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C, H, F1 SO, NH, iet die einzige in Waeser etwas echwerer 
Iblichc Verbindung. Durch sehr hlufigee Umkryetallisiren gereinigt, 
bildet das Amid vollkommen farbloee, edide,  rhombieche, hiiufig 
Bcrckseckige, gestreckte Platten, die oft k t  Nadeln genannt werdeu 
k6nnten. Kryatalle makroekopiech, Form jedoch nur mit dem Ver- 
gr6eserungsglas erkennbar. 

Schlieeslich fiige ich an, daee Cyankalium heftig auf die Diazo- 
verbindung der Sulfanilsiiure einwirkt. Es ist mir bieher nicht ge- 
lungen, aue dem theerghnlichen, in  Warner liielichen bactioneprodukt 
eiuen der Analyse flihigeu Kzirper eu ieoliren. Erhitrt man dlle Re- 
actionaprodukt in  zugeechmolzenen l&iihren mit Salzeiiure auf 1 50°, 
so bemerkt man nacb dem OeEneo Abspdtung von Kohlendure, oft 
auch von SchwefelePore. Dabei ist starker Benzofiiuregeroch be- 
merkbar, doch iet es mir auch hier nocL nicht gelungen, zo einem 
analyairbaren Praparat zu kommen. 

Gegen Blaueffnre unter dem Drucke weniger Ctm. Quecksilber 
echeint die Diazoverbindnng der Sulfanilsiiure indifferent. 

Icb werde die Versuche, eine Paracyanbensoleulfosiiure zu er- 
halten, resp. dieeelbe in die entaprechende BeneoiMure umzuwnndelo, 
forteetzen. 

Leicht in Weingeiet liielich. 

W i e s b a d e n ,  Chemischea Laboratorium d. 1. Juni 1877. 

296. H. W e i d e l  II. 1. Grnber: Ueber die Einwirknng von Brom 
anf das Triamidophenol bei Qegenwsrt von Warrer. 

Der kaiser]. Ahdemie d. Wissenrch. in Wien vorgelegt am 11. Yai 1877. 
(Eingegsngen am 9. Jnni.) 

R S c h m i t t  u. B. G. B e n n e w i t z  1) erhielten durch Einwirkung 
VOD Chlor auf dae O r t h o a m i d o p h e n o l  O r t h o b i c h l o r a z o p h e n o l .  
Sie geben in ihrer Abhandlung ferner an, dase auch Brom eiu ana- 
loges Produkt liefert, welchee sie jedoch aue M e t a m i d o p h e n o l  nicht 
gewinnen konnten. 

Vermag man darch die oxydirende Wirkung des Chbre  oder 
Broms zu Azoverbindungen zu gelaugen, so liesse eich die Entstehung 
einer neuen Gruppe von eolchen Kiirpern erwarten, wenn map biiber 
amidirte Phenole der Einwirkung von Chlor oder Brom unterwirft. 
Von dieeem Geeichtapunkte auegehend, haben wir zunachst dae so 
leicht nach der Methode von H e i n t z e l  2, zu beachaffende T r i a m i -  
d o p h e n o l  der Einwirkung dee Brom bei Gegenwart von Wasser 
unterw orfen. 

*) Joarn. f. prnct. Chem. 1878, 9. 1. 
5, Journ. f. pract. Chem. B. 100, S. 193. 

X/I/72 
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Die Vereuche, die wir im Nachstehenden mittheilen, zeigen jedoch, 
dass diese Reaction beim T r i a m  i d o p h e n  o 1 nicht so einfach Ferlsuft, 
ale sie von S c h m i t t  u. B e n n e w i t z  beim O r t h o a m i d o p h e n o l  
beobachtet wurde. - Wir wollen gleich damit beginnen, eine ver- 
lffssliche Vorschrift zu geben, nach welcher man den zunffchst aus 
d e n  T r i a m i d o p h e n o 1 entstehenden Kijrper , welchen wir , solange 
seine Constitution nicht ermittelt ist, B r o m d i c h r o m A z i n  1) nennen 
wollen, darstellen kaon. 

Liist man 100 Or. salzssures T r i a m i d o p h e n o l  in circa 5 Liter 
Wasser von beiliinfig 160 C. und fiigt aus einer Burette tropfenweise 
unter bestiindigem Umschiitteln der Lijsong Brom hinzo, so wird die 
Fliissigkeit durch voriibergehend gebildetee D i i m i d o a m i d o p h  e n o l 2 )  
intensiv blau gefirbt. 

