch warmen Losung krystallisirte
in feinen Nadelchen ein Barytsalz aus, welches in wisseriger
Losung mit Salzsdure zerlegt eine krystallinische organische
Séiure lieferte. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Al-
kohol wurde sie in kleinen Blattchen erhalien, deren Reinheit

die Analyse bestatigte.
0,187 g Bubstans lieferten 0,1484 BrAg, entsprechend 0,06104 Br.

Berechnet fiir Gefunden
CH,B:NO,CO,H
Br 82,50 82,60.

Diese Brom-m-nitrobenzoésidure vom Schmelzpunkt 198
bis 199° krystallisit aus verdinnlem Alkohol in Bliittchen,
welche schiefe monokline Siulen bilden; sie ist leicht ldslich
in Aether und verdinntem Alkohol, schwer loslich in Was-
ser. lhr Barytsalz stellt in Wasser sehr schwer losliche Na-
deln dar. Durch diese Eigenschaften erweist sie sich als
identisch mit der von Hitbner *) durch Nitriren von p-Brom-
benzoésdure erhaltenen p-Brom-m-nitrobenzoésdure vom
Schmelzpunkt 199°.

Die Lauge der Barytsalze ergab neben einem harzigen
Product ein leicht losliches Salz in so geringer Menge, dafs
es nicht weiter verarbeitet werden konnte.

Durch Bromiren von m-Nitroteluol bilden sich demnach
(8~)o-Brom-m-nitrotoluol vom Schmelzpunkt 78° (CHy : Br :
NOg == 1 :2: 5) und p-Brom-m-nitrotoluol, welches ich
fassig erhielt, weil es ersteres noch eingeschlossen enthielt.

p-Brom-m-nitrotoluol entsteht auch durch Nitriren von
p-Bromtoluol. Neville und Winther **) geben den
Schmelzpunkt 31 bis 32°an. Beilsteinund Kuhiberg #**¥)
stellten denselben Korper aus nitrirtem p-Toluidin durch

*) Diese Annalen 148, 248.
%) Ber, d. deutsch. chem. Ges. 18, 972.
*8%) Diese Annalen K88, 344.
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Austausch der Amidogruppe gegen Brom dar und beobach-
teten fir ‘hr Priparat den Schmelzpunkt 33 bis 34°.

C. Bromirung von Orthondirotoluol.

Das mir zur Verfigung gestellle Orthonitroteluol destil-
lirte bei Tibinger Barometerstand von 247 bis 22{¢ iber.
Im geschlossenen Rohr erwirmte ich 3,3 g o-Nitrotoluol, 1,1 g
Eisenbromid und 4 g Brom 10 Stunden auf 80°, worauf beim
QOeffnen der Rohre Bromwasserstoff entwich. Das durch
Destillation mit Wasserddmpfen gereinigte und iber gebrann~
tem Kalk getrocknete élige Product erstarrte theilweise in
einer Kaltemischung von — 20°, wurde indessen bei der
geringsten Temperaturerhfhung wieder flissig. Eine qualita—
tive Bestimmung ergab, dafs das Oel ein Bromproduct war.

Ich mufste mich mit diesem Yersuch begniigen, da mir
zu weiteren Untersuchungen das Ausgangsmaterial fehite.

IV. Einwirkang von Brem auf (¢)Nitronaphtalin,

Die Einwirkung von Brom aul {a)Nitronaphialin hat zu-
erst Guareschi®) nidher untersucht; er erhielt ein bei
122,5" schmelzendes Bromnmitronaphtalin, in welchem Brom
und Nitrogruppe auf die beiden das Naphtalin bildenden Ben-
zolreste vertheilt sind. Nach meinen Untersuchungen war es
nicht unwahrscheinlich, dafs durch Bromirung bei Gegenwart
von Eisenbromid eine andere isomere Brommitroverbindung
entstinde.

Ich liefs in einen mit Riickffufskiihler verbundenen Kol-
ben zu 20 g Nitronaphtalin, welchem einige Gramm Eisenbro-
mid zugesetzt waren, die zur Bildung des Monobromderivats
néthige Menge Brom durch einen Tropfirichter langsam

¥) Dieso Annalen 222, 284.

