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Sucht man abtr nach dem Grund der verschiedenen Sta- 
bilitiit d i e m  Producte, so mufs allerdings in ereter Linie die 
negative WBrmetbnung bei der Bildung derselben im Brom- 
WIsser, die p o s ~ v u  im Cbloruraser in Betracht gemgen 
werdon, denn 0s ist wohl kaum anders zu erwarten, als dafs 
chemische Vetbindungen, welche fiur unter Mt'ttdrkung dss 
Lichta und zwar unter W&rmeverbraucL zustande kommen, 
leichter in den urspriinglichen Zustand turiickkehren als solche, 
welche unter Eamgiausrlucut gebildet werden , wobei noch 
bemerkenswerlh isl, d a b  die Zerseteungsprodacte sammtlih 
farbloe und somit unfiihig sin4 Lichtenergie auhunehmen. 

Schliefslich shheint 6s mir nicht unwerth , hervorgehoben 
zu werden, dafs eich gowohl beim Chlor- sls beim Brom- 
wasser das durch das Lioht gestiirte Gleichgewicht im Sinne 
einer positivsn WBrmetiinung wieder herzustellen sucht : im 
Bromwasser unter immer wiederkehrender Rilckbildmg von 
Brom und Wasser, im Chlorwasser durch Bildung der bekann- 
ten Zersetzungsproducte. 

Mittheilung aua dem ohemisohen Hauptlaboratorium der 
Univeraitiit Tiibingen. 

Ueber Eiaenverbiudungen als Rromtibertrager ; 
yon Bdolf Scheufelen *). 

(Eingelaufen deu 8. October 1886.) 
_- 

Seitdem H u go M u 11 e r**) im Jahre 1862 die werth- 
voile Entdeckung machte , dafs die Chlorsnbstitutionen bei 

*) Inang.-Diss. Tiibingen, 188.5. 

**) Chem. 800. Journ. 1662, 16, 41. 
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Gegenwart yon Jod vie1 rascher und regelmPFsiger erfolgen 
als durch Chlor allein, hat man eine Reihe von h'iirpern 
kenben geiernt, welche dieselbe Punction in erhbhteni Grade 
zu erfiillen vermligen und die men kurzweg als Chloruber- 
lrager zu bezeicltnen pflegt. Als solcher wurde uon K. M i i l -  
1 e r neben Jod auch Antirnonpantachlmid empfohlen 9). 

Auf Veranlassung des Hewn Prof. Dr. Loth  a r  M e y e r  
machten Aronheim**) und spater Page***) Versuche mit 
Molybdanpeniachlorid als Chlor+iberttager das IebhaR ein- 
wirkt, eine sehr gleichfirmige: stiifenweise Chlorirung bewirkt 
ond leicht aus dem Reaclionsproduct entfernt werden kann. 
Nnch P age wirkt das luftbeslandigere Trichlorid an und fiir 
sich nicht ehlorirend, Noh1 abar das durch Aufnahme von 
Chlor BUS ihm gebildete Nolybdanpentzehlorid. Beide kiinnea 
aber nur EUW Cbloriren van Kiirpern der a~amatischm Heihe 
benutzt werden. 

P a  g M +) priifie aufser den Chlariden des Molybdairs auch 
diejenigen vieler andersn Elemente, ngmlich Cu, Al, Tl, Sn, 
Pb, Ti, P, As, Bi, Cr, W, S, Mn, Fe, Co, Ni. Als Chlor- 
iibertrager erwiesen sich aufser den schon erwiibnten Chlori P 

den nur Fe2CI6, Al&b, TIC1 und TICIS. Unter diesen I b t  das 
Eisenohlorid, wie P a g e  durch vergleichende Untersuchungen 
feststellte, den lirafiigsten Einffub aiif den Gang tier Substi- 
tution aus. Wahrend 30 g Nilrobenzol mil 10,43 g Alurni- 
ninmchlorid bei gewiihnlicher Temperatur nur 14,18 pC. Chior 
auhahinen , bewirkten unter denselben Bedingungen schon 
2,oS g Eisenchlorid die Aufnahme yon 39,67 pC. Chlor. 

*) a. a 0.; rgl. such Bei ls te in  und G e i t n e r ,  diem Annalen 
188, 334; Ruuff,  Bqr. d. d. chem. Ges. W, 1486. 

*+) Ber. d. deutach. chem. Ges. 8, 1400. 

*+*) Tiibingsr Inaugural-Dissertation 1883 und diese Annalen SS6, 
199. 

+) a. a. 0. 
Anmlsn der Ohsmie 481. Bd. i i  
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Aufserctem hat Hisenddorid den Vorzug, dafs es eh leicht m 
gewinoendes und kiiofliches Priiparat ist. 

Als Bromiibertrhger hat man bis vor k u m m  nnr Jod 
angewandf; erst in neuerer 2eit hat G u s t a v s o n * )  mit 
Aluminiunhromid die Bromirung &XI Beneole und seiner 
Homologen durcbgefiibrt. Ferner haben H e l l  und Gant -  
t e c **) Fettgirren mittelgt anlwphen Woophors bromirt. 

Da nach den iiberraschenden Resultaten von P a  g e nun 
aber zu eFwarten war, dafs auoh von aUen Metdlbromiden 
das Eisenbromid der wirkeowte Bromiibertriiger sein wkde, 
habe ich auf Aaregung von H e m  Prsf. Dr. Lo th  8 r M e p e r 
die Wirksamkeii des Eiseilbromids in dieser Richtung geprilft. 
Erst im Verianfe meiner Untersechungen fand ich, dafs Esen- 
&mid  durch EisenbrovAZir ersetat werden kann, und dafs 
es noch vortheilhafter ist, an Stelle beider Eisenohlotid an- 
zuwenden ***). 

Am beaten mufste sich der Einflufs des Eisenbromids bei 
der Bromirung des Nitrobeds zeigen, weil dieses bs jet& 
alien Bromirungsversuchen widerstand. Aufser Nitrobenzol 
rog ich noch die drei isomeren Nitrotdude, Nitronaphtalin 
und Benaol in den Kreis meiner Uatersuchung, 

Die organisohen Kiirper, welche zur Verwendung kaman, 
waren alle sehr rein und wurden vor den  Gebrauch immer 
gut getrocknet, da die Feuchtigkeit vollstandig ausgeschlossen 
werden mufs. Um das Brom zu trocknen, schuttelt man es 
in einem Scheidetrichtar mit concentrirter Schwefeleiiare und 

*) Her. d. deutroh. chem. Qes. 0, 971. 

**) Dlraelbst 14, 891. 

*a+) Nschdem diem meine Arbeit bereits abgeschlowen und VOU- 
stpndig redigirt war, erschien eine vorltlufige Mittheilung des 
H e m  W i l l g e r o d t  (Journ. f. pr. Chem. N. F. .I, 539), der 
ebenfalla im Anachlds an die Arbeit von P a g e  die Bromtihr- 
traguug dureh Ehenverbindungen untersuoht hat. 
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fiillt es nach eintigigem Stehen in eine gradiiirte Biirette mit 
eingeschliffenem Glasventil ein. Auf diese Art kann man die 
berechneten Quantitiiten Brom einfach abmessen und sie ohne 
Verlust und Beiastigung durch Dampfe in eine Einschliefsriihre 
oder einen Kolben zu dem oryanischen Korper fliefsen lassen. 
Eisenbromid und Eisenchlorid miissen ihrer grofsen Aygro- 
skopicitat wegen in kleinen verschlossenen Glasriihren abge- 
wogen und rasch umgefiillt werden. 

Die erste Aufgaba war nun, wasserfreies Eisenbromid 
und Eisenbromur darzastellen. 

I. Daretdlnng von Ebanbromar nnd Eisenbromid. 
In der Literatur”) finden sich keine niilreren Angaben 

die Bereitung von wasserfreiem Eisenbromid. Seit 
L d  wig das Brom im Jahre 1829 in grorwrer Menge dar- 
stellte and das Yerhaltea desselben gegen &sen atudirte **), 
ist wenig mehr dariiber gearbeitet worden. Als icb mittelst 
eines Stromes trockener Kohlenstiure die DIrnpfe vun trocke- 
nem Brorn uber dunnen Eisendraht (8 .8 .  Blumendraht) leitete, 
welcher in einer Verbrennunysrohre im G I a s e r ’schen Ofen 
erhitzt wurde, ging die Verbindung des Broms mit dem er- 
hitxten Eisen unter ErgNhen vor sich. Ich erhielt aber nur 
griinlicbgelbe , glimmerartige Schuppen von Eisenbromiir, 
welche schwer sublimirbar sind, sich daher theils im erhitzten 
Theil des Robes,  theils sehr nahe demselben ansetzen und 
in Folge dessen sehr leicht eine Verstopfung herbeifiihren 
Ain Ende der Riihre setzte sich nur wenig einer amorphen 
braunen Masse von Eisenbromid ab. Bei diesem Verfahren 
bildet sich also fast nur Brorniir, wiihrend nur kleine Mengen 

*) G m e l i n - K r a u t ,  Hendbuch der Chemie, 6. Autlage, 91, 352. 
**) C. Liiwig,  das Brom iind Behe chemischeu Verhllltoieee, Hei- 

a;azbsrg 1828, 8. 130 ff. 
11 * 
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von Bromid mtstehen, aoch wenn man eincn grofscn Ueber- 
Lebufs von Brom enwendet und die Roecfion bei verschie- 
deneri Tenrperaturen ausliikrt. Ich land es daher zweckmifsig, 
znnlchst g-riifsere Wengen ron  Esenhromiir zu bereiten und 
aos diesem das Broniid darzustellen. 

Zu diesem Zwcck nimmt man stalt der erwiihnten Ver- 
brennungsrohrt eine weile Porcellanr&lire, welche in h e n  
Ofen mit Kohlenfeuerurig gelegt wlrd, so dafs sie aiif  beiden 
Seiten etwu handbreit hervorregt. In dae eine Ende derselben 
mundet eine Retorte, in deren Tuhus ein TropRtkhter fiii 
Brom und ein Glasrobr zuni Einleiten vun Kohlensiiure ein- 
gesetzt ist. Zur Airfinahme des Einwirkungspndacts schhefst 
sich an die R6hre ein weiter gltiserner Vurstofy, deE verjiingt 
in ein lilngere8 Clasrohr miindet , walches auf der andarsn 
Seite mit airier Yorllrgc fiir iiberdestillirendes Bram in Ver- 
bindung steht. Die einzelncrn Theile dss Apparats miissen an 
den Yerbindungsstellen sorgfiiltig gedichter und vor der Zu- 
sammensetzung gut getrocknet werdcn, Es ist mcckmafaig, 
der Pbrcellan- und Glasriihre in &r Richtung des Bromstrome 
elwas Fail zu geben, whhrend der Hals der Retorte ansteigen 
r d s  daniit mcht tropfbares Brom in Beriihrung mit der 
erhitzten Rhitrre kommt. Man f a t  nun zuerst den Apparat 
init trockoner Kohlonshure, bringt das Kohlenfeuer in schwacha 
Gluth und l a t t  Bront in die angemessen erwairmte Hetorte 
eintropfen. Das entetehende Eisenbromur sublimirt in den 
BUS dem Ofen hervorragenden Theil der Porcellanrahre und 
in den damn sich anschliefsendan Yoretofs. Nadidem &was 
niehr als die berechnete Yenge h a m  darchgeleilet, vertreibt 
man die den Apparat fiillenden Bromdiimpfe durch einen 
raschen Stroni trockener Kohlensiiure. 

Das Eiseribroniiir hildet griinlichgelbe , glimmerartige 
Schuppen, schniiizt bei hoher Temperatur und erstarrt zu 
einer geiblichweifssen Masse yon krystallinischem Bruch. An 
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dur Luh bedeckt es sich allmlhlich mit einer braunen Sshicht 
und zerRiefst nach lnngerer Zeit, indem es Wasser anzieht. 