Fiihrt man mit dem Zusatzt? *on Brom fort, so geht die Farbe 
der Fliissigkeit durch alle Nuancen des Griin in  eine braungelbe 
iiber, ohne dass Gaseotwiekelung oder Temperaturerhijhung eintritt. 

Hiirt man mit der Hinzugabe des Brom bei Eintritt der Gelb- 
fibbang auf, so bildet sich nach dem sofortiged Filtriren von einigen 
ausgeschiedenen hnmiisen Flocken beim Stehen in einem kiihlen Raume 
n.ach eiuigen Stunden eine Ausscbeidong von priichtig glinzenden, 
brrungelben Krystallaadeln von B r o m d i c h r o m a z i n .  

Die Krystalle werden, wenn sich ihre Menge n i c h t  mehr ver- 
mehrt, auf einem Filter gesammelt. Das ablaufende Filtrat wird mit 
Aether ausgeschiittelt, welcber nach dern Abdestilliren eine weitere 
Menge B r  o m d  i c h r o m  a z i n  liefert. 

lJm alles T r i a m i d o p h e n o l  in  B r o m d i c h r o m a z i n  zu ver- 
wandeln, bedarf man circa 72 Cc. Brom d. i. circa 200 Or. 

Wir laaben sber gefunden, dass eine griissere Ausbeute a n  B r o m -  
d i c h r o m a z i n  erhalten werden kann, wenn man etwas mehr Brom 
hinzusetzt. 

Das B r o m d i c h r o m r z i n  ist namlich ziemlich schwer dnrch 
Aether der Fliissigkeit zu entziehen und man erleidet dadureh grosse 
Vrrluste. Geht man aber mit dem Zasatze von Brom etwas weiter, 
so tritt cwar eine theilweise Zersetznng des Produktes onter Oas- 
entwickelong ein, aber der dabei gebildete Kijrper, fast nnlijslieh in 
Wmser, reisst beim Herausfallen beinahe die ganze Masse des gebil- 
deten B r o m d i  c h r o m a z i  n s  mit. 

Die beste Ansbeute an B r o m d i e h r o m a z i n  erhielten wir beim 
Verbrauche von 85-90 Co. Brom. 

Der 80 entstehende , lichtgelbe, krystallinische Niederechlag (A) 
wird wieder, nachdem er sich nicht mehr vermehrt, auf einem Filter 

1) Die Bereichnung iet vom Brom- und Stickatoffgehalt und der dichroWachen 

2 )  A. a. 0. 9. 216. 

-. ___ 

Beschaffenheit des Prodnktes dntnommen. 
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gasammelt, gut gewaschen und getrocknet. Znr Reindaretellurig dee 
B r o m d i c h r o m a e i n e  wird die Rohanescheidnng mit Chloroform am 
Riickflusskiihler gekocht, in welchem daa B r o m d i c h r o m a z i n  voll- 
kommen nnliislicb, daa spiiterhin zil beschreibende Zereeteungeprodokt 
aber eehr leicht liielich iet. Man filtrirt und wgiscbt daa Ungeliinte 
anhallend mit Chloroform. 

Der ungeliist gebliebene Theil wird dann in kochendem Alkohol 
geliist, filtrirt und dae braungeflirbte Filtrat bis mr beginnenden 
Kryetallieation abdeetillirt. Beim Erkdten scheidetr aich kleine gelbe, 
gliineende Bliittchen von B r o m d i c h r o m a e i n  ab, die znr Entfernung 
der braunen Mutterlange, welche noch eine gewitwe Menge der Ver- 
bindung en tha t ,  mit kaltem Alkohol g e w w h e n  werden. Die Ery- 
atalle werden dann abermds in absolutem Alkobol geliist, mit etwss 
Thierkohle geachtttelt, die Liieung heiee filtrirt. 

Rei langsamem Verdunsten des Alkohols kryetallisirt nun dab 
B r o m d i c b r o m a z i n  in grotwen Kryetallen, die man, falls eie nicht 
schon rein sind, nochmak liiet ood mit Thierkohle behandelt. 

Das Filtrat von der Ansecbeidung (A) wird mit Aether mehr-ls 
ausgeechiittelt. Ane der iitherischen LZisung liiset sich durch Ab- 
deerilliren ziemlich reines, schiin krystallinischea B r o m d i c h ro m a zi ti 
gewinnen, daa auf die angegebene Weise gereinigt wird, 

In der auageschiittelten, wHssngen Fliieaigkoit konnten wir aueser 
H r o m  w a i e e  r I to f f ,  Chlo r w a e a e r a  tof f und B r o m a m  m on i o m  
oichte nachweisen. 