Aanaslen der Chemie 331. Bd. 413



{86 Scheufelen, tiber Eisenyerbindungen

fliefsen. Die Masse wurde flissig und unter Wirmeentwicke~
lung bildete sich Bromwasserstoff in grofser Menge. Durch
Kiihlen mit Wasser trug ich Sorge, dafs die Einwirkung nicht
zu heftig wurde. Nach beendeter Reaction erstarrte die
Masse zu emem festen Kychen. Das-mit Wasser ansgelaugte
Reactionsproduct wurde nun lingere Zeit der Destillation mit
Wasserdimpfen unterworfen, um unsngegriffenes Nitronaphtalin
zu entfernen. Durch diese Reinigung nahm das zuriick-
bleibende Product ein strahlig-krystallinisches Aussehen an;
durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde es in schonen gelben
Nadeln erhalten, die bei 122,5° schmolzen.
0,302 g Suhstanz lieferten 0,2238 AgBr, entsprechend 0,0952 Br.

Berechnet fiir Gefunden
C‘ DHGB!'NOg
Be 31,74 81,54.

Dieses Bromderivat ist dasselbe Monobromnitronaphtalin,
welches Guareschi durch Einwirkung von Brom auf Nitro-
naphtalin ohne Anwendung eines Bromiberirdgers erhieit.
Ich maehte nun selbst auch einen Parallelversuch unter den-
selben Bedingungen, ovur ohne Eisenbromid, und fand, dafs
die Reaction genau in der oben angegebenen Weise verlief
und dagselbe Product lieferte. Da hier also ein Bromiber-
trager keinen Einflufs ausiibte, unterliefs ich es, weitere Ver-
suche mit Nitronaphtalin anzustellen.

Y. Einwirkung von Brom auf Beuzol bei Gegenwart vor
Eisenchlorid.

Die Bromderivate des Benzols sind durch directe Sub-
stitution dargestellt worden; doch mufs entweder die Ein-
wirkungsdauer eine schr grofse sein, wie bei Dibrombenzol,
oder mufs die Resction wie bei Tri- und Tetrabrombenzol
im Bohr bet hoher Temperatur ausgefiibrt werden. Ich hielt
es deshalb fir angezeigt, die Bromirung des Benzols mittelst
eines Bromubertrigers zu versuchen.
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30 g Benzol und 5 g Eisenchlorid bringt man in einen
Kolben mit Rickflufskihler, an welchen sich ein Chlorcalcium-
rohr zur Abhaltung von Feuchtigheit anschliefst. Durch einen
Tropftrichter lifst man langsam Brom zufliefsen. Die Reaction
unter Entwickelung von Bromwasserstoff ist so heftig, dafs
gekitht werden mufs. Hat man 2 bis 3 Mol. Brom zugesetat,
so fingt die Masse zu erstarren amn. Ich liefs im Ganzen
3Y; Mol. Brom einwirken, weil ich ein Tri- und Tetrabrom-
derivat zugleich bekommen wollte.

Das fesie Reactionsprodmct wird i einer Reibschale
zerricben und mit Wasser zur Enifernung des zugesetzien
Eisenchlorids gewaschen. Man erhait nach dieser Bebandlung
einen weifsen Kdrper, welchem in einem Extractionsapparat
mit Alkohol die leichier loslichen Bestandtheile entzogen
werden. Der Riickstand wird durch Benzol vollstindig in
Losung gebracht, aus welcher beim Erkalten schéne Nadeln
vom Schmelzpunkt 175° krystallisiren, welche in Alkohol und
Acether schwer, leicht dagegen in Benzol ldslich sind.

0,3129 g Substanz lieferten 0,5976 AgBr, entsprechend 0,2543 Br.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,Br,
Br 81,21 81,28.

Es liegt ein Tetrabrombenzol” vor und zwar nach den
neuesten Untersuchungen von R. Meyer*) das symmetrische
Tetrabrombenzol (Bry, = 1 : 2:4;: 5), welches Riche und
Beérard¥) beim Erhiizen von p-Dibrombenzol mit Brom im
Rohr auf 150° erhieiten.