Urn Eisenbromid darzustellen bringt man das fein gepul- 
verke Eisenbromiir in eine Einschliefsriihre, fiigt d a m  die 
doppelte Wenge trockenea Broins und zieht die Riihre vor 
dem Geblaise so aus, dah sie vor und uber der Capillare 
noch einige ah Schfauchansatze dienende Erweiternngen er- 
hllt, damit sie vor dem Zasclrmelzen und spiiter nochmals 
lullleer gemacbt werden hann. Die Beaction wird im Vacuum 
vorganommen, damit das EisenbromSr &in oxydirenden Ein- 
nufs der Luft entmgen ist. Um bei dent Evacuiren Varlust 
an Brom eu verhiiten, hringt men es durch eine KrIitemiechung 
vorhar zum Gefrieren. Erhitzt man die HBhr0 6 Stunden 
auf i70 bis 2OO0, so finden sich in derselben nach dein Er- 
kalten schdne gliineende, wohl ausgebildete sechsseitiye Tafeln 
yon Eiseubromid. Je grsuer  der Ueberschufs des ange- 
wandten Broms ist , desto sohdner werden die Krystalle. 
Eisenbromid scheint sich bei bober Temperatur in Brom zu 
liisen und daraus zu krystallisiren. Man lifst das iiberschhsige 
Brom abtropfen, taucht die R6hre in heifses Wasser yon '700 
und entfernt die in ihr zuruckbieibenden Bromdanrpfe durch 
wiederholtes Evacuiren mittelst einer gliisernen Wasserstrahl- 
luftpumpe. 

Das Eisenbromid bildet braune , griinschiilernde, metall- 
glhnzende, bliitterartig aufeinander gelegerte seclisseitige 
Tafeltr, welcbe aber nicht dem haxegenalen System angehoren, 
sondern rhombisch zit eein scbeinen. Es ist aufserst ttygro- 
skopisch. h Wasscr liist es sich unter Wtirmeentwicklunq 
mit einer der Eisenchlokidlosung %hnlichen Farbe. In Aether 
und Alkohol ist es ehenfalls leicht liislich; die iitlierische Lo- 
sung hat das Aussehen von Brom. 

Versucht man das Eisenbromid zu sublirniren, so zerfiillt 
es in Brorn urid Eisenbromiir. Wird der Yersuch in diner 
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zngeschmolzenen und evacuirten GltlsrBhre gemacht, so bildm 
sich beim Erhitzen Bromdimpfe und Eisenbromiir , welchc 
beim Abkuhlen sich wieder zu Eisenbromid veminigen. Es 
trilt hier eine Dissociation ein, deren einzelne Phasen durch 
den aufFaUenden Farhenwechsel sehr in die Augen springen. 

11. Einwirkung von Brom auf Nitrobencol bei Begenwart 

Schon Koliule*) versuchle irn Juhre 1866 durch Bro- 
mirung von Nitrobenrol Nitrobrombenzole damustellen. Indein 
er Nitrobemol mit Brom in zugeschmolzenen R6hren auf 250° 
erhitzte, erhielt er hsaoptsachlich Tetrabrombencol und wenig 
PentabrombenzoL Die Nitrogruppe war volllrtiiridig eliminirt 
worden ; es trat Stickstoff aber kein Bromwasserstoff auf. Seit 
dieser Zeit hittit man 8s fiir aussichtsios , durch directe Sub- 
stitution dus so wicbtige Metabromnitrobenzol zu erliallen und 
schlug ZR dessen Darstellung indirecte, sehr weite Wege ein. 
Durch Anwendung eines Bromilbertriigers gelingt 8s iiidessen 
leicht, Brom in das Nitroberizol einzufuhren. 

von Halogeneisen. 

A. E&enbronrid a28 Bromiibtwtrager. 

Ich mschte diesen Versuch mnachst im offeneri Gefifse, 
In ein Kcilbchen, welches 50 g trockenes Nitrobeazol und 
3 g FelBre mthielt und mit RiickflufskWer verbunden war, 
lids ich durch einen Tropftrichler lvngsam 65 g Brom fliefsen, 
welche Quantitat sich aus folgender Gleidrung ergiebt : 

GHsNOS + Brp = CsHrBrNOp + BrH. 
Bei gewiihnlicher Ternperillur erfolgt keine Einwirkung ; 

erhitzt man dagegen auf 100 bis i l O o ,  so bildet sich ein 
sctrwrac!ier Strom von Bromwasserstoff. Nach 20 Stunden 
unterbrach ich die Reaction, weil die Entwicklung von Broni- 

") Diem Annden 131, 169. 



uasserstoff sehr nachgelassen hatte. Das fltissige Einwir- 
kungsproduct , welches durch &om und Eisenbromid dunkel 
gefiirbt war, wurde zur Entfernung des letzteren und der gru- 
fseren Yenge Broms mit Wasser gewaschen und der Destil- 
lation mit Wasserdimpfen unterworfen. Zuerst destillirte etwas 
Brom und dann unverandertes Nitrobensol ab. Schliefslich 
ging ein mit Wasserdampfen vie1 weniger fluchtiges O d  uber, 
das im Kiihler zu einer weifsen krystallinischen Masse erstarrte. 
Ia heifsem Alkohol ldste diese sich leicht und krystallisirte 
daraus in durchsichtigen grofsen Blattern, welche durch den 
Schmehpunkt 56,5O und durch die Analyse sich als identisch 
mit m-Bromoitrobenzol erwiesen. 

Eine Brombsstimmung nach C rr i u s ergrb au8 0,3876 g Subetaam 
0,360 AgBr, entsprachend 0,1582 Br oder 39,54 pC. Br. 
Die Formel C,H4BrNOp verlaogt 39,68 pG. Br. 

m-Bromnitrobenzol wurde bisher am einfachsteri nach 
der Methode yon W u r s t e r  und G r u b e m a n n * )  aus 
p-Brom-o-Nitranilin durch Elimination yon NHp dargestellt; 
0 r i e f s **) erhielt es aus m-Nitranilin durch Austausch des 
Amids gegen Brom. 

Ueber die Eigenschaften des m-Bromnitrobenzols ist 
d s e r  seiner LeichtlCslichkeit in Alkohol und Aether noch zu 
erwlhnen, dafs es sehr lange im geschrnolzenen Zustand, 
ohne wieder fest zu werden, verharren kann ; Beriihrung mit 
einem Hrystall derselben Substanz hebt diesen Zustand der 
Ueberschmelzung rasch auf. Ebenso kann eine stark iiber- 
sittigte alkoholische Losung liingere Zeit steheii bleiben, ohne 
dab Krystallisation eintritt. 

Bei dem beschriebenen Versuch betrug die Ausbeute 
an rehem Bromproduct nur circa 25 pC. der theoretisch 
mdglichen. lch stellte deshalb neue Versuche in Einschliefs- 

*) Bar. d. deuteoh. chem. h e .  'I, 476. 
*) Jahresbericbt f. Chemie u. 6. w. f. 1863, 423. 
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rohren an, welche mit j e  10 g Nitrobenzol, 3 g Eisenbromid 
nnd 4,3 cbcm Brom beschicht warden. Nach 3- bis 4stun- 
digem Erhitzen aUf 100 bis 1 loG wurde eine RBhre itufgeblasen 
rrnd starke Entwicklung von BromwassersCoE constatirt ; nach 
weiterer 6 Stiindiger Einwirkung bei der gleichen Temperatrir 
haite sich nur wenig Gas gebildet. Der Inhalt der R6hte 
bestsnd aus einer homogenen dunWen Piassigkdt. Da ich 
an ihrer Farbe nicht erkennen konnte, ob die Reaction be- 
endigt sei, erhitzte ich noch waitere 6 Stnnden auf IiO bis 
120” ; beim Oeffnen entwich indessen kein Bromwasserstoff 
mehr. Das Einwirkungsproduct, mit Wasser gut ausgewaschen 
und im Dampfstrom destillirt , gab nur wenig unverdndertes 
Nilrobenzol ; dss Hauptproduct war reines Nitrobrombenzol, 
circa 65 pC. der theoretisch miiglichen Ausbeute. Nach der  
Uestiliation blieb ein kleiner, nicht fliichliger, schwarz gefiirbter 
Ruckstand ubrig, auf welchen ioh unten zuriickkommen werde. 

Eine in der oben angqebenen Weise gefiillte Rbhre 
wurde ohne Unterbrechung 30 Stunden auf 120° erwlrmt. 
Beitn Oeffnen zeigte sich auffallenderwei~e auch niclit der 
geringste Druck urid Ooch war, wie ich bei dem Auslaugen 
dcs Reactionsproducis init Wasser sail, so gut wie alles Brom 
verschwrinden. Behaiidelt man das resultireiide schwarz ge- 
farble Oel geniiu wie im vorstehenden Fail, so erhiilt man 
neben wenig Nitrobenzol hauptskchlich Metabromnitrobenzol 
urid einerr mit Wasserdamyfen niciit fliichtken ; schwarzen, 
orgariischen Kdrper , (lessen Nenge sich inn Vergleich zu 
obigern Versuch verrnehrt bat. Befreii nrm ilin durch Be- 
handeln init nicht vie1 Aether von farberiden Bestandtheilen, 
16st in kochendem Alkohol und koclit die Losung liinqere 
Zeit niit Thierkohle, so erhdt  man ihn in feinen, nur weniy 
riithlich gefarbterr Nadelchen, welche nicht ganz glatt Lei i f  io 
schnielzen. Die lirystalle hatten das Aussehen von gebromteii 
Anilirien ; ich niachle deshalb den Yersuoh, dieselben in coii- 



cantrirler Salzsbure au bsen,  ih welcher Tribromanilin noch 
loslich ist. Es ging aber von der Substanz nur wenig in 
Lbsung ; beim Erkalten und Versetzen mit Wasssr schied sich 
ein unbedeutender Bockiger Niederschlag ab. Der RfickstcMd, 
aus Alkohol umkrystallisirt. zeigtc den  Schmelzpunkt i i 3  bis 
i14O. Durch vorsichtige Sublimation erhielt ich feine glas- 
glinzende Nadeln , welche bei 1 i4.,5O schmolcen und welche 
durch die physikalischen Eigenschatten und die Analyse als 
Tetrabromanilin oon der Stellung (NHa : Brc = i : 2 : 3 : 
4 : 6) charakterisirt wurden. 

0,1496 g gaben 0,275 AgBr, entuprechend 0,1169 Br oder 7844 PO. Br. 
Bereohnet fer GCefunden 

C,HBr,NEI, 
Br m,z2  78,14. 

Far vorliegendes Tetrabromadilin giebt K 6 r ne r *) den 
Sohmelzpurlkt ii5,3O an; er erhielt es durch Broniiren von 
Metabromanilin. 

Wiiren gleichzeitig llonobrom- und Dibromaniline enl- 
standen, so wiirden diem mit dent auftretenden Bromwasser- 
stoff in Wassee 16diche Salze geben clnd mhbten sich daher 
in den Waschwbsern finden. Aus diesen schied Soda nur 
Esenoxydhydrat ab; und als die L6sung samnit Niederschlag 
im Dampfstrom destillir! wurde, ging nur klares Wasser uber. 
Da Monobrom- und Dibromanilin mit Wasserdtimpfen , wenn 
auch nur in Spuren fliichtig sind, so folgt aus dieser hob-  
aahtung, dufs sie nicht entdanden waren. 

Das Aukelen des gefundenen Tetrabromanilins steht 
ohne Zweifel in ursiichlichem Zusrrrnmeniiang mit den] bei 
Mngerer Versuchsdauer vollstlndigen Verschwinden des Brom- 
wasserstoffs, indem dicser die Nitrograppe redacirt. Da 
K 6 r n e r dasselbe Tetrabromanilin (NH2 : Br4 = 1 : 2 : 3 : 4 : 6) 
nur durch Bromiren von m-Brornanilin und nicht von Para- 

”) Jahrefiber. f. Ckemie u. 8. w. f. 1875, 843. 
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hromanilin erhielt, so ist anzunehmen, dafs zunlcbst aw 
Nitrobenzol durch Substitutioti des Broms m-Bromnitrobenzol 
entsteht, und dafs erst dieses durch den auflretenden Brom- 
wasserstoff zu m-Bromanilin reducirt wird, aus welchem durch 
weitere Bromirung Tetrabromanilin sich hildet. Denn, wiirde 
ein Theii des Nitrobenzols direct zu Anilin reducirt und dann 
erst bromirt, so warde sich nach bekannten Regeln zuniichst 
pBromanilin und dann weiter Tribromanilin (NHs : Br, = i : 
2 : 4 : 6) bilden, aber es wurde nicht mehr gelingen, Brom 
in eine Matastellung zur Amidogruppe zu bringen+). Dies 
aird auch bestatigt durch die Untersuchung von B a u  m h a u e r, 
welcher durch Einwirkung von concentrirter Bromwasserstoff- 
siinre auf Nitrobenzol bei 1900 Dibromanilin (NHp : Br, = 1 : 2 : 4) 
und Tribromanilin (NH, : Bra = 1 : 2 : 4 : 6 )  erbielt**). 