Dae nscb dieaem Verfabren erhaltene B r o m d i c h r o m a z i n  stellt 
grosee, mehrere Millimeter lnnge , gelbe, tafel- oder prismenftirmige 
Kryetalle dar, die Hr. D i t s c h e i n e r  zu mcegen die Oiite hrrtte. 

Priematiach : 
a .  b .  c = 1.0.8841.0.7743. 

Beobacht. FISehen 100.0 1 1 . 1 0 1, 
Fie. 1. 

Beob. Ber. (-0 ori.oii = 87050~ 
o 1 1  . o i  i == 92 20 92010~ J. ----. _ _ _  _-. ”___ _ _ _ _  
100.101 = 52 15 * I@. 

: # t i e  ioi.ioi = - 104 30 

101.011 55 10 55 6 
Theilbarkeit 10 1 unvollkommen. 

101 . i o i  - 75 26 75 30 
_.-. -~ 

6 

Die s c h b  auagebildeten Krpstalle zeigen einen echwachen, violetten 
Dichroismos. 

Ee ist krystdlwaeaerfrei, l h t  eich , einmal kryetallieirt, nur eehr 
mhwer in Aether, ist onl6slich in kaltem und heirroem Waoaer, Benzol, 



Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwierig Ioslich in kaltem Alkohol 
iind Eisessig, reichlich liislich in diesen beiden beim Kochen. 

Fur sich erhitzt, fiirben sich die Erystalle graugriin, d a m  braun, 
entwickeln ohne vorber zu schmelzen Bromdampk, gdben ein unbe- 
deutendes Gublimat von Bromammonium und hinterlassen eine schwer- 
verbrennliehe Kohle. 

Die aikoholische Liisung des B r o m d i c h r o  m a z i n s  reagirt neutral 
und wird durch die alkoholischen Liisungen von eseigsaurem Blei- und 
Quecksilberosyd gelb gefiillt, auch eine wassrige =sung von essig- 
saurem oder salpetersaurern Silber bringt in  der alkohaliechen Liieung 
einen gelben Niederschlag bervor. Die Blei- m d  Silberniederschltige 
sind ausserordentich zersetzlich. Die Analysen des bei 1000 getrockneten 
B r o m d i c h r o m a z  i n s ergaben folgende Resultate in Procenten : 

I. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. Ix. x. 
C 17.2'0 16.99 16.79 17.38 - - - - - - 
H 0.75 0.72 0.81 0.68 - - - - - - 
B r -  - - - 69.79 70.12 69.70 69.82 - - 
N - - - - - - - - 3.59 3.93 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Fomel C, , H, N, Br, , 0,. 
1)iese verlangt in 100 Theilen: 

Bereehnet. GatLnden im Mittel. 
c 17.17 17.09 
H 0.63 0.74 
N 3.34 3.76 
Br 69.95 69.85 

Wir haben, urn sicher zu sein, dass das B r o m d i c h r o m a z i n  
chlorfrei sei, dasselbe auch aus dem b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e n  T r i -  
a m i d o p h e n o l ,  welches wir durch Reduction der Pikrinstiure mit 
Zirin- und Bromwasserstoffslure dargeatellt haben, eneugt  und haben 
dabei das H r o m d i c h r o m a z i n  mit denselben Eigenschaften and der- 
selben procentischen Zusammensetzung erhalten. 

Das B r o m d i c h r o m a z i n  vermag sich nicht mit Siiuren zu ver- 
binden. Es ist auch selbst nicbt die bromwaseerstoffsaure Verbindung 
eines Korpers von der Formel C,, H, N, Br,, O,, denn man kann 
H r o m d i c h r o m a  z i n  in Schwefelsaure h e n  , ohne daes eine Ent- 
wickelung VOII Uromwasserstoff eintreten, oder die Abbcheidung einer 
schwefelsauren Verbindung erfolgen wiirde. Verdiinnt man die achwefel- 
saure Losung, so fiillt das B r o m d i c h r o m a a i n  wieder unvertindert 
heraus. 

Q ti e c k s i 1 b e  r v e r  b i n d u n g  d e  s B r o m d i  ch ro m a z  ia g. 