Die alkoholischen Ausziige des Reactionsproducts ergaben
beim Erkalten und Einengen Krystallisationen, weiche durch
ihre Eigenschaften leicht als ein Gemenge verschiedener
Verbindungen erkannt werden konnien und die durch Umkry-

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. X5, 46.
*+%) Diese Annalen 188, 52.
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stallisiren nur schwer zu tremnen waren. Ich verjagte des-
halb allen Alkohol auf dem Wasserbad und unterwarf das
zuriickbleibende Oel der fractionirten Destillation. Ein Theil
ging bei 220 bis 225° iiber und erstarrte sofort krystallinisch,
dann stieg der Siedepunkt rasch auf 265°; von 265 bis 270°
destillirte ein Oel ab, welches erst in Eis fest wurde; ibrig
blieb nur wenig von einem schwarzen Rickstand.

Die Fraction 220 bis 225° lieferte nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol schéne durechsichtige Krystall-
blitter vom Schmelzpunkt 89°. Aus der Lauge erhiell ich
Nadeln, welche nicht glatt bei 42° schmolzen und identisch
mit dem durch Umkrystallisiren der Fraction 265 bis 270°
erhaltenen Korper sind. Derselbe krystallisirte in feinen, zu
Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 44°,

Dorch Schinelzpunk!, Siedepunkt und Krystallform charak-
terisiren sich die bei 89° schmelzenden Krystallblitier als
p-Dibrombenzol, die Nadeln vom Schmelzpunkt 44° dagegen
als unsymmetrisches Tribrombenzol (Bry = 1 : 2 : 4).

p-Dibrombenzol wurde durch 48stindiges Kochen wvon
Benzol und Brom von Riche, Berard*) erhalten. Das
unsymmetrische Tribrombenzol stellte Wroblevski®*) aus
allen drei Dibrombenzolep durch Erhitzen mit Brom im
Rohre dar.

Es ist auffallend, dafs ich neben Tri- und Tetrabrom-
benzol auch noch Dibrombenzol erhiet. Wie ich aber oben
erwihut habe, wird das Einwirkungsproduct nach Zusatz von
2 bis 3 Mol. Brom fest, jedenfalls weil sick das hoch-
schmeizende Dibrombenzol gebildet hat. Da ich unterliefs,
die feste Masse wieder zu verfliissigen, so ist es erklirlich,

*) Diése Annalen A B3, 51.
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7, 1060.
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dafs bei weiterer Einwirkung von Brom auch roch unange-
griffenes Dibrombenzol iibrig blieb.

Darstellung von Perbrombenzol.

Die energische Einwirkung von Brom auf Benzol bei
Gegenwart von Eisenchlorid liefs mich hoffen, auf diese
Weise Perbrombenzol zu erbalten. In dieser Absicht liefs
ich zu 300 ¢ Brom, welchem einige Gramin Eisenchlorid
zugesetzt wseren, langsam Benzol unter siarker Kuhlung
tropfein. Nachdem ich 3/, der berechneten Menge Benzol
zugegeben hatte, war nur noch wenig Ueberschufs an Brom
vorhanden. Da ich beabsichtigte, nur Perbrombenzol zu
gewinnen, unterliefs ich es, alles Benzol zuzusetzen, besonders
weil auch der in grofser Menge entstehende Bromwassersteff
Bromdampfe trotz des Riickflulskiihlers mit sich rifs. Nach
eintiigigem Stehen wurde das Reactionsproduct mit Wasser
gewaschen und uberschissiges Brom auf dem Wasserbad
verjagt. Das getrocknete Robproduct betrug 110 g, wihrend
aus den angewandten 17 g Benzol 119 g Perbrombenzol sich
bilden sollten. Durch Extrahiren mit Alkohol aund Umkry-
stallisiren des Riickstands aus Toluol wurde das Perbrombenzol
in langen weifsen Nadein erhalien, deren Reinheit die Analyse
bestatigte.

0,1674 g Substanz lieferten 0,3410 AgBr, entsprechend (,1453 Br.

Berechuet filr Gefunden
C:Br,
Br 86,95 86,77.

Gustavson®) erhiell Perbrombenzol durch Bromiren
von Benzol bei Gegenwart von Aluminiumbromid. Gelsner *¥)
stelite es durch Bromiren von Benzol mit Bromjod im Rohr
bei 350 bis 400° dar.