Wir konnen daher die oben ausgesprochene Annahme 
als erwieseii betrachten und die Umsetzung durch folgende 
Gleicbungen darstellen : 

6 CaH,NOl $. 6Br) = 6 C6H4BrN01 + 6EBr ; 
al) C,H,BrNO, + 6HBr = C,H4BrNH, f SBr, + 9H,O; 
b,) C,H,BrNHP + 3 Br4 = CIHBr,NHs + 3 HBr. 
Der immer wieder von neueni entstehende Bromwasser- 

stoff wirkt auf einen anderen Theil Bromnitrobenzols redu- 
cirend und brornirend ein : 
h) '/* C,H,BrNO, -!- 3 HBr 
b,) '/,C,E(,BrNH, + */, Br, = C,HBr4NHs + 8/oHBr ; 
b*) L/4CaErBrNOo f '/,HBr = '/*C,,H,BrNH, + a/4Brs + '/,H,O; 
b,) 1/4CaH,BrNHa + 8/IrBr, = *i,C,HBr,NH, + '/,BrH + u. 13. w. 

= 'in C,H4BrNHl + a/s Brl f HIO ; 

Yon 6 Mdekeln Broninitrobenzol werden : 

*) N e v i l l e  und W i n t h e r ,  Ber. d. deutech. chem. Gas. 111, 962; 
L anger, diem Annalen X I S ,  104. 

**) Diene Annden Snppl. V, 404. 
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2 Molekel in Tetrabromanilin iibergefuhrt. Die Unrsetzung kaan 
daher in folgender Gleichung zusammengefafst werden : 

6 C,H,NO, + 6 Bra = 4C,H,BrNO, + 2 C,HBr,NB, f 4 HID. 
Die h8chst miigliche AusBeute an Nitrobrombenzol kana 

soniit, wenn aller Bromwasserstoff verschwindet, nur 66,6 pC. 
betragen, also soviel, wie wirklich erhnlten wurde. 

Lafst man aber den auftretenden Brornwasserstoff von 
Zeit zu Zeit entweichen, so erhhlt man ein hesseres Resultat. 
Seine reducirende Wirkung wird, wie spatere Versuche zeigen, 
ganz umgangen, wenn man nit, Brotnsubstitution bei 60 bis 
70" bewerkstelligt. 

B. Ei,qmbromur cab Brmiibertrager. 

Da Eisenbromur sich im geschlossenen Rohr so leicht 
mit Brom in Eisenbromid umselzt, so lag es nahe, Eisenbroniiir 
statt Eisenbromid anzuwenden. 

Bei diesen Versuchen gab ich au ter  der fur die Bromi- 
rung des organischen Korpers erforderlichen Menge noch so 
vie1 Brom hinzu, als zur Ueberfuhrung des zugesetsten Eisen- 
bromiirs in das Bromid nathig war. Z. B. nahtn ich zur 
Bromirung von 10 g Nitrobenzol 13 @: Brom zur Bildung des 
Monobromproducts , 2 g Eisenbromur und zur Ueberfuhrung 
desselhen in das Bromid aufserdern noch 0,8 g Brom. Die 
Bromirung yon Nitrobenzol und Nitrotoluol wurde unter den 
gleichen Bedingungen wie bei Anwendung von Eisenbromid 
ausgefuhrt und ergab auch dasselbe KesulGt. Es ist ohne 
Zweifel weit bequemer, das luftbestindigero Bromiir als Brom- 
iibertriiger zu verwenden , als das aufserst bygroskopische 
Bromid. In allen Psllen m u b  Eisenbrornur in fein gepulvertem 
Zustand zur Verwendung kommen. Hat man feste K6rper 
zu bromiren, so mengt man diese a m  besten mit Eisenbromtir, 
clurch Zusanimenreiben in einer Schale. 

Ebe ioh dies0 Versucbe nfher beschreibe, will ich der 



besseron Uebersicht wegen die Yoreuche iiber die Btomimg 
von Nitrobenaol bei Gegenwart von Eisenchtorid hier ari- 
schiiefsen, obgleich ich erst gegan den Schlufs meiner Unter- 
suchungen Eisenchlarid als Brornubertriiger beautzt habe. 

C. Eisenchlon'cz n Is BrorniiberWger. 

Vcrsetch I. 10 g trockenea Nitrobenzol, 2 g Eisenchlorid 
und 4,3 cbcm getrocknetes Brmn warden in eisle Rbhre ein- 
gefiillt, wobei sich die Mischong etwas erwarmte. Wach 
i2stfindiger Einwirkung bei iOOO entwich bcim Abblaseri der 
R6hre eine befrachtliche Menge Halogenwassetstoff. Der 
Inhalt, welcher heim Schdtteln niit Wasser krystallinisch er- 
starrte, wurde rnit Wasserdiimpfen uberdestillirt. Das uher- 
gehendz Od wurde von Anfang nn fest und bestand wieder 
aus Bromnitrobenzol. 

Wollte icli Eisenehlorid als Bromfibertriiger empfehlen, 
so mafstc ioh vor alten Dingen bestimien, ob es nicht etwa 
die Bildung chlorhaltiger organischer Nebenproducte verau- 
lassen wiirde. Wenn sich Chlornitrohenzol gebildet hiitte, 
so ware dieses, weil es leichter Auchtig als Bromnitrobenzd, 
in dem ersten Theile, der mit Wasserdiimpfen iiberging, ent- 
halten. Ich nahm nun davon eine Probe und schlob sie 
nach der Methode yon C a r i us rnit Salpetersiiure und dem 
erforderlichen Silbernitrat in eine Rdhre ein. In dein auf 
diese Weise erhaltenen Halogensillier bestimmte irh indirect 
dns Verhaltnifs v'on BrAg urid ClAg : 

Angewrndt . . . . . . . . . . . .  , . . .  0,1456 g 
Nach dem Gliihen in CLlorstrom . . . . . . . .  0,1112 g 

@UhTsr1uat . . . . . . . . . . . . . . .  0,0348 g 
Far reines Bromdiber hhte  dsmlbe betragen m h n  0,0345 g 

DiEemnz . . . . . . . . . . . . . . . .  0,OOM g. 

Rieraas folgt, dafs h i  Anwendung von Eisenchlorid keine 
clilorhaltiyen organisohen Nebenproducte entcrtehen. Die Aus- 
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beute an Bromnitrobend war bei diesem Versuch eine 
grofsere, als bei Anwendung von Eisenbromirr oder Eisen- 
bromid; sie betrug circa 80 pC. der theoretichen. Nach 
der Destillation des Reactionsproducts mit Wawerdiimpfen 
blieb nur ein @ringer schwarzer arganisdter Riiekstand iibrig, 
welcher durch seine Eigenschaften als Tetrabramanilin identi- 
ficirt wurda. 

Vorsuch 2. Um au sehen, ob die reducirenae Wirkung 
des Bromwasserstoffs bei niedriger Temperatur weniger zur 
Geltung komme, habe icb eine Adhre mit 10 g Nitrobenzol, 
23 g Brom und 1 g Eisenchlorid 12 Stunden auf 60 his 700 
erwiirrnt. Das Reactionsproduct, welches nacli dem Wasehen 
mit Wasser mr wenig gelb gefiirbt war, ging vollstandig mit 
Wasserdampfen iiber und bestand BUS reinem Bromnitrobenzol. 
Die Ausbeute kam der theomtiscben sehr nabe, denn unter 
diesen Bedingungen eutstand kein Bromanilin. In Bezug auf 
die praktische Verwendbarkcit dieser Darstellungsmethode 
yon m-Bromnitrobenzol bamerke ich noch, dafs auf eine 
Qickwandige, 150 cbcm fassenda Riihre 25 g Nitrobenzol und 
32,5 g Broin genornrnen werden kdnnen, Ghne dafs bei einem 
berechnetan Druck van 31 Almosphiiren eine Explosion au 
befurchten ist. 

Verauch 3. Es blieb noch die Frage zu beantworten, 
ob bei der Einwirkung von Brom auf Nitrobenzol bei Gegen- 
wart volt Eiscnchlorid dieses wn Schlufs unveriindert zuriick- 
bleibe, und ferner, ob der sich entwickeinde Halogenwasser- 
ston Broniwasserstoff oder Chlorwasserstoff sei. Urn hEriiber 
Aufschlufs zu erhalten, wurden : 

20 g Nitrobenzol oder 162,8 Mol. C6H5NO9, 

4,6 g Eisenchlorid ,, 84 I) (Fel,,)CI 
in eine Rohre eingeschlossen, welche auf die Seite 157 be- 
schriebene Reise ausgezogen , luftleer gepumpt und zuge- 

€46 cbcm Brom 9 16298 n Brt, 
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schrnolzen wurde. Nach vierstiindiger Einwirkung bei 100'' 
nahm ich die Riihre aus dem Ofen, stiilpte iiber die Capillare 
gut schliebend einen dickwandigen Gummischlauch, welch& 
in Verbindung mil einem Absorptionsapparat *) fur Halogen- 
wasserstoff stand. Derselbe w m  aus einem E r 1 e n m e y er- 
schen Glaskolben niit seitlichern Ansatzrohr und mehreren 
U-Riihren zusanimengesetzt, in welchen sich Wasver als Ab- 
sorptionsflhssigkeit befand. Evacuirt man den Ahsorptions- 
apparat und zerdriickt die Capillare i1n Schlauch mit einer 
Zange, so entweicht der Halogenwasserstoff aus der Rdhre 
und wird vollstandig absorbirt. Nachdem ich die Capillare 
wieder zugeschmolzen hatte, erwiirmte ich die Riihre weitere 
8 Stunden auf 1000 und liefs das entstandene Gas wieder in 
den Absorptionsapparat treten. 

Die auf diese Weise erhaltenen Liisungen des in awei 
Reactionsperioden gebiMeten Brom- resp. Chlorwasserstoffs 
waren dwch mitgerissenes Brom etwas gefiirbt, trotzdem ich 
die Riihre vor dem Abblasen des Gases durch eine Kalte- 
mischung gut gekiihlt hatte. Zur Entfernung des Broms 
wurde durch die auf 50 bis 600 erwarmten Lasungen Luft 
mittelst einer gliisernen WasserluRpunipe gesaugt. Nach einer 
halben Stunde war alles Brom verschwunden uad die Fliilrsig- 
keit zur Analyse geeignet. 

I. Peri& naoh 4stiindigw E?Gneoirkzcng. 
Aagewandt . . . . . . . . Ag'C1 + AfBr = 0,2030 g, 

nach dem Gliihen im Chlorstrom Ag'C1 + Ag"CI = 0,1995 g, 

Gliihverlust . . , . . . . . Ag"Br- Ag"C1 = 0,0031 g, 
Ag"3r = 0,0148 g, entsprechend Ag"CI = 0,0113 g, 

Ag'C1 = 0,1882 g. 

- 

Dareus berechnen sich : 
ClH-Md. R4,3 pC. 
BrH-Mol. 5,7 ,, 

*; Tubingar Xnaneural-Disrcrration von C. K w e e ,  8. 14, aus weloher 
demniiohst in diesen Annalen ein Aumug oracheineu wid .  



IT. €iwiodc o(IJ1 w e b n r  8sti&u&7tw I&&kwtg. 
Angewmdt . . . . . . . . WI' + A f B r  r 0,4612 5, 
nrch dem Qlfihen im ChloRkom Ag'Cl + Ag"Cl = 0,2691 g, 

QlzLhverlert . . . . . . , Ag"Br- Ag%l it O,W% g, 

0,0068 g, 
A@l = 0,2658 g. 

Ag'Br = 0,0080 g, enbpreohend Ag"C1 

&rrrrS fw : 
Cm-MOl. 97,4 pc. 
BrH-Yol. 2,6 

Um in dem Inhalt der R6hre das Yerhdhifs von Eisen- 
chlorid zu dem entstandenen Eisenbromid zu bestimmen, 
wurde ein T h d  des fliissigen R6hreninhalts rasch in eine 
hche Porcellanscbale gegossen und in einen Exsiccator iiber 
Natronkalk und balb gelkchten gebrannten Kalk gestellt. 
Wird der Exsiccator evacuirt, so ist nach einigen Tagen au8 
dern organischen Kdrper, welcher inrwiachen erstarrt ist, aller 
absorbirt gewesene Halogenwaseerstoff entwichen. Die Ab- 
wesenheit desselben stellte ich au€ folgeode Weise fest. Ich 
behandelte eine Probe des Reactionsproducts mit Wasser, 
filtrirte die Liisung voa der organischen Substanz ab und 
versetzte sie mit einem Tropfen sehr verdiinnter Ammoniak- 
h u n g ,  worauf sofort eine Triibnng von gefalltem Risenoxyd- 
hydrat sics bildete. Freies Brom konnte in der Flussigkeit 
durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff nicht nachgewiesen 
werden. Aus dem Reactionsproduct wurde nun durch Wasser 
alles eingeschlossene Eisensalz ausgezogen und die mit ver- 
diinnter Salpetersiiure sauer gemachte Lkung kurze Zeit 
gekocht, urn geliiste Spuren von organkcher Substanz mit 
den Wasserdlmpfen zu verfliichtigen. Die Analyse der FIG.#- 
sigkeit hatte folgendes Ergebnifs : 

Angewutdt . . ~ . . . . . Ag'C%$- AfBr = 0,CtsaO g, 
naoh dern Blfihen irn Chloretmm 
CtlilhPerlust . . . . . . . . AgI'Br- q a  = 0,0681 6, 

woraua Ag"Br u 0,2887 5, enbpreohend Ag"C!l = 0,2901 g, 
Ag'C1 = 0,0983 g. 