Wild die essigsaure oder akoholische Losung des B r o m d i c h r o m a  
R z i n mit einer L6sung von essigsaurem Qtlecksilberoxyd vemetzt, so 
biidct sich ein schijn lichtgelb gefiirbter, deutlich kryatallinischer 
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Niederechlag, den man auf einem Filter sammelt, eunachst mit Wasser, 
dann mit Alkohol und endlich mit Essigsaure eolange wascht, bie die 
ablaufende Flhsigkeit farblos und frei von Quecksilber ist. Der 
Niederechlag stellt getroclrnkt ein ziemlich bestandiges Rrystallpulver 
dar, welches sich beim Erhitzen auf 1000 C. braunt und Brom abgiebt, 
rasch hoher erhitzt, verpufft. 

Die Krystalle enthalten noch essigsauree Quecksilber, welches 
aieh aber nicbt durch Kochen mit Wasser der Verbindnng entziehen 
Itisst. Erwtirmt m& die Krystalle mit Schwefelsaure, so tritt edort 
der Geruch von Essigsaure auf. Zur Analyse wurde der Niederschlag 
unter dern Recipienten der Luftpumpe getrocknet. Sie lieferte folgende 
Werthe : 

In  LOO Theilen 
I. 11. 

Hg - 44.25 
Br 29.36 29.28 

Diese Zahlen stimmen auf die Formel c , ,  Hbg, N8 Brl, 0, 
+ 3 Hg ( C ,  H 3 0 2 ) 2  : 

Berechnet. Gefnnden. 
Hg 43.49 44.25 
Br 29.10 29.32 

Dieee Quecksilberverbindung ist die einrige ealzartige Verbmdung, 
die wir aus dem B r o m d i c h r o m a z i n  erhalten konnten. Es gelingt 
weder rnit Alkalien noch mit alkaliechen Erden Yerbindungen zu 
erbalten. 

A c e t y l c h l o r i d  iet ohne Einwirkung auf das B r o m d i c h r o m -  
a z i n .  

In  wffserigen A l k s i i e n  oder deren kohlensauren Galeen liiet eich 
das  B r o m d i c h r o m a z i n  leicbt mit lichtbranngelber Farbe auf, die 
beim Erwiirmen raech unter Ammoniakentwickelwrg uod totaler Zer- 
setzung in  dunkelbraun abergeht. 

Auch N a t r i n m a m a l g a m  zersetet die Verbindung unter Am- 
mouiakbildung, aber aucb auf diesem Wege erhglt man kein brauch- 
bares Protlukt. 

Mit K a l i  in der  Sjlberscbale verschmolzen erhiilt man der 
Scbmelze nur Oxalsaure. Hat  dae B r  o m d i c h ro m a z i II die Formel 
C ,  H, Brl N, O,, so kann fiir seine Entstehung die Oleichung: 

3 ( C , H a ( N H & O H ) + 4 H , 0 + 2 2 B r  = C 1 8  H 8 B r l l N ? 0 7  
Triamidophenor B r o m d i c h r o ~  

+ BNR, Br -+ 5HBr 
aufgestellt werden. 

B r o r n d i o h r o m a z i n  und 5chwefels6ur% 
Triigt man B r o m d i c h r o m a z i n  in ein aus gleiehen Theilen 

conc. Schwefebffure und Weseer beetebendee Gemisah, BO wfrd a 
Rerlehte d. D. Cbsm. Qesel1acb.h. Jabrg. X. 



1142 

beim Erwsrmen allmiilig g e l h t ,  scheidet eich aber beim Erkalten 
wieder aus. Kocht man hingegen am Riickflueakiihler solsnge bis die 
anfiinglich gelbe Farbe der LBsung in eine brciune iibergegangcn ist, 
Brornwasserstoffentwickelung beginnt und eich beim Verdiinnrn einer 
Probe kein B r o m d i c h r o m a e i n  mehr abecheidet, so bilden sich 
nach dem Erkalten bei liingerem Stehen bliitterfiirmig zu Krusten 
vereinigte, braungefiirbte Rryetalle. 

Man eammelt dieselhen aof einem Trichter d saogt mittelst 
der Bunsen’schen Pumpe die eaure Fliieeigkeit &. Urn dieee sehr 
zerflieaeliehen Erystalle eu reinigen, lijat man eie am Besten in  einer 
Miechung von gleicben Theilen abeoluteo Aether and Schwefelkohlen- 
stoff oder Benzol, schiittelt die Liisung in der Kate mit Thierkohle, 
filtrirt, verdunstet das Liisungsmittel gane langsam and erhiilt dann 
echwach gelbe, wohlauagebildete Krystalle einer neuen Slore, die wir 
B r o m d i c h r o i n s l u r e  nennen wollen. Ust m a q  die Kryetalle noch- 
mals and hehandelt die Liisung wieder mit Thkrkohle, so erhiilt man 
nach dem Verdonsten die Verbindung vollkommen farbloe. 