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ®, 971,
*#) Daselbst ®, 1507.
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Um zu untersuchen, ob bei dieser Reaction, welche
abweichend von den Versuchen mit Nitrobenzol im offenen
Gefiils ausgefithrt wurde, auch wieder Chlorwasserstoff auftrets,
stellte ich fulgenden Versuch an :

Auf 15 g Benzol und 17 g Eisenchlorid liefs ich circa
115 ¢ Brom einwirken; der entstehende Halogenwasserstoff
entwich derch einen Riickflufskdhler, an welchen sich zur
Abhaltung von Feuchtigkeit ein mit Phosphotpentoxyd gefuiltes
Robhr und ein Absorptionsapparat fir Halogenwasserstoff
anschlofs. Die durch mitgerissenes Brom gefirbte Absorp-
tionsfliissigkeit wurde durch Einblasen eines Luftstroms wieder
wasserklar erhalten. In einem Theil derselben bestimmte ich
indirect das Verhdltnifs von Chlorwasserstof und Brom—
wasserstoff.

Angewandt . . . . . . . . AgBr -+ Ag“Cl = 0,611b g,
nach dem Glihen im Chlorstrom Ag‘Cl - Ag“Cl = 0,5250 g,
Glihverlust - . . . . . . AgBr — Ag’Cl = 0,0865 g,

Ag'Cl = 0,2790 g,
Ag“Cl = 0,2460 g.
BrH-Mol. 53,2 pC.
CIH-Mol. 46,8 ,

Es entsteht demnach auch bel der Einwirkung ven Brom
duf Benzol und Eisenchlorid im offenen Gefifs Chlorwasser-
stoff in grofser Menge.

Schlufsbemerkung.

Auf Grund der mitgetheilten Versuche konnen Eisen-
bromid Eisenbromir und Eisenchlorid als die besten Brom-
itbertriger empfohlen werden. Auch in den Fillen, in welchen
ich mich nur des Eisenbromiirs, wie bei den Nitrotoluolen,
bediente, kann zweifellos auch Eisenchlorid angewandt werden.
Besonders werthvoll ist der Umstand, dafs genannte Brom-
ubertrager sich ohne jede Schwierigkeit aus den gebildeten
organischen Bromproducten entfernen lassen.
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Die Ari der Einwirkung dieser Brom- resp. Chioriber-
triger scheint eine erschoplende Erklirung bisher noch nicht
gefunden zu haben.

Page™) vermuthet, dafs zwischen dem Chloribertriger
und der zu chlorirenden Substanz eine Molecularaddition
stattfinde, und dafs diese Verbindung in zweiter Linie durch
Chlor zersetzt werde, unter Bildung von Chlorwasserstoff und
einem gechlerten Product. Damit in Uebereinstimmuny sind
auch die Beobachtungen von Gustavson**), welcher die
Existenz einer Verbindung von Benzol mit Aluminiumchlorid
oder Aluminiumbromid nachgewiesen hat, auf welche beiden
Korper Brom heftig einwirkt, unter Bildung von Perbrom-
benzol.

Zur weiteren Aufklirung dieser Vorginge konnen meine
Versuche, wie in Folgendem entwickelt wird, einen, wie ich
glaube, nicht ganz unwichtigen Beitrag liefern.

Lifst man Brom auf Nitrobenzol und Eisenchlorid ein-
wirken, so bildet sich Nitrobrombenzol, Eisenbrowid, Brom-
wasserstoff und Chlorwasserstoff. In gleicher Weise verldaft
die Reaction mit Benzol. Da sich das Eisenchlorid beinahe
volistindig in Eisenbromid umsetzt, so ist es nicht wahrschein-
lich, dafs der Chiorwasserstoff erst secundar durch Einwirkung
von Bromwasserstoff auf Eisenchlorid entstehe, obschon mit
Phosphorpentoxyd getrocknetes Bromwasserstoffgas im Stand
ist, wovon ich mich zur Sicherheit durch einen besonderen
Yersuch itberzeugte, aus Eisenchlorid, welches in Benzol theils
gelost, theils saspendirt ist, in nicht unbedeutender Menge
Chlorwasserstoff frei zu machen.