Ag'Cl + Bg"C1 ---_. = 0,2236 g, 



Hieraus ergiebt siah : 
Fe2Hr,-Mol. 98,5 pC. 
I.'e~Ci~-Mol. 1,6 l r  

Wir finden hier die merkwfrdige Thetsacbe, dafs bei 
dieser Reaction das &&enchdorl'd in das Byomid iiberpfiihrt 
wird wid sein CIctor lelitahe volls!urtdig nlu ck?orwassevstof 
obgiebt. Wenn man also soviel Eisenchlorid nimmt, als der 
Gleichung : 

C*H,NOs f Br8 + '/B(FeCip) = C,H,BrNO, -!- CIH -4- '/,(FeRrs) 

entspricht, d. h. auf Br2 l/js(FeCIS) oder auf 3 g Brom 1 bis 
1 ,l g Eisenchlorid , so tritt fast nut' Chlorwasserslofl' auf, 
welcher auf Jio Nitrogruppe des Benzals b d  120" und wohl 
auch noch bei haherer Temperatur keine reduciretlde Wirhung 
ausiibt. lJan Monobroninitrobenzol dareuskllen , braucht man 
rticht iiber 60' zu gehen, bei welcher Temperatur Bromwasser- 
stoft: nicht storeird wirka Hier ist es also unnothig, dafs man 
das oten angegebene Yerhaitnifs yon Brom und Eisenchlorid 
einhalt; dagegcrn, habe ich es mit Vartheil bei dtw Uarstelluiig 
von Dihrornnitrobenzol getban, wdche ich bei 80° hewerk- 
stelligte. 

Versuuli 4. Urn ZAI hestimmeo, in weicbem Grade Wasser 
der Wirkung voii Eisenchlorid hinderlich sein kann, hschickte 
ich eine Einschliefsrohre mil, 10 g Mitrobenzol, 3 g Eisen- 
chlorid, i g Wassar und 12,Y g Brom und erhitzte file ZWOK 

Stunden auf 70". Beim Oeffnen der Rdhre zeigte sich kein 
Druck; beiui Ausgiel'sen des fiiissigen Inhalts beobachtete ieh, 
dafs noch sehr vie1 Brom vornanden war. Bci der Lrestiilation 
des Products mit Wasserdampfen girig snveritndertes Nitro- 
benzol im VolumverhBtnifs li : 7 bis i : 8 mil WasEer uter, 
wahrend m-Bromnitrobenzol im Volumverhaltnifs i : 30 niit 
Wasser fliichlig ist. In dem organischen Kbrper lie& sich 
kein Brom nachweisen. Wasser vermag daher die Wirkung 
des Eisenchlorids voflstandig aufzdrebcn 
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In dieser Thatsache kiinnte man einen scheinbaren Wider- 
spruch wit den Resultaten des Versuchs auf S. 162 erhlicken. 
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 gebildete Wasser gebunden 
und dadurch der Einwirkung auf das Halogeneisen entrogen 
wird. 

Paradibromnitrobenzol, 
CeHs. Br . NOp. Br. 

(1) 15, (4) 

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurden 14 g Mono- 
bromnitrobenzol vom Schmelzpunkt 56O, ii,2 g Brom, 4 g 
Eisenchlorid in eine Riihre eingeschlossen und 12 Stunden 
auf 75 bis 800 erwarmt. Beim Oeffnen derselben entwichen 
bedeutende Mengen von Halogenwasserstoff. Das flussige 
Product wurde nach dem Waschen mit Wasser halbfest. Es 
wurde in eine Kaltemischung gshracht und rasch abgesaugt, 
wobei sich noch etwas Oel abschied. Durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhalt man Blattchen vom Schmelzpunkt 85,5O, 
welche leicht liislich in Aether und Alkohol sind. 

0,1480 g Subetanz lieferten 0,200 BrAg, entspr. 0,0851 Brom. 
Berechnet fiir Qefunden 
CeHsBrPNOa 

Br 56,92 57,18. 

Schmelzpunkt und Andyse charakterisiren den vorliegen- 
den Kiirper als p-Dibromnitrobenzol , welches von R i c h e , 
B er a r  d+)  und spater K e k u  1 B +*) durch Nitriren von p- 
Dibrombenzol dargestellt wurde. 

*) Dime A M ~ R  188, 52. 
”*> Daselbst 189, 168. 

Annalen der Ohemlb 181. Bd. 12 
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Zlm diese Verbindung zu erhalten, kann man statt von 
Honobromnitrobenzol auch direct yon Nitrobenzol ausgehen ; 
man rrwarml dann zwockmafsig Gst auf 60°, liifst die Rohre 
aufblasen und beendigt die Reaction bei 80'). 

Da ich Eisenchlorid erst gegen den Schlufs tneiner hr- 
oeit 81s Rrotnubertriger anwandte, 60 reichte niir die Zeit 
nicht mehr aus, die Perbromirung des Nitrobenzols durchcu- 
fiihrea. Einrge Versuche, bei welchen ich 4 Itfolekeln Brom 
aut 1 Molekel Nitrobenzol bei Gegenwart von Eisenchlorid 
(auf 3 g Brorn i,3 g Eisenchlorid) einwirken lieb, zeigten, 
dafs nach 4 tlgigem Erhitzen auf 800 wenig unverbrauchtes 
Brom vorhanden war. Das Reactionsproduct lBste sich in 
kocheodem Alkohol und bestaid aus einem Gemenge mehrerer 
K6rper. Da man dm zu erwartende symmetrische Tetra- 
bromnilrobdnzol (NO, : Rr4 = 1 : 2 : 3 : 5 : 6) einfacher durch 
Nitriren von symmetrischeni Tetrabrombenzol crhalten kann, 
fur welches iim Schlusse dieser Untersuchung eine einfache 
Darstellungsmethode angegeben ist, so haben obige Versuche 
PZr die praktischa Gewirinung von 'syrnmetrischem Teirabrom- 
nitrohanzol gerjngere Bedeutung. 

11. Einwirkang von Brnm anf die isomeren Nitrotolnole 
bei Gegenwart von Eieenbromiir nnd Bromid. 

B e i l s t e i n  urid G e i t n e r " )  zeigten, dafs Chlor mit 
Tolnol twi Gegenwart von Jon selbst in der Wtirnw nur 
Chlortoluol und kein Benzylchlorid erzeugt. Ebenso fand 
G u s  t a v so  n"*), dafs bei Gegenwart von Aluminiumbroniid 
Rroin nur  den Wasserstoff des Kerns der Carbiire CoHPn--6 
t-rsetzt. 

hi Parn- und Metanitroioluol ist von W a c  h E: n d o r  €*+++) 

*) :i:e~c A z i d e u  deC, "3. 
**j B C ~ .  d. deutscn. chair1 ties. t@, 971 

* 4 * )  ' jlese ~ l u m l a ~ c  N @6, 266. 
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durch Broniiren in der Hitze fiir die Wasserstoffalornl: des 
Methyls Brom substiturrt worden. Durch Anwendling von 
Eisenbronlid oder Eisenbromiir ist es nun aiich miiglich, 
Bram in den Kern der isomeren Nitrotoiuole einritfiibren. 
Eisenchlorid iibt ohne Zweifel aucb hier den gleicben Einflufs 
wie Eisenbromid aus. 

A. .&o?nirung von Parunitrotoluol. 

o-Br omp-nitro toluol. 
C& . CH8 . Br . NOg. 

(1) (2) (4) 

Dieses Bromderivat wird suhr leicht erhalten, indem man, 
einige R6hren mit 10 g Parauitrotoluol , 2,5 g Eisenbrctrnid 
und 11,7 g Brom beschickt. Statt Eisenbrornid wird noch 
besser Eisenbroiniir genommen ; es geniigt schon 1 g Brorniir 
auf 10 g Paranitrotoluol, welche in einer Reibsrhale knig zu 
mischen sind. Setzt man Brom zu dein Gemenge, so wird 
die Masse fliissig , Entwicklung von Broinwasserstofl' fiudet 
indessen bei yewohnlicher Temperatur nicht statt. Wird aber 
4 bis 5 Stunden auf 706 erwBrmt, so entweichen beim Oeffnen 
der Robre Strome von Bromwasserstoff. Der krystalliiiisch 
erstarrte bromfrsie Inhale wird in einer Reibschde zerriebea, 
mit W-asser gut gewaschen und das resultirende, mr wenig 
braun gefarbte Erystallmehl im Dampfstrom destilfirt. Es 
gebt von Anfang an ein nur werrig fludtiges OeI iiber, wel- 
ches im Kiihler sofort zu einem weifsen krystalliraischen Kor- 
per vom Schmelzpunkt ?4* erstarrt und durch Umkrystalliviren 
aus Aikohol in schorien weifsen Nacieln vom Sctimehpunkl 
77,5O erhaiten wird, welciw leicht loslich in Aether, Schwefd- 
kohlenstoff und heifsem Aikohol sind, 

0,3185 g Bnhstanr gabur 0,3762 SglBr, enhpr. 0,1171 Broni. 
rtOreChUOt r'iir Oefunden 
C6HsCII,BrNOp 

Br 36,'jY 36,80. 

12 * 
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Die Ausbeute an reinem Bromparanitrotoluol betrug 94 pC. der 
theoretischen. Wie durch folgende Untersuchungen bestiitigt 
wid,  ist dieses Bromderivat identisch mit dem von Nev i l l e  
und W in  t h e r *) erhaltenen o-Brom-p-Nitrotoluol. Urn diesea 
Priiparat au gewinnen , wird man die oben beschriebene 
Yethode vorziehen. 

Nev i l l e  und W i n t h e r  geben fiir ihr Priiparat den 
Schrnelzpunkt ?4 bis ?5O an, wfhrend das vorliegende Brom- 
p-nitrotoluol nur in rohem Zustande bei dieser Temperatur, 
gereinigt aber bei 7730 schmbt. Obschon bei dieser ziem- 
lich nahen Uebereinstimrnung die Identitiit beider Verbindungen 
sehr mhrscheinlich war, wiinschte ich sie doch noch zu be- 
stiitigen und gleichzeitig xu constatiren, dafs das Brom nicht 
in die Yethylgruppe des Paranitrotoluola getreten war und 
oxydirte daher mein Bromderivat zur Siinre. 

Als Oxydationsmittel wandte ich verdiinnte Salpetersiiure 
an (i Vol. Salpetersiiure vom spec. Gew. i,50 anf F/, VoL 
Wasser). Da in einem Kolben mit Riickflvlskiihler naoh vier- 
tagigem Kochen von 6 g angewandtem Paranitrobromtoluol 
nur ' I ,  g zur Siiure oxydirt war, so wurde die Oxydation 
im geschlossenen Rohr mit derselben Salpetersiiuremiscbung 
bei 130 bis i40° ausgefiihrt. Es ist zu empfehlen, nicht mehr 
als 3 g Nitrobromtoluol auf cine circa 120 cbcm fassende 
Riihre zu nehmen und diese auf ein Drittel ihres Volumens 
mit dcm Oxydationsgemisch zu fiillen. Unter diesen Be- 
dingungen ist eine Explosion ausgeschlossen und die Oxyda- 
tion ist in zwei Tagen vollendet. Der Verlauf der Reaction 

*) Bar. d. dmtmh. cham. Qes. 14, 418. 
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Wst sich sehr gut verfolgen. Das noch unverinderte, bei 
77,5O schmelzende Nitrobromtoluol erstarrt beim Erkalten der 
Rohre zu einem Kuchen, wahrend die gebildete Saure in 
feinen Nadelchen aus der Salpeterdurelosung krystallisirt. 
Die iiberschiissige SalpetersQure giefst man von der gebildeten 
Nitrobrombenzoesiiure ab, welche man durch Erwarmen mit 
SodalOsung in das leicht liisliche Natronsah iiberfiihrt. Nach 
dem Erkalten wird seine L6sung yon wenig nicht oxydirtem 
Paranitrohromtoluoi abtiltrirt und kurxe Zeit gekocht, bis sich 
die letzten geliisten Spuren von demselben mit den Wasser- 
diimpfen verfliichtigt haben. Aus dern Natronsalz f a t  man 
die organische Slure mit Salzsawe als Krystallbrei aus, wel- 
cher abgesaugt und in kochendem Wasser wieder gel6st wird. 
Die Slure scheidet sich daraus in schiinen langen prismati- 
schen Nadeln ab. Aus verdunntem Alkohol krystallisirt sie 
in breiten Nadelo, welche bei 163 bis 1640 schmelzen. 