Die Mutterlauge von der Behandlong mit Schwefelsiinre enthiilt 
noch einen Tbeil dieeer Subetane neben secondhen, harzigen Zer- 
seteungsprodukten und echwefelsaurem Ammon. 

Man kann mittelst Aether der Fliiesigkeit noch B r o m d i c h r o i n -  
e i i u r e  entrieben, die man nach dem Verdanetea eun-t ah einen 
tief braungeflinbten Syrup erbiilt, welcher erst nacK Ismgem Steben 
kryatallinisch erstarrt. Man reinigt ebenfalls durch wiederboltes Um- 
kryetallisiren aue dsm angegebenen Gsungamittel opt& Anwendung 
von Thierkohle. 

Die B n o m d i c h r o i n e l l u r e  ist sticketofffreh 8 i e  stellt im reinsten 
Zustande, farblose, tafelfiirmige Kryetalle von betrlichtlicber Griisae 
dar, die auch von Rrn. D i t e c h e i n e r  gememen wurden. 

Fig. 2. Prismatiach : 

/+ 1. 

a : b : c 5 1 : 0.9271 3 O&146. 
Beob. Flffcben: 100.101.011. cq 100.101 = 50O50’ h o b .  Bar. * 

n11 oii.oii = 85 40 ,, A,, 
,a‘ 101. ioi = 78 50 79010’ 

,*‘ 011.101 = - 64 30 ,.’d ,d 
100.011 = 90 20 90 0 \ 

Die angegebenen Winkelwerrhe sind wegen der meist starken 
Kriimmung and Streifung der Kryetallfliichen nicht d k o m m e n  genau 
LU beetimmen gewesen. 
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Die B r o m d i c h r o i n s i u r e  ist eine in  Wasser sehr leicht losliche 
Substant von stark saurer Reaction, stark saurem, hinterher bittren 
h c h m . C k ,  die kohleneaure Salze mit Leichtigkeit zerlegt. Sie ist 
leicht Iwlich io Alkohol und Aether, schwer l6slich in Benzol ued 
Schwefelkoblenstoff, unl6slich in Chloroform. Beim Erhitzen zersetzt 
sie sich schon nnter looo, wird braun, entwickelt ohne zu echmelzen 
Bromdgmpfe und verbrennt endlich unter Riicklaesung von Kohle. 

Sie wurde im lnftleeren Raume getrocknet und gab bei der Analyse 
folgende Reeultate : 

In 100 Theilen: 
I. fI. m. Iv. V. 

C 17.09 16.90 - - - 
0.58 0.57 - - - H 

Br - - 68.74 69.05 68.89. 
Aua diesen Zablen berechnet eich die Formel C,, H, Br,, OI1,  

welche verlangt in 100 Theilen: 
Bemchnet. Gefunden im Mittel. 

C 16.88 16.99 
H 0.54 0.57 
Br 68.87 69.89. 

d i c h r o m 8 r f n  na& faI#der Gleichung gebddet 
Die Bromdiahroineatare  hat sich demoacb an8 dem Brom- 

C,,B,Rr,,R,O, +4H10= O1,H,Brl1Ol1 t 3 N H s .  

Die wiesrige LZisuog der B r o m d i c h r o i n e l n r e  wird durch 
aalpetersaures Silber, Blei u. 8. W. gefiillt, allein die entstehenden ky- 
etdliaiscben NiederschlHge zereeteen eich in der kiirseeten &it, unter 
Bildpog dea betreffenden Brommetalle v b l k o l ~ l ~ .  

Wbsrige oder kohlenasare Alkaliea f&bfm dte W u n g  der freien 
8ikm mehr echnell braun, ebenao wie etwa eine Pyro@ae~nrel6eung. 
Ee gelingt nm die S s k  der B r o m d i a h r o i n e h r e  mit alkalischen 
Erden darsustellen. 

Ka lkes l r .  TrQt man in d o e  kalte, demlich concentrirte, wbsrige 
Liisang der $Sure kohleaeanren Kalk nur 80 lange ein, ale die Liisung 
noch etsrk reagirt, echsttelt hierauf mit Aether die ungebundene 6 h r e  
aus, 80 erhilt man nach dem Verduneten des Wassere rmter der Loft- 
pnmpe eine kriimliche Kryatallmasse , die BUB mikrwkopisch kleinen, 
schwach gelblich gef&rbten Nadeln, beeteht. Dae gebildete, eehr hp- 
groskopitwhe Kalksalz fiirbt eich an der Luft bnnogelb, muse daher, 
nrohdem man dfe Mutterlangen entfernt bat, gleich im luftleeren Raome 
getrocknet nnd der Analyse untemorfeo werden. 