Aus einem Versuch von P ag e ®*#*), welcher in einer Rohre

* a a O.
*¥) Ber, d. deutsch. chem. Ges. #M, 2151,

*#%) Inaugural-Dissertation, Tiibingen 1883 und diese Avnalen 228,
199,
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10 cbem Beunzol, 1,82 g Eisenchlorid auf 100° erbitzte und
in dem Reactionsproduct kein Eisenoxydulsalz nachweisen
konnte, geht hervor, dafs Eisenchlorid fir sich allein durch
Abgabe von Chlor auf Benzol nicht chlorirend wirken kann.
Ist nun aber zugleich Brom verhanden, so kamn sich ein
Chloratom vom Eisen loslosen und sich mit einem Wasser-
sioffatom des Benzols zu Chlorwassersioff vereinigen, weil
gleichzeitig, indem sich die Brommolekeln spalten, die Atome
dessclben die freiwerdenden Affinitaten des Eisens und Benzols
sittigen konnen. Fafst man die Reaction in dieser Weise
auf, so siehit man leicht ein, dafs sich alles Eisenchlorid in
Eisenbromid umsetzen kann.

Die Chlorirung bei Gegenwart von Eisenchlorid vollzieht
sich demnach sehr wabrscheinlich in folgender Weise. Das
Chlor des Eisenchlorids bemichtigt sich des Wasserstofls
vom Benzol und gleichzeitig spalten sich die freien Chlor-
molekeln in Atome, welche sich einerseits an den Benzolrest
und andererseils an das Eisen lagern. Die in Verbindung
mit Eisen getretenen Chloratome vermogen nun wieder Chlor-
wassersioff zu bilden und den gleichen Procefs wieder hervor-
zurufen. Die Chlorirung kann also, was auch der Versuch
bestatigt, durch eine viel kleinere Menge Eisenchlorid bewirkt
werden, als der sich bildenden Chlorwasserstoffmenge ent-
sprechen wiirde *).

Meine Versuche liefern ferner einige Beitrige zur Er-
ganzung der Lehre von der Verkettung der Atome.

Die Siellung, welche Brom in Nitrebenzol gegen die
Nitrograppe bei directer Substitation einnehmen wiirde, wurde
bisher nur nach Analogie aus dem Verhalten von Chlor gegen

*)} Der ganze Vorgang ist, als Wirkung zwischen drei Stoffen,
offenbar analog den merkwirdigen Oxydationen, welche kiirzlich
M. Traube so eingehend untersucht hat (Ber. 4. deutsch.
chem. Ges. 1885, 18, 1877 ff). Lothar Meyer.
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die Nitrogruppe geschlossen. Durch meine Versuche findet
diese Annahme ihre Bestitigung.

Wird Nitrobenzo! bromirt, so entsteht m-Bromnitrobenzol.
Wenn also kein hindernder Einflufs vorhanden ist, tritt Brom
in Metastellung zur Nitrogruppe.

NO, NO,

1 1
6/\2 6/\\2
o N\
4 4
CH,

Dies wird auch bestiligt durch die Darstellung von
o-Brom-p-Nitrotoluol (NO; : Br : CH; = 1:3:4) aus
p-Niiratoluol. Brom stellt sich in Meta~ zu NO; und in
Orthostellung zu CHy, was dem Bestreben von Methyl, die
Bildung von Para- und Orthoderivaten hervorzurufen, nicht
widerspricht.

Anders verliuft die Substitution, wenn man in m-Brom-
nitrobenzol noch ein weiteres Brom einfihrt. Das vorhandene
Bromatom sucht das neu eintrelende vorziglich nach der
Para-, weniger nach einer Orthostcllung zu bringen; die
Nitrogruppe dagegen in Metastellung. Der Einflufs ersterer
Gruppe iberwiegt, und es bildet sich p-Dibromnitrobenzol
(NOg : Br : Br: =1 :3:6). In diesem Falle triit Brom
in eine Orthoposition zu NO;.