0,3928 g Substanz lieferten 23,4 o h m  N bei 24O und 780 mm 
0,843 g Bubstanz gaben 0,2695 AgBr, ent- Barometerstand. 

sprechend 0,11046 Brom. 
Berechnet far Gefmden 

C&BrNO,COpH 
N 5,71 

Br s2g0 
6,03 

38,84. 

Diese noch unbekannte o-Brom-p-nitrohenzoesiiure vom 
Schmelzpunkt 163 bis 164" ist leicht laslich in Aethcr und 
verdlnntem Alkohol , schwer loslich in kdtem , leichter in 
heifsem Wasser; sie siiblimirt schon von 155O an und bildet 
dam lange feine Nadeln , an welche sich hiiufg kleinere 
fiicberartig anschliefsen. 

Durch Kochen wit Baryumcarbonat fiihrte ich die Saure 
in ihr Barytsalz uber, welches in Wasser leicht liislich ist; 
erst bei dem Einengen der L6sung schied sich das Sala in 
Krusten ab. Ich untersuchte es nicht niiher, sondern steilte 
aus ihm das Silbersalz dar, welches beim Versetzen der was- 
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serigen Losung des Barynmsalzes mit Silbernitrat als weifser 
lichtempfindlicher Niederschlag ausfiel. Durch Umkrystallisiretl 
aus k ochendem Wasser wurde es in feinen weifsen Nadelchen 
erhalten, welche kein Krystallwasser enthielten. lch bestimmte 
in dem Salz das Silber durcti Piillen als Chlorsiiber. 

0,521 g Substam gaben 0,211 AgCl, entspr. 0,1688 Ag. 
Berechnet fiir CCefhnden 

CsH,ErNOsCOpAg 
Ag 30,58 30,60. 

Urn die Stellung des Broms in der vorliegenden Nitro- 
broinbenzoesaure festzustellen, beabsichtigte ich dieselbe zu 
reduciren und durch Elimination der Amidogruppe in eine 
dcr bekannten BrombenzoBduren iiberzufiihren. 

Die Reduction fiihrte ich mit der tterechneten Menge 
Zinn und coiicentrirter Salzsaure in der Warme aus. Nach- 
dern alles Zinn gel6st, verjagte ich die tiberschiissige Salz- 
sbure und dampfte beinahe bis zur Trockrie ein. Das aus- 
gaschiedene Zinndoppelsale wurde abgesaugt, in Wasser ge- 
lost und in die erwiirmte LBsung Schwefelwasserstoff einge- 
leitct, bis alles Zinii vollstandig ausgefallt war. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt und das Filtrat bis zur Bildung einer 
Krystallhaut eingedamph. Beim Erkalten schicd sich das 
chlorwasserstoffsaure Salz der Amidoverbindung in ein wenig 
riithlich gefirblen Schuppen aus. Dieselben wurden durch 
Absaugen rasch von der Lauge befreit , aus welcher durch 
Einengen noch weitere Mengen eines aIinlichen Korpers er- 
halten werden bonnten. In diesen beiden Krystallisationen 
bestinimte ich den Chlorgehalt, nachdem ich sie zur Entfernung 
von anhaftender Salzsaure lhngere Zeit tiber gebrannten Kalk 
gestellt hatte. 

f. Kvyatalliaatiun. 
0,6838 g Substanz gabeu 0,4436 AgCl, entapr. 0,1097 C1 oder 

0,3785 g SubstrrPa liefarten 0,4446 A&;, enbpr. 0,0606 C1 oder 
16,04 pc. c1. 

15,98 pC. C1. 
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0,2297 g 8ubstanz lieferten 0,1589 AgCl,  entqr. 0,393 C1 oder 

FOr das salzstlnre Salz der Bromamidobenzoestiure be- 
rechnet sich aber nur 140.5 pC. C1, ffir das des Bromanilins 
dagegen 16,97 pC., withrend fir den zweiten Theii der er- 
haltenen salzsauren Amidoverbindung 17,W pC. Chlor gefun- 
den wurde. In der That schied Sodalosung @us Proben 
beider Wrystallisationen ein in Alkalien UnlBsliches Oel ab. 

b h  versetzte deslralb das Gesammtproduct mit Sodalosung 
und destillirte das abgeschiedene Oel mit Wasserdampfen 
iiber. In der nach der Destillation zuriickgeblicbenen klaren 
Liisung mufste sich dlus Natronsalz einer elwa noch vorhan- 
denen Amidosaure finden. Die Fliissigkeit wurde eingedampit 
und mit Salzsiiure versetzt , worauf sich ein salzsaures Salz 
in geringer Menge als krystallinisches, wenig riithlich gefiirb- 
tes Pulver ausschied, welches jedoch, aber Kalk gestelit, 16,O 
pC. C1 ergab. Um den K6rper weiter zu reinigen, war die 
Yenpe zu gering. 

Durch eine Kaltemischung konnte ich das rnit Wasser- 
dampfen fliichtige Oel nicht zum Erstarren bringen. Da das- 
selbe aus einem Anilin bestehen mufste, schritt ich zur Dar- 
stellung der Aoetylverbindung, indem ich es in wenig Eis- 
essig liiste, mit Essigsaureanhydrid versetzte und zur Voll- 
endung der Reaction auf dein Wasserbad erhitzte. Durch 
Wasser wurde die Acetylverbindung 61ig abgeschieden. Neu- 
tralisirt inan indessen die iiberschiissige Essigsaure niit Soda. 
so erstarrt das Oel zu einem Kuchen, welcher gut abgeprefst 
und aus verdiinntem Alkahol umkrystallisirt wird. Nach 
dieser Reinigung bildet der Kdrper schijne weifse Nadeln vom 
Schmelzpuokt 87,5", welche leicht loslich in Alkohol urid 4ether 
sind und sich durch pie Analyse als Acetbromanilin erweisen. 

0,2006 g Substans gaben 0,1168 AgBr, entspr. 0,0754 Brom, 

17,09 pC. C1. 
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Berechnet fiir Qefnnden 
C,H,BrNHC,H,O 

Br 37,36 57PO. 

o-Bromacetanilid schmilzt bei 99O, p-Bromacetanilid hei 
165,4O. Fiir vorliegerides Acetbromanilid vom Schmebpunkt 
87,5O bleibt daher nur iioch die Metastellung ubrig. 

Zur Bestatigung dieser Ansicht habe ich reines, bei 5 6 , 5 O  
edimelzendes Yetabromnitrobenzol mit Zinn und Salzsiure zu 
m-Bromanilin reducirt und letzteres in die Acetylverbindung 
iibergefiihrt. Diese zeigte sich durch ihre Eigeuschaften als 
identisch mit dern vorliegenden Acetbromanilid vom Schmelz- 
punkt 87,5O. 

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dafs sowohl die 
Brom-p-nitrobenzo&aure vom Schmelzpunkt 163 bis i64O, als 
auch das eiitsprechende Brom-p-nitrotoluol Brom in Meta- 
stellung zur Nitrogruppe enthaltan, wodurch die oben aufge- 
stellten Formeln ihre BesWgung finden. 

Zu dem eigenthfirnlichen Verhalten dieser o-Brom-p- 
nitrobenzoeslure, mit ZiHn und Salzsiiure nicht in eine Brom- 
amidobenzoeslure (COsH : Br : NH, = i : 2 : 4), sondern 
unter Abspaltung des Carboxyls in m-Broinanilin iiberzu- 
gehen, sind nur noch wenige analoge Fiille bekannt. Aus 
m-Dinitrobenzoesaure+) (COnH : NO, : NOs = i : 2 : 4) ent- 
steht m-Phenylendiamin bei der Reduction mit Zinn und Salz- 
sauce, ebenso bei gleicher Behandlung aus Nitrophtalsiiure 
(COnH : COnH : NOs = i : 2 : 4) **) m-Amidobenzoesaure. 
Iu jedcm dieser drei FiiUe kame die sich bildende Amida- 
gruppe in Parastellung zum Carboxyl zu stehen, zu wel- 
cheni aber neueintretende Gruppen 

*) C. Wurster ,  Ber. d. d. cham. Gel. ‘I, 

**) 0. M i l l e r ,  diere Annrlen SOB, 245. 

1226. 

stets in Metastellung 

149; P. Griefs ,  drselbst 



treten. Durch diese sich widerstreitenden KrHfle scheint der 
Gleichgewichtszustand der Verbindung aufgehoben und das 
Carboxgl zum Austritt aus dem Benzolring gerwungen zu 
werden. 

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

2) Paranitrobenzylbromid. 

Ich brachte in eine R6hre 10 g Paranitrotoluol, 12 g 
Brom und 1 g Eisenbromiir, welohes durch Liegen an der 
Lnft Feuchtigkeit angezogen und sich etwas oxydirt hatte. 
Nach ilstiindigem Erhitzen auf 70 bis 8 0 0  entwich in groher 
Menge Bromwasserstoff. Der fliissige Riihreninhalt erstarrte 
erst bei dem Behandein mit Wasser zu einer weichen kry- 
stallinischen Yasse , welche nach dem Umkrystallisiren 80s 

Alkohol schone gliinzende weifse Nadeln vom Schmelzpunkt 
ioOO darstellte. Auf die Haut gebracht eneugten sie wie 
Benzylchlorid einen brennenden Schmerz. Durch diem Eigen- 
schatlen ist dieser Kihper als p-Nitrobenzylbromid identscirt, 
welches W a c he, n d o r f *) durch Bromiren von p-Nitrotoluol 
im Rohr bei 130" erhielt. 

Wir sehen daraus, d a b  Brom unter denselben Bedingungen 
in die Seitenkelte des Toluols tritt , wenn kein Eisenbromiir 
oder wenn feuchtes oxydhaltiges angewandt wird. 

*) Diem Annalen le6, 266, 
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3) o-Dibram-p.nitrotoluo1. 
C6HI. CHS . Br . N o t .  Br. 

(1) (8) (4) (6) 

Zur Bereitung dieser Verbindung kann man entweder 
auf Paranitrotoluol 2 Wolekeln Brom oder auf Monobrom- 
paranitrotoluol i Moiekel Bram einwirken lassen. Auf 8 g 
Monobromnitrotoluol nahm ich 2 g Eisenbromlir und mischte 
dieselben in einer Reibschale. Nach 10 stiindger Einwirkung 
des Broms im Rohr bei 900 trat Bromwasserstoff auf. Der 
Inhalt war fliissig und nahni erst durch Waschen mit Wasser 
eine feste Consistenz an. Beiitr Destilliren im Dampfstrom 
ging ein sehr schwer fliicbtiges Oel iiber, das erstarrte und 
nach wiederholtem Umkrystallisiren Nadeln vom Schinelzpunkt 
57 bis 58O lieferte. Mit iiberhitzten Wasserdiimpfen liefs sich 
indessen eine betrlchtliche Menge in kurzer Zeit bei 120 bis 
125O ilbertreiben. In Ermangelung eines dam dienenden 
Apparats kann auch das Reactionsproduct durch Umkrystalll- 
siren aus Alkohol gereinigt werden, wobei es sich aber leicht 
in Oelform abscheidet. Da ein geringer Theil sich sehr schwer 
in Alkohol lcste, so wurde die Substanz zuerst mit wenig 
heifsem Allcoho1 extrahirt. Auf den Ruckstand komnie ich 
unten zuriick. 

Aus dew Auszug werden nach wiederholtem IJmkry- 
stalhiren Nadeln vom Schmelzpunkt 5'7 bis 58O erhalten, 
welche leicht lBslich in Aether, Schwefelkohlenstoff und heifsem 
Alkohol sind. 

0,2768 g Substanr: lieferten 0,354 AgBr, entspr. 0,1504 Brom. 
Berechnet fur Gefunden 
C6H,Br,NOsCH, 

Br 54,22 54,55. 

Vorliegendes Dibrom-p-nitrotoluoi erweist sich als iden- 
tisch mit dem yon N e v i 11 e und W i n t h e r *) dargestellten 

*) Ber. d. deutsoh. ahem. Gee. 1S, 972. 
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o-Dibrom-p-nitrotoluol vom Schmelzpiinkt M,8 bis 57O, wel- 
ches sie auf umstendlichem Weg erhielten. 