Die Analyeen wiesen eioen E m t r  VOQ 3 H dorch 3 ca aus. Die 
Reeultate derselben waren in 100 Tbeilen: 

Bromdichromuin. Bromcbiohroin&nre. 
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I. 11. Ill. C I S  H, C.8 Br11*11* 
- 16.16 C 16.02 - 

H 0.36 - - 0.29 
Br - - 65.68 68.84 
Ca - 4.52 - 4.49. 

Die wfissrige Liisung des Kalksalees reagirt neutral. 
Das B a r y  t s a l e ,  so dargestellt wie dsrr Kalksalz, etellt eine licht- 

gelb geffirbtt!, sehr hygroskopiache Mame dar ,  die unter dem Mikro- 
skope aus feinen Nadeln gebildet erkannt wird. Dm Sair ist sehr 
loftempfindlich. Es gab unter der Luftpumpe getrocknet, der Aaslyae 
unterworfen, Folgende Zahleu : 

In 100 Theilen: 
I. n. 01 8 *, b.8 Br, 1 011. 

Ba 13.98 - 13.87 
Br - 59.18 59.39. 

A c e  t y l o  h I o r  i d wirkt auf B r o m d i  c h roi n s &use n k h t  ein. 
Erhitzt man ein wiissrige Liisung der B r o m d i c h r o i n s i i u r e  rnit 

N a t r i u m a m a l g a m ,  so wird die aafahgs braungelb gefhbte  Flhs- 
sigkeit nach einigen Stunden vollkommsh entfbirbt. 

Das gebildete Reductioneprodnkt libat sicb der angesiiuerten Msung 
durch Aether nur behr achwiorig sntziehea und hioterbleibt nach dem 
Verdrmpfeo des Aethera als ein saurer, bromfreier, hiichst loftempbnd- 
licher Syrnp, in welchem erst nach sehr langem Stehen nadelfiirmige 
Eryetallsatze: sich zu bilden beginnen. 

Die Kryatallu eber lassen sicb weder TOO der caben Mutterlauge 
trennen noeh in eio zur  Analgse brauchbarecl Salz verwandeln, ds 
die Liisung deraelbeu durch Alkalien o. e. w. ghicb vertindert wird. 

Schmilzt man d e n  Syrup mit etwa der Mnffachen Menge Bets- 
kali in der 8ilberschale, so tritt atiirmieche Waeaerstoffentwickelung 
auf iind man erhiilt nach dem AuflBsen nnd Audoern der Schrnelze 
und Ausachiitteln mit Aether , nach dem Yerdonsten desselben einen 
Syrup, der neben Essigsaure t t e s o r c i u  eoihHlt. 

D ~ B  R e s o r c i n  wurde an seiner Eisenreaction, eeinen Husaeren 
Eigenschaften erkannt und durch die B a e y  er'sche Phthalsgorereaction 
sicher nachgewiesen. 

E i n w i r k u n g  v o n  O x y d a t i o n s m i t t e l n  aof d a s  Brom- 
d i chro m a e i n. 

Verduninte S a l p e t e r s t i n r e  wirkt aof Hromdiehromaein kaum ein. 
Kocht man diceev jedoch mit concentrirter Salpetersiure, SO wird das- 
selbe langsam unter Bildung von Brom und B r o r n p i k r i n  in ein Oel 
verwandelt, welches ber weiteren Einrirfpng der Selpetefeaaft, v ~ l l -  
stfindig widerstebt. Nach dem Erkalten der Riimiglreit ersfnrrt das 
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Oel EU einer achiin krystallieirten M888e, welche mit der Verbindung, 
die wir durch die Einwirkung von Brom auf Bromdich romaz in  
erhalten haben und die wir gleich bescbreiben werden, identisch ist 

C h r o  m s B u r e oder chromsaures Eali und Schwefelsiure wirken 
in gleicher Weise. 

U e b e r m a o g a n s a u r e s  K a l i  in alkaliecher Liisung hingegeh 
eeraetet daa Br o m d i c h r o m a  z i n  vollatiindig. 

E i n w i r k u n g  von Brom u n d  Wasse r  au f  d a s  Hrom- 
d i c  h r o m a ei  n. 