NO, NO,
1 1

Brﬁl/\Z 6’/\2
5|\/3Br Brs‘\/laBr

4 4

Besonders interessant wird die Sache bei der weiteren
Bromirung von o-Brom-p-Nitrotoluol. Br und NO; haben
die gleiche gegenseitige Stellung, wie im vorangehenden
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Fall und suchen ihren orientirenden Einflufs in der ange-
gebenen Weise geitend zu machen. Nun ist aber hier noch
eine Methylgruppe in (4) vorhanden, welche den Substituenden,
da Para durch NO, schon besetzt, nach (5) zu ziehen sucht.
Sie stimmt darin mit der Nitrogruppe iiberein, welcher die
Position (5), weil Meta zu (1), ebenfalls pafst und ibre ver-
einigte Kraft siegt diesmal iiber das Bestreben des ersten
Bromatoms (3), das neu eintretende wieder nach (6) zu
dirigiren. Es entsteht Dibromnitrotoluol (NOg: Br : CH; : Br
=1:3:4:25)
e e
Brﬁ‘/\|2 6|/\|2
5' '3 CHy 4 '3 CH,
v N
Br

Bei der Bremirung von m-Nitrotoluol bilden sich zwei
Monobromnitrotoluole (NO; : CHy : Br = 1 : 3 : 6) und
NO; : CHg : Br = 1 : 3 : 4). Der orientirende Einflufs des
Methyls ist hier vollstindig ausschlaggebend. In einem Fall
tritt zu ihm Brom in Para-, im anderen in Orthostellung,
trotzdem daraus fir Br und NO; keine Metastellung resultirt.
Auch sieht man, dafs in beiden Fillen das Bestreben zur
Bildung einer unsymmetrischen Combination vorhanden, weil
anders nicht einzusehen ist, warum statt des Derivats (NO; :
CHy : Br == 1 : 3 : 4) nicht die Combination (NO; : CHg : Br
= 4 : 3 :2) sich bildet, welche dem dirigirenden Einflufs
der Nitrogruppe viel besser als erstere entsprechen wiirde.
Denn in (NOg : CHg : Br = 1 : 3 : 4) befindet sich Br in
Para- zu NO,, dagegen in (NOy : CHy : Br = 1 : 3 :2) in
Orthostellung zu NO,, welche gewdhnlich vor ersterer bevor-
zugt wird. Gegeniiber der Methylgruppe befindet sich Brom
in beiden Combinationen in Orthostellung.
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Durch diese Beispiele werden die fiber das Verhalten
von Brom gegen die Nitrogruppe bekannten Gesetzmafsig-
keiten bestatigl. Brom tritt vorziiglich in Meta-, viel weniger
in Orthostellung zur Nitrogruppe. Wenun aber noch andere
Gruppen, wie CH;, Br, vorhanden sind, so ist deren Einflufs
meist dberwiegend, so dafs Brom sogar eine Paraposition
gegen die Nitrogruppe einnehmen kann.

Eisenchlorid als Jodiibertriger ;
von Lothar Meyer.

Yorstchend mitgetheille Untersuchung des Herrn Scheu~
felen legte die Frage nahe, ob das Eisenchlorid nicht auch
zur Uebertragung von Jod auf aromatische Yerbindungen
dienen konne. Da bei Anwendung einer hinreichenden Menge
Eisenchlorid kein Bromwasserstoff entsteht, sondern nur
Chiorwasserstoff nach der Gleichung :

CeHs - Bry - /3 FeClg = CgHsBr 4 HCl + 5 FeBrs,
so war zu erwarten, dafs bei Anwendung von Jod sisit Brom
die Entstehong des schiidlichen Jodwasserstoffs ebenfalls ver-
mieden werden mochte. Herr Dr. F. Schwalb, Assistent
am hiesigen Laboratorium, hat auf meine Veranlassung diese
Vermuthung experimentell geprift und dieselbe bestatigt ge-
funden. Benzol, Jod und Eisenchlorid wurden in dem Ver-
héltnifs :

Cellg + J2 4+ /s FeCly
in eine Einschmelzrohre gebracht, diese, was vielleicht iber~
fliissig war, luftleer gepumpt, zugeschmolzen und einen Nach~
mittag hindurch im Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalien
erschien der ganze Inhalt der Rohre fest. Beim Aufblasen