Der id Alkohol schwer losliche Theil des Reactionspro- 
ductes wutde in kochendein Alkohol gel6st. Noch aus der 
warmen Liisung krystalliirten asbestartige , wenig rbtldieh 
gefiirbte, feine biegsame Niidelchen , welche nach fiherem 
Uinkrystallisiren den Schmelzpunkt 225 bis 227O besafsen. 
Yon diesem Producte erhielt ich nur 0,4 g an reiner Substanc. 
Nach der L a 8 s aign e 'schen lethode lief's sich darin Stick- 
stoff nachweisen. 

0,1107 g Substanz ergaben 0,1Y6 AgBr , entaprechend 0,0835 Br 

Fiir Tetrabromnitrotoluol berechnet sich 7463 pC. Brom, 
fiir Tetrabromtoluidin dagegen 75,63 pC. Br. Da der Schmele- 
punkt auch auf das von N e v i l l e  und W i n t h e r  *) darge- 
stellte Tetrabromtoluidin stimmt, so hslte ich beide for identisch. 

Der Bromwasserstoff wirkt demnach auch auf die Nirro- 
gruppe des Toluols reducirend ein, aber in vie1 geringerem 
Make als auf Nitrobenzol. Wenn indessen die Bromirung 
von p-Nitrotoluol bei mcglichst niedriger Temperatur , etwa 
bei 700, durchgefiihrt wird , kann sehr wahrscheinlich die 
Bildung von Bromtoluidin vollstanrlig verinieden werden. 

oder 75,42 pC. Br. 

B. Bromirung von JManitrotoluol. 

Das angewandte Metanitrotoluol stellte ich mir sehst 
in sehr reinem Zustand aus m-Nitro-p-toluidin durch Eli- 
mination der Amidogruppe rnittelst Salpetrigsaureather und 
Alkohol dar. Es ging innerhalb eines Grades fiber und er- 
starrte schon bei niederer Zimmertemperatur in zu Biischeln 
vercinigten Nadeln. 

Zur Darstellung des Monobromderivats beschickt man 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gos. 14, 416. 
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einige R6hren mit 10 g Metenitrotoluol, 2,5 g EisenbromC 
und 12,6g Brom. Nach cehnstiindiger Einwirkung bei 700 
entweicht beim Aufblasai der Riihren reichlich Bromwasser- 
stoff, Der fliissige Inhalt bildet nach der Entfernung des 
Bromeisens ein etwas braun gefhrbtes Oel, welches mit Was- 
serdimpfen luberst schwer flachtig ist uod daher nicht aua 
dem leichter fliichtigen m-Nitrotoluol bestehen kann. Bringt 
man das Blige Product in eine Kiiltemischung, so geht es in 
eine halbfeste Yesse iiber, Durch rasches Absaugen kann 
der fete  Theil von dem fliissig 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 Kiiltemischung kein fester Kbrper mehr aus- 
scheidet. 

Das auf diese Weise gewonnene krystallinische Product 
ist in geringerer Menye vorhanden als das Oel. Durch Um- 
krystalliiiren aus Allrohol wird es in kleinen derben Krystallen 
erhalten, welche bei 780 schmelzen und durch die Analyse 
als blonobromnitrotoluol sich erweisen. Es ist leieht lbslich 
in Aetber , Schwefelkohlensloff uud heifsem Alkohol , weniger 
in haltem; mit Wasserdampfen ist es nur schwer fliichtig. 

8 c  i 6 u f e 1 en,  &r &ewtwbindungm 

0,1997 g Subltmc gaben 0,1724 BrAg, entapreohend 0,0784 Brom. 

Berechnet far Qefunden 
GeH,BrNO,CH, 

Br 86,99 36,BO 

Wie aus dem folgenden Stellungsbeweise hervorgeht, 
ist dieses Brom-m-nitrotoluol identisch mit dem von N e v ill e 
und W i n t h e r au5 (a-)m-Nitro-o-toluidin durch Austausch 
der Amidogruppe gegen horn dargestellten (a-)o-Brom-m- 
nitrotoluol, dessen Schmelzpunkt sie zu 76,3O angehen. Da 
es iiberraschend erscheint, dafs in m-Nitrobluol Brom in 
Parastellung cur Nitrogruppe trete, wurde ich es fiir geboten 
gehalten haben, fiir die ldentitiit obiger Nitrobromtoluole wei- 
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tam Beweise beicubnngen , auch wenn ihre Schmelzpunkte 
sich volletPndig gedeckt hftten. 

Das oben erwihnfe Blige Product, welches dunkel ge- 
firbt war, destillirte mil iiberhitzten Wasserdarnpfea bei i#)o 
bis 1250 als ein wenig braun gelarbtea Oel uber. In einer 
Kbbmischong konnte es indessen auch nrcb dieeer Reinignng 
dcbt zum Erstarren gebracht werden. 

Um die Constitution dieser ewei durch Substitution aus 
lbNitrotoluo1 erhaltenen Monobromderivate festzustellen, bielt 
ich es fur das einfacbste, dieselben zu den Sauren zu oxydiren. 

(a-)o-Bmm-m-nitrobeneoiie8nre. 
CeH,. COIH. Br . NO, 

(1) (1) (b) 

Diese Sfure wird aw dem bei 780 schmelcenden Brom- 
nitrotoluol durch Oxydation mit verdunnter SalpetersQure (2*/, 
Vol. Wasser auf i Vol. Salpetersfure vom spec. Cewicbt i,5) 
im Rohr bei 1300 erhalten. Die entstandene Nitrobromben- 
zoWure witd mit Soddsl6sung in das leicht in Wasser Ik- 
liche Natronsalz iihergeftihrt , gennge Mengen von unange- 
griffenem Nitrobromtoluol durch Filtriren entfernt, die L6sung 
des Natronsabes durch Salzs6ure cersetzt. So e r k h  man 
feine glanzende Nadelchen, welche durch Urnkrystallisireo aus 
verdiinntem Alkohol in lange Nadeln vom Schmebpunkt 179 
bu i e 0 0  ubergeben. 

0,8b2$ g 8abst~ns lieferton 0,149 AgBr, entsprochend 0,10697 Br. 

Bereohnet far Qefunden 
CIHIBrNOsCOsB 

B? a4,m at,58. 

Diese Brom-m-nitrobenzoQBure ist beinahe unlijslich in 
keltem Wasser, schwer lbslich in heifsem, leicbt I6slich in 
Aether und verdiimtem AlkohoL 

Eine Nilrobrornbento&iure (COIH : Br : NO, 'le: f : 2 : 5 )  
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von gleichem Schrnelzpunkt wurde. von Bur c h a r d  +) und 
von Rha l is  +*) durch Nitriren von o-Brornbenzoesiure dar- 
gestellt. Da aber nur funf von den zehn nidglichen Nitro- 
brombenzoesauren bekannt sirid , so machte ich weitere Ver- 
suche, urn die vorliegende Verbindung zu charakterisiren. 

Versucht m n ,  das Carboxyl der Bcnzuesaure durch 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefeisaure im Rohr hei 230° ab- 
zuspalten, so verkohlt der organische Korper unter Entwicke- 
lung vun schwcfliger S5ure. Durch Wasser allein wird die 
Siiure sogar bei 2800 noch nicht angegriffen. Ich stellte da- 
her den Aethyliither dar, um denselben mit dem von R h a l i s  
erhaltenen Aethylather der in Betracht kommenden (a-)m- 
Nitro-o-brombeneo6siure zu vergleichen. 

Zu diesern Zweck versetzte ich eine abgewogene Quan- 
titat der Saure in wasseriger Liisung mit Amrnooiak gerade 
b 3  zur Neutralisation und fiigte die berechnete Menge Silher- 
nrtrat hinzu, vvorauE das Silbersaiz als weifser, flockiger, Lcht- 
empfindlicher Niedersoitlay ausfiel. 

Das gut getrocknete Silbersab wurde in wenig Alkohol 
suspendirt und mit einem Uebcrschufs von Jodithyl digerirt. 
Aus der von dem gebildeten Jodsiilber abfiltrirten Fliisigkeit 
destillirte ich auf dem Wasserbad Jodathyl und Alkuliok ab. 
Das suriickgebliebene Oel erstarrte beim AbkiibIen zu einer 
festen Masse. Durch 1TrnkrysEtillisiren aus verdfinntern Alko- 
hol wurde dieselbc in feineii Ndelchen voni Schmelzpurikt 
66" erhalten , wolche die Anaiyse als den Aethyiather eitier 
Bromnitrobenzoesaure bestatigte. 

0,2242 g Rabstane gnhen 0,1526 AgBr, entsprochend G,06495 Br. 
Herechnet fiir Gefunden 

C~,HsN0,BrC0252TT, 
Br W,18 28,97. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gee. 8,  560. 

**) Diem dnnalerr lB8 ,  1OY. 
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R ha1 is  *) giebt fur den Aethylather der (a-)o-Brom- 
m-nitrobenzoesaure (COSH : Br: NO9 = i : 2 : 5 )  65 bis 66@ 
als Schmelzpunkt an. Es stimmen also nicht nur die Ewei 
fraglicben Nitrobromtoluole, sondern auch die entsprechenden 
Nitrobrombenzoesauren und ihre Aethylitther im Schmelz- 
punkt iiberein, woraus hervorgeht, dds das bei der Bro- 
mirung von m-ftrotoluol erhaltene Monobromderivat vom 
Schmelzpunkt 18O das Brom wirklich in Parastellung zur Ni- 
trogruppe enthtilt. 

pBrom-m-nitrobenzoesa~e. 
C6H&OeH. Br . NO2 

(1) (4) (5! 

Durch Bxydation des flussigen Brom-m-nitrotoluols wurde 
hauptslchlich diese Bromnitrobenzoesaure erhaalten. Ich beob- 
achtete dasselbe Yerfahren wie bei den beschriebenen Oxy- 
dationen. 

Die entstandene Saure war zu einem Knchen erstarrt, 
nnr wenige Krystallnadeln ftlnden sich in der Salpetersiiure- 
Iosung. Durch Ueberfuhren der urganischen Saure in das 
Natronsalz und Zerlegen desselben durch Salzsliure erhielt 
ich eine gelblich gefarbte, flockige Masse, welche keinen 
g’iatten Schmelzpunkt und ein nicht krystallinisches Aussehen 
besafs, so dafs ich daraus auf ein Gemisch mehrerer Brom- 
nitrobenzoesauren schliefsen konnte, in dem wohl auch noch 
die aus festem Brom-m-nitrotoluol entstehende Saure vom 
Schmelzpunkt 179 bis /80° enthalten war. Da diese ein sehr 
leicht losliches Barytsalz bildet und eine Probe des Saure- 
getnisches ein schwer losliches ergab, so fiihrte ich das ge- 
sammte Product durch Digeriren mit kohlensaurem Baryt in 
die Baryumsalze iibei, deren heibe Lijsung wegen ihrer 
Schwerloslichkeit rasch von iihherschussigern Carhonat abfiltrirt 

*) Ijiese Anaslen 188, 111. 
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wenlen mofste. Aus der noch warinen Liisung krystalliiirto 
in feiaen Nadelchen ein Barytsalz aus , welches in wlsseriger 
Lasung rnit Salzsiiure rerlegt eine krystallinische organische 
Siiure lieferte. Durch Umkrystallisiren aus verdonntem Ai- 
kohol wurde sie in kleinen Blattchen erhalten, dmen Reinheit 
die Analyse bestitigte. 

0,187 & Bnbrtmu lieforten 0,1484 BrAg, entaprochand 0,06104 Br. 
Berechnet RLr Qefunden 

C,H,BrNO,CO,H 
Br 82,50 82,60. 

Diese Brom-m-nitrobenzodsiure vom Schmelzpunkt 198 
bis i9!P krystallisirt aus verdunnlem Alkohol in Blattchen, 
weiche sclriefe monokline Siden bilden ; sie ist leicht liislich 
in Aetber und verdlnntem Alkohol, schwer liislich in Was- 
ser. Ihr Barytsalz stellt in Wasser sehr schwer liisliche Na- 
deln dar. Durcb diese Eigenscbaften erweist me sich als 
identisch mit der von H d b n e r *) durch Nitriren von p-Brom- 
benzoEsiure erhaltenen p-Brom-m-nitrobenzogslure vom 
Schmelzpunkt i 99O. 

Die Lauge der Berytsalze ergab neben einem harzigen 
Product ein leicht lkliches Salz in so geringer Menge, dah 
es nicht weiter verarbeitet werden konnte. 