Bringt man eu in Waeeer vertbeiltem Bromdich romae in  Brom, 
80 wird daaselbe unter ziemlich starker Gasentwicklung allmiilig 
zersetzt. 

Bei gewiihnlicher Temperatur vollendet sich die Reaction erst in 
mehreren Stunden, im zugeschmolzenen Rohre bei 1000 erfo1g.t sie 
i n  wenigen Minuten. An Stelle des R r o m d i c h r o m a z i n s  scheiden 
Rich weiese, glantende Blattchen eines neuen Korpers me, die man 
abfiltnrt, auswascht, trocknet und zu ibrer weiteren Reinigung in 
Chloroform liist, welches einen kleinen Theii uoeersetzten B r ri m - 
d i c h r o m s z i n s  zuriick b e t .  Durch die langsame Verdunatung des 
Chloroform kunn dieeer Eijrper in  groaeen, hrblosen , sterklichtbre- 
chenden Erystallen eofort rein erhalten werden. In dem wksrigen 
Filtrate von den Kryetallen findet sich ausser B ro m w a s  s e  r s t o ff 
nnd Bromammonium nichta vor. Daa sich bei der Bildung dieser 
neuen Substanz entwickelnde Om ist nur K o h 1 e n s Bur e , vorauege- 
&xt, dass nicht eine zu grosse Menge von Brom einen Theil den 
Brornammoniume zersetzt und daraus Stickstoff entwickelt bat. 

Wir haben diesen Kiirper auch immer dann erhalten, wenn wir 
eine griiesere Brommenge ale zur Bildung dee B r o m d i c h r o ma I i n 8 

oiithig war, auf dae ealzsaure T r ia m i d o p h e n  o 1 einwirken lieseen. 
h t zen  wir 80 vie1 Brom eo, dass es auch bei Iiingerem Stehen und 
Umschiittelu nicht mehr verbraucht wurde, so k6nnten wir die hue- 
beute an Bromdich romaz in  faat auf Null bringen. 

Wir haben nos, um griieeere Mengen der neuen Subetane dar- 
matellen, steta des letzteren Weges bedien t. Die Reindaretelluug die- 
ser Substanz aus der Rohausscbeidung erfolgt, wie oben angegeben, 
nur muss man die Chloroformliisung, welche meist gelb bia gelbroth 
gefgrbt iat, mit Thierkohle eotfiirben und die erhaltenen Kvstalle 
miissen iiftere umkryetallieirt werden, bis man sie farblos erhiilt. 

LBest man eine nicht zu concentrirte Chloroforml8sung dieses 
Kiirpers langeam verdunsten, so bilden sich priemen6rmige Krystde, 
von denen man, um sie wohlaoagebildet w erhalten, die Mntterlauge 
raach abgiesst. 
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Sie eiad stark liehtbrechend, farblos und erreichen oft eine be- 

Die Meeeung derselben verdanken wir aoch der Freundlichkeit 
deutende Griieee. 

dee Hm. l l i t e c h e i n ~ r .  

Kryatalleyetem: echiefpriematiecb. 
a : b : c = 0.8019 : 1 : 0.7165 XZ = 640 23’. 
Beobachtete Fliichen: 111 . 001 .010.210. Fig. 8. 

hob .  Ber. 
2 1 0.2io a 41040’ 420 2’ 
210.010 = 69 16 69 10 L@y 210.510 210.001 = = 138 66 10. 35 

137 - 20 

001.111 =: 5020* - 
210.111 = 94 20, - 
001 .210 = 113 40’ 113 50 
111.210= 65 5 65 20 
111.010 = 61 40 61 20 

$10 i n o  

I ---d 
-4- -- 

; --.b* 

, j ; /  - ‘lT 

iii.iii = - 57 20 
Die Fliicben 0 0 1, 2 0 1 und 0 1 0 eind eben und gut epiegehd, 

wiihrend 1 1  1 gekriimmt, so daee die Winkel dieeer Fliiehe mit an- 
dern nur durch wiederholte Meesungen genau beetimmt werden konnten. 

Die Kryetalle eind in kaltem und kochendem Waseer abeolut uo- 
liielich. Sie lbeeu sich leicht uod unveriindert in Chloroform, Yclrwc- 
felkoblenetoff, Benzol und reinem Aether. In  verdiinntem oder abso- 
lutem Alkobol liieen sie eich, werden aber hierbei tbeilweiee zeraetzt. 
Beim Verduneten dee Alkohol scheidet eich nur ein kleiner Theil der 
Verbindung unveriindert aus, wiihrend die grheere  Menge in Form 
einee chloroformartig riecbenden, rothbraanen Oelee abgeechieden wird. 