Durch Bromiren von m-Nitrotoluol bilden sich demnach 
(a-)o-Brom-m-nitrotoluol vom Schmelzpunkt 78O (CH, : Br : 
NOs = i : 2 : 5)  und p-Brom-m-nitrotoluol, welches ich 
R W i g  erhielt, weil es ersteres noch eingeschlosseri enthielt. 

p-Brom-m-nitrotoluol entstcht auch durcb Nitriren von 
p-Bromtoluol. N t) v i 11 e und W i n t h e r **) geben den 
Schmelcpunkt3.1 bis32Oan. B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  *++) 
stellten denselben KBrper aus nitrirtem p-Toluidin durch 

*) Diem Annelen 148, 348. 

9") Diere Annden lie, 544. 

**) Ber. d. deutaoh. ohem. Qoa. 18, 97'2. 
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hustausch der Arnidogruppe gegen Brom dar und beobnch- 
teten fiir %r Priparat den Scbmelzpunkt 33 bis 34O. 

C. Rromirung von Orthonbrototuol. 

Das mir zur Verfugung gesstellta Orthonitrotoluol destii- 
Iirte bei Tiibinger Barometerstand yon 217 bis Bi* fiber. 
Im geschlassenen Rohr erwiirrnte ich 3,3 g o-Nitrotoluol, i,l g 
Eisenbromid und 4 g Brorn I0 Stunden auf 800, worauf beim 
Oeffnen der Rohre Bromwavserstoff entwich. Das durch 
Destillation rnit Wasserdampfen gereinigte und uber pe'orann- 
tem KaUi getrocknete d g e  Product erstarste tiicilweise in 
oiner Kaltemischung yoii - 200, wurde indessen bei der 
geringsiten Temperaturerhijihung wieder ftiissig. Eine qualita- 
tive Bestimmung ergab, dafs dss Oel ein Broniproduct war. 

Ich mufste mich mit diesern Versuch begniigen, da mir 
zu weiterert Untersuchungen das Ausgangsmeterial felilte. 

IV. Einwirkuug von Brom anf (a)Nitronaghtalin. 

Die Einwirkung von Brom auf (a)Nitronaphtalin hat zu- 
erst G u a  r e  s c  h i  *> nlher untersucht; e r  erhielt ein bei 
i22,5" schmelzendes Bromnitronaphtaiin , in welchem Brom 
und Nitrogruppe auf die beiden des Naphtalin biideltden Ben- 
zelreste vertheilt sind. Nach meinen Untersuchungen war es 
nicht unwahrscheinlich, d d s  durch Broniirung bei Gegenwart 
von Eisenbromid eine andere isoniere Bromnrtroverhindung 
entstande. 

Ich liefs in einen mit Ruckfiufskuhier verbundenen Kol- 
ben zu 20 g Nitronaphtalin, welchem einige Gramrn Eisenhro- 
mid zugesetzt waren, die zur Biidung des Nonobromderivats 
nothiie Menge Brom durch einen Tropftrichter lanysam 

*) Dieso Annalen @%a, 254. 

Annabn der Cbamic 231. Bd. 13 
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fliefsen. Die Masse wvrde flusig a n d  unter Wiirmeeatwicke- 
lung biidete sich Brnmwvasserstoff in grofser Menge. Durch 
Kiililen mit Wasser trug ich Sorge, dafs die Einwirklrng nicht 
zu heftig wurde, Nach beendeter Reaction erstarrtlj die 
Massl: zu eincm festen Kuchen. Das-mit Wasser ausgelaugte 
Rcactionsproduct wurde nun langere &it der Destillation mit 
Wasserdarnpfen unterworfen, urn unar~gegriffenes Nitronaphtalin 
zu entfenien. Durch diese Reiriigurig nahm das zuruck- 
bleibende Product ein 4trahlig-krystallinisches Ausvehen an; 
durch Uinkrystallisireo 3us Alkohol wurde es in schcinen gelben 
Narteln erhalten, die bei 122,5O schmolzeii. 

$6 h e u f e l e  n , fiber Eisarcuerhindungen 

0,302 g 8uhetanz lieferten 0,2238 AgBr, entsprechand 0,0952 Br. 
Berechnet far Gefunden 
C,oH,,BrNc'2 

Br 31,74 31,54. 

Dieses Bromderivat ist dasselbe Monobrornnitronsphtaln, 
welches G u a r e  s c h i  durch Eiawirkung von Brom auf Nitro- 
nsphtalin ohne Anwendung eines Brorniiberlragers erhielt. 
Ich rnachte nun selbst awl1 einen Parallelversuch unter den- 
selben Bedinguiigeii , nur  ohne Eisenbromid, und fand, dafs 
die Reaction genau in der oben angegebenen Weise verlief 
und dasselbe Product lieferte. Da hier also ein Brorniiber- 
trager keinen Eiiiflufs ausiibte, unterliefs ich cs, weitere Ver- 
suche mit Nitronaphtalin anzustellen. 

V. Eirwirhng von Brom aaf Beuzol bei Begenwart von 

Die Bromderivate des Eenzols sind durch directe Sub- 
stitution dargestellt worden; doch mufs mtweder die Ein- 
wirkangsdauer f:iiith srhr grofse win, wie bei Dibromhenzol, 
o d w  mufs die Reiiction wic hei Tri- und Tetrabromherizol 
i:i: Kohr bei t t i h ~  Terriperatur ausgcfultrt werden. Ieh iiielt 
es deshnlb fur angezeigl. die Bruntirung des Beazols nottelst 
rinw Bromubertrigers zii verauchen. 

Eisbnehlorid. 
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30 g Benzol und 5 g Eisenchlorid bringt man in einen 
b l b e n  mit RuckBufskiihler, an welchen sich cin Chlormlciuin- 
rolir zur Abhaltung von Feuchtigkeit anschliefst. Diirch einen 
Trnpftrich ter lafst man langsam Broin zufliefsen. Die Reaction 
unter Entwickelung VOII Bromwassemtoff ist so heftig, dafs 
gekiihlt werden mufs. Hat man 2 bis 3 Mol. Broin augesetzt, 
so fiingt die Masso zu erstarren an. Ich liefs hn Ganzen 
3 l / 4  Mol. Brom einwirken, weil ich ein Tri- und Tetrabrom- 
dmivat eugleich hekommen wollte. 

Das feste Reactionsprodnct wird in einer Reibsctrale 
zerrieben und mit Wasset zur Entfernung des zugesetden 
Eisenchlorids gewaschen. Man erhiilt nach dieser Behrmdlung 
h e n  weifsen KGrper, welchenr in einem Extractionsapparat 
mit Alkohol die leichter lcislichen Bestandtheile entzogen 
werden. Dtr Riickstand wird durch Benzol vollstiindig in 
Lbsung gebracht , aus welcher beim Erkalten schone Nadeln 
vom Schmelzpunkt 175O krystallisiren, welche in Alkohol und 
Aether schwer, leicht dagegen in Benzol loslich sind. 

0,3129 g Snbstsnz lieferten 0,5976 AgBr, eutsprechend 0,2543 Br. 
Berechnet fur Uefunden 

C,H&, 
Br 81,21 81,25. 

Es liegt ein Tetrabrombenzol'vor und ewar nach den 
neuesten Untersuchurigen von R. M e y  e r  *) das syinmetrische 
Tetrabrombenzol (Br4 = i : 2 : 4 : 5), welches R i c h e  und 
B i: r a r d *+) beim Erhitzen VOR p-Dihrombenzol mit Brom im 
Aohr auf 150" erhielten. 

Die akotiolischen Auszuge des Reactionsproducts ergaben 
beim Erkalten und Einengen Krystallisationen, w e l c h  durch 
ihre Eigenschahen leicht als ein Gemenge vrrschiedener 
Verbindungen erkannt werden konnten und die durch Urnkry- 

*) Ror. d. deutsch. chem. Ges. 16, 46. 
***) Dime Aunalen 186, 52. 
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stallisiren nur schwer zu trennen waren. Ich verjagle des- 
halb allen Alkohol auf den1 Wasserbad und unterwarf das 
zuruckbleibende Oel der fractionirten Destillation. Ein Theil 
ging bei 220 bis 225O iiber und erstarrte sofort krystallinisch, 
danir stieg der Siedeponkt rasch auf 2 6 5 0 ;  von 265 bis 270° 
destillirte ein Oel ab,  welches erst in Eis f a t  wurde; iibrig 
blieb nur wenig von einem schwarzen Riickstand. 

Die Fraction 220 bis 2250 lieferte nach zweimaligem 
Urnkrystallisiren aus Alkohol schdne durchsichtige Krystail- 
bliitter vom Schmelzpuekt 89". Aus der Lauge erhielt ich 
Nadetn , wvelcbe nichl glatt bei 42" schmolzen und identisch 
mit deni durch Urnkrystaliisiron der Fraction 265 bis 2700 
erhaltenen KBrper sind. Derselbe krystallisirte in feinen, zu 
Blischeln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 440. 

Durch Schmelzpunkt, Siedepunkt und Krystallform charak- 
terisiren sich die bei 89O schmelzenden Krystallblatter als 
p-Dibrornbenzol , die Nadeln voni Schmelzpunkt 4 4 O  dagegen 
als unsymmetrisches Trihrombenzol (Br, = 1 : 2 : 4). 

p-Dibrombenzol wurde durch 48stiindiges Kochen von 
Benzol und Brow von R i c h e ,  B e r a r d * )  erhalten. Das 
unsvninwtriseht? Tribrombenzol stellte W r o b 1 e v s k i  *+) aus 
sllen drei Dibronibenzolep durch Erhitzen mit Brom im 
Rohre dar. 

Es ist auffallend, dafs ich neben Tri- und Tetrabrom- 
benzul auch noch Dibronibenzol erhielt. Wie ich aber oben 
erwhlint habe, wird das Einwirkungsproduct nwh Zusatz von 
2 bis 3 Mol. Broni fest, jedenfalls weil sich das hoch- 
schirielzcnde Uihroinhwzol gebildct hat. Da ich unterlisfs, 
die feste Masse wieder zu verfliissigen, so ist es erkliirlich, 

") D i w u  Annalen 183, 51. 

**j Ber. d deubah. chem. Gee. 2, 1060. 



dafs bei weiterer Einwirkung von Brom auch noch unange- 
griffenes DibrombenzoI iibrig blieb. 

Darstellung von Perbrombsnwl. 

Die energische Einwirkung von Brom auf Benzol hei 
Gegenwart yon Eisenchlorid lief5 mich hotfen, auf diese 
Weise Perbrombeneol zu erhalten. In dieser Absicht liefs 
ich zu 300 g Brom, welchem einige Gramin Eisenchlorid 
zugesetzt waren, langsam Benzoi unter starker liJhlung 
trapfeln. Nachdem ich 3/A der berechneten Menge B e n d  
zugegeben hatte, war nur noch wenig Ueberschufs an Brom 
vorhanden. De ich beabsichtigte , nur Perbrombenzol zu 
gewinnen, untcrliefs ich es, alles Benzol wzusetzen, besonders 
weil auch der in grofser Menge ontstehende Bromwasserstoff 
Bromdlmpfe trotz des RiicMufskiihlers !nit sich rifs. Rdch 
eintiigigem Stehen wurde das Heactionsproduct mit Wasser 
gewaschen und uberschiissiges Brom auf dem Wasserbad 
verjagt. Das getrocknete Robproduct betrug 110 g, wiihrend 
aus den angewandten i 7  g Benzol i i 9  g Perbrombenzol sich 
bilden sollten. Durch Extrahiren mit Alkohol und Umkry- 
stallisiren des Riickstands aus Toluol wurde das Perbrombenzol 
in langert weifsen Nadeln erhalten, deren Reinheit die Ana:yse 
bestatigte. 

0,1674 g Snbstsnz lieferten 0,5410 AgBr, entaprocbend 0,1453 Br. 
Berechuat fiir Gefunden 

C,% 
Br 88,95 86,77. 

G u s  t A v so n *) erhielt PerbrombenzoI durch Bromiren 
VOD Benzol bei Gegenwart VOII Aluminiurnbromnid. G e S s n er  **) 
etellte es durch Bromiren von Benzol mit Bronijod im Kohr 
bei 350 bis 4000 dar. 

*) Ber. d. dentruth. chem. Gee. S, 971. 
**) Daselbat 8, 1607. 



1 xi S c h e u f e t e n ,  aber E6envevbiwdunyen 

IJm zu untersucheh, ob bei dieser Reaction, welche 
abn eiciiend yon den Yersuchen mit Nitrobeiizol im offenen 
GeftKs ausgefiihrt wurde, auch wieder Chlorwasserstoff auftrete, 
stellte ich folgenden Versuch an : 

Auf 15 g Benzrol und 17 g Eiserichlorid lief's ich ciroa 
1 i5 g Rrurn einwirken; der entetehende Halogenwasserstofl 
entwich dmch eineri Riiokflufsltahlet , an welchen sich znr 
Abhaltung von Feuchtigkeit ein mit Phosphorpentoxyd geflilltes 
RoL uird eirr Absorptionsapparat fur Halogenwasserstoff 
auschlofs. Die durch mitgerissenes Brom gefarbte Absurp- 
tionsfliissigkeit wurde durch Einblaseh eines Luftstroms wieder 
wmorklsr erhulten. In einern Theil derselben bestirnrnte ich 
indirect das Verhiiltnifs von Clrlorwasserstoff und Bronc- 
wseerstoff. 

Angewrndt . . . , . . . . Ag'Br f Ag"C1 = 0,6116 g, 
nach dern Qluhsn im Chloretrorn AR'Cl Ad'Q = 0,5260 8, 
aliihverlutit - . . . . . . Ag'Br - Ag'Cl = 0,0865 g, 

Ag'C1 = 0,2790 g, 

Ag"C1 = 0,2460 g. 
BrH-Mol. 53,2 pC. 
CIH-Md. 46,8 It 

Es entsteht demnacli aucti bei der Eidwjrhung von Brom 
duf Benzol nnd Eisenchlbrid im offenen GeM$ Chlorwasser- 
stoft' in grofser Menge. 

Sch In bbemerknng. 
A d  Grund der mitgetheilten Versuche konnen Eisen- 

bromid Eisenbromtir und Eiserichlorid als die besten Rrom- 
dbertriger enipfohlen werden. Auch in den Fallen, in welcheii 
ich inich nur des EisenbromiirP, wio bei den Nitrotoluolen, 
bediente, kann zweifellos auch Eisenchlorid angewandt werden. 
Besoriders werthvoll ist der Urnstand , dab genannte Brom- 
Cbertrager sich ohne jede Schwierigkeit aus den gebildeten 
organischen Bromproduclen entfernen lassen. 
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Die Art der Einwirkung dieser Brom- resp. Chloriiber- 
trager scheirrt eine erschopfende Erkllrung bisher noch nictit 
gefunden zu haben. 

P a g e *j vennuthet, dafs zwischen dem Chlorubertrager 
und der zu chlorirenden Substanz eine Molecularaddition 
stattfinde, und dafs diese Verbindung in zweiter Link durch 
Chlor zersetzt werde, unter Bildung von Chlorwasserstoff und 
einem gechlorten Product. Damit in Uebereinstimirrung sind 
auoh die Beobachtungen von G u s t a v s o n **) , wekcher die 
Existeirz einer Verbindung von Ben201 mi€ hluminiuinchlorid 
oder Aluminiumbroniid nachgewiesen hat, auf welchr! beiden 
Korper Brom heftig einwirkt, unter Bildung von Perhorn- 
benzol. 

Ziir weiteren Aufklarung d i e m  Vorgiinge konnen meine 
Versuche, wie in Folgendem entwickelt wird, einen, wie ich 
glaube, nicht ganz unwichtigen Beitrag liefern. 

Lafst man Rroni auf Nitrobenzol und Eisenchlorid ein- 
wirken, so hildet sich Nitrohromhenzol, Eisenbromid, Broui- 
wasserstoff und Chlorwasserstoff. In gleicher Weise verlanft 
die Reaction mit Benzob Da sich das Eisenchlorid beinahe 
vollstlndig in Eisenbroaiid umsetzt, so ist es nicht wahrschein- 
lich, dvlfs der Chlorwasserstoff erst secundiir durch Einwirkung 
von Bromwasserstoff auf Eisenchlorid zntstehe , ohschon mit 
Phosphoryentoxyd getrocknetes Bromwasserstoffgas im Stand 
ist, wown ich mioh zur Sicherheit aurch einen besonderen 
Versuch ubereuugte, BUS Eisenchlarid, welches in Benzol theil~ 
gelost , theils suspeiidirt isl , in nicht unbedeutender lenge 
Chlorwasserstoff frei zu niachen. 

Ans einem Versuch von P g e*p*), welcher in einer Rohre 

*) a. a. 0. 
**) Bet. d. deiitsoh. chem. Ges, a l ,  2151. 

***) Inaugural-ujRsertation, Tiibingen 1883 und diem Aonrlen aS6, 
199, 
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i0 cbcm Benzol, 1,82 g Eisenchlurid auf 1OOO erhitzte iind 
in den) Reactionsprodwt kein Eisenoxydulsalz nacliweisen 
konntc. gelit hervor, dafs Eisenchlorid fur sich allein durch 
Abgabe von Chlor auf Benzol nicht chlorirend wirken kann. 
Ist nun aber zugieich Brom verhanden, so kann sich ein 
Chioratom vorn Eisen loskiisen urid sich mit einem Wasser- 
stott'atom des Renzols zu Chlorwasserstoff vereinigen , weil 
gleichzeitig, indern sich die Bromnioiekcln spaltan, die Atome 
d::ssclben die freiwerdenden Affinitaten des Eiseiis und Benzola 
sPttigen konnen. Pafst man die Reaction in dieser Weise 
auf, so sieht man ieicht ein, dafs sich ailes Eianchlorid in 
Eisenbrornid uinsetzen kann. 

Die Chlorirung bei Gegenw art von Eisenchlorid vollzieht 
sich deninach sehr watrrsclieinlich in folgerider Wcise. Das 
Chlor des Eisenchlorids bemschtigt sich des Wasserstoffs 
vom Berizol und gleichzeitig spalten sich die freien Chlor- 
molekeln in Atome, welche sich einerseits an den Berizolrest 
und andererseits an das Eisen lagern. Die in Verbindung 
niit Eisen getretenen Chloratome verrnijgen nun wieder Chlor- 
wasserstoff zu bilden urid den gieichen Procefs wieder hervor- 
zurukn. Die Clilorirurig kaiin also, was auch der Versuch 
bestatigt, durch eine vie1 kleinere Menge Eisenchlorid bewrkt 
werden, als der sich bildenden Chlorwasserstoffmenge ent- 
sprechen wurde *). 

Meine Versuche liefern feriier einige Beitragc ZUT Er- 
gatizung tier Lehre voii der Verkettung der Atonie. 

Die Stellung, welche Brow in Nitrcrbenzol gegen die 
Nitrograppe hei direcler Substitution einnehiiien wurde, wurde 
bislier i i w  nach hnalogie aus tiem Verhalteri voii Chlor gegen 

S c h e u f e Ee R i i t e r  Ei~enosrbindutagen 

*) Der ganzs Vorgang ist, sls Wirkung zwischen drei Stoffen, 
oFexibar snalog den merkwiirdigen Oxydationeu, welche kiirzlich 
M. T r a u b e  so eingehend untersucht hat (Ber. d. deutsch. 
chem. Oes. 1885, la, 1877 ff.). Lothar Neycr. 
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die Nitrogruppe geschlossen. Durch meine Versuche h d e t  
diese Annahme ihre Bestiitigung. 

Wird Nitrobenzol bromirt, so eritsteht m-Bromnitrobenzol. 
Wenn also kein hindernder Eiilflufs vorhanden ist, tritt Brom 
in  Metastellung zur Nitrogruppe. 

Dies wird auch besthtigt durch die Darstellung von 
o-Brom-p-lvitrotoluol (NOp : 3r : CN8 = i : 3 : 4) aus 
p-Yitratoluol. Brorrr stellt sich in Meta- zu NOs und in 
Orthostellung zu CHS, was dem Bestreben von Methyl, die 
Bildung von Para- und Orthoderivaten hervorzurufen , nicht 
widerspricht. 

Anders verlauft die Substitution, wenn man in m-Brom- 
nitrohenzol noch ein weiteres Brom einftihrt. Das vorhandene 
Brornatom sucht das neu eintretende vorziiglich nach der 
Para-, weniger nach einer Orthostellung zu hringen ; die 
Nitrogruppe dagegen in Metastellung. Der Einflufs ersterer 
Gruppe iiberwiegt , und es bildet sicli p-Dibromrtitrobeneol 
(NO, : Br : Br : -- i : 3 : 6). In dicsein Falle tritt Brom 
in einu Orthoposition zu NO*. 

Besonders interessant wird die Sache bei der weiteren 
Brornirung yon o-Brom-p-Nitrotoluol. Br und NO9 haben 
die gleiche gegensaitige Stellung, wie im vorangehenden 
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Fall und suchen k e n  orientirenden Einflufs in der ange- 
gebenen Weise geltend zu niachen. Nun ist aber hier noch 
eine Methylgruppe in (4) vorhanden, welche den Substituenden, 
da Para durch NOp schon besetzt, nach (5) zu ziehen sucht, 
Sie stimmt darin mit der Nitrogruppe fiberein, welcher die 
Position (5), weil Meta zu (i), ebenfalls pafst und ihre ver- 
einigte Kraft siegt diesmal uber das Bestreben des ersten 
Brornatoms (3), des neu eintretende wieder nach (6) zu 
dirigiren. Es entsteht Dibromnitrotoluol (NO2 : Br : CH, : Br 
= i : 3 : 4 :  5) .  

Br 

Bei der Bramirung von m-Nitrotoluol bilden sich zwei 
Monobromnitrotoluole (NOs : CH, : Br = i : 3 : 6) nnd 
NO2 : CHS : Br = i : 3 : 4). Der orientirende Einflufs des 
Methyls ist hier vollstandig ausschlaggebend. In einem Fall 
tritt zu ihm Brom in Para-, i m  anderen in Orthostellung, 
trotzdem daraus ftir Br und NO, keine Metastellung resultirt. 
Auch sieht man, dafs in beiden Fiillen das Bestrelen zur 
Bildung einer unsyrnrnetrischen Combination vorhanden, weil 
anders nicht einzusehen ist, warum statt des Derivats (NOs : 
CHs : Br = i : 3 : 4) nicht die Combination (NO2 : CHS ; Br 
=- i : 3 : 2) sich bildet, welche dem dirigirenden Einflufs 
der Pitrogruppe vie1 besser als erstere entsprechen wurde. 
Denn in (NOa : CHs : Br = 1 : 3 : 4) beGndet sich Br in 
Para- au NO2, dagegen in (NOs : CH8 : Br = i : 3 : 2) in 
Orthostellung zu NOz, welche gew6hnlich vor ersterer bevor- 
zugt wird. Gegeniiber der Methylgruppe befindet sich Brom 
i n  beiden Combinationen in Orthostellung. 
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Durch diese B-eispiele werden die tiber das VerhaIton 
von Brorn gegen die Nitrogruppe bekannteri Gesetzrnafsig- 
keiten bestiitigt. Brom tritt vorzijglich in Meta-, vie1 weniger 
in Orthostellung wr Nitrogruppe. Wenn aber noch andere 
Gruppen, wie CH,, Br, vorhanden sind, so ist deren Einflufs 
meist uberwiegend, so dafs Brom sogar eine Paraposition 
gegen die Nitrogruppe einnehmen kann. 

Eisenchlorid als JodUbertrager ; 
von Lotkar hieyer. 

- 

Vorstehend mitgetheille Untersuchung des Hewn S c 11 e u- 
i e l e n  legte die Frage nahe, ob dirs Eisenchlorid nicht auch 
zttr Uebertragung von J o d  auf aromutische Verbindungen 
dienen konne. Da bei Anwendung einer hinreichenden Menge 
Eisenchlorid kein Brornwasserstoff entsteht , soridern nur 
Udorwasserstoff nach der Gleichung : 

so war zu erwarten, d a t  bei Anwendung von Jod skt t  Brom 
die Entstehoiig des sohiidlichen Jodwasserstoffs ebenfalls ver- 
mieden werden miichte. Herr Dr. F. S c hw al b, Assistent 
am hiesigen Laboratorium , hat auf nreine Veranlassung diese 
Vermuthung experimentell gepriift und dieselbe bestatigt ge- 
funden. Benzol, Jod und Eisenchlorid wurdeii in den1 Ver- 
hiiltnifs : 

C&3 -!- Je + ' i s  FeClS 
in eine Eifisctirnelzriihre gehracht , diese, was vielleicht fiber- 
fliissig war, luftleer gepumpt; zugeschniolzcn und eiiien Nach- 
mittag fri~tdurch im Wasserhad erhitzt. Each den) Erkalten 
erschien der ganze Inhalt der Rdhre fest. Beim Aufblasen 

C& f + ' i s  FeCIs = C&Br + HCI -/- ' I s  FeBr3, 