Eine gt6erieohe oder alkoholische LBsung dieaes Kiirpere ieagirt 
neutral. Die Kryetalle sind geechmircklos, erzeugen aber nach liin- 
gerer Zeit auf der Zunge ein anhaltendeb Brenmn. Obzwar die Sub- 
etanz echou unter eiedendem Waseer echmilzt, liegt ihr Scbmelzpunkt 
doch zwiechen 107 - 1090 C. Die geschmolzenc Masee eretarrt beim 
Erkalten etrahlig kryetalliniacb. Ueber den Schmelzpuokt erhitzt, 
eublimirt ein kleiner Theil, der griiseere aber wird unter Bilduug vou 
Bromdgmpfen und Braunfiirbung bei circa 2000 total zersetzt. Auf 
dem Platinblech erhitzt, hinterliieet die Subetanz ’) eine achderver- 
brennliohe Kohle. Die Analyse dieeer kryatallwaeeerfreien, unter der 

1) Die Subatanz iat stickstofffrei. 8ie wurde zur Analyie mebrmals 8118 abso- 
lutem Aether umkryotalliairt. 



1147 

Ltiftpumpe getmkneten Subetanz lieferte in Procentan folgende 
Zahlen : 

I. 11. III. 1v. V. VI. 
C 6.83 6.68 6.71 - - - 
Br - 

welphe verlangt : 

91.08 89.78 90.15. - - 
D i a e  Z d h n  etimmen am beeten auf die Formel C, BrsO, 

Bereahnet. &funden im Ebittel. 
C 6.76 6.74 
Br 90.22 90.33. 

Die Formel iet die dea H e x a b r o m a c e t o n e  nnd wir glanben 
durch die gleich an bwhreibenden Zereetrungeproduh beweisen LU 

kiinnen, daes der KBrper wirklich He x a b r o m RC e t on ist. 
Wir unterwarfen ihn folgenden Baaationen : 

I. E i n w i r k n n g  d e r  A l k a l i e n . .  
Kocht man die Subetanr mit verdiinntem Aetzkali ader Aetz- 

natron, 80 bildet aich ein fliicbtiges Oel. Urn dieeee OeI zu erhdten, 
liewen rir an 20 Or. der Subetana in einen gerhmigen Kolben nacb 
nod mob eine (1:20) verdiinnte Liieung von chemiech reinem, koh- 
lendurefreiem , aue metallichem Natrium erzeugten Aetznatron ru- 
flieesen. Bsim Kaoben deetiflirt mit den Waseerditmpfen ein achweree 
Oel , welchee einen siiealich -chloroformartigen Oeruch beeitet. Die 
angewandto Substaaz verschwindat dabei rrllmilig. Dae Oel hatte 
nach dem Trockneu Bber Chlorcalcium den Siedepunkt 151O C., das 
specifieche Oewicht 2.79 and ergab einen Bromgehalt, welcher die 
Identiat mit Bromoform zweifelloe machte. Ee wurde erhalten in 
100 Theilen: 

Br 94.72 CH Br, Br 94.81. 
Im Deetillationsriicketande konnten ausser k o h l e  n s a u r e m  Natron 

nor Spmn von Bro m n a tr  i nm und Ameieeneiiure nachgewieeen 
werden. 

Offenbar rind die letrteren nor e e c u n d b  Zersetmngsprodukte 
dee Bromoforme. Die Zeraetzung verlguft also nrroh der Oleichung: 

D i a e  erfordert ane 20 Or. Subetanr eine AmbeUte von 19.8 Or. 

Wasser zersetzt das H e x a b r o m a c e t o n  bei hijherem Druck 
Am echnelleten er- 

C, Br, 0 + 2NaOH 9 2 CHBr8 + CNag 0,. 

Bromoform. 

und hijberor Temperatur wie dae Aetznatron. 
folgt die Reaction bei 1800 C. 

Der Versuch lieferte 15.7 Or. 

11. E i n w i r k u n g  d e r  SalpetereBure.  
Salpetersffure, such rothe rauchende, wirkt eelbet bei anhaltendern 

Kochen auf die Verbindung nicht ein. Das H e x a b r o m a c e t o n  wird 
hierbei gel&t, echeidet eich aber beim Erkalten unveriindert 8118. 
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Im zogeechmolzenen Rohre dorch einige Stonden anf 150° er- 
hitzt , rerfiilllt die Substanz dnrch die Einwirkong der Salpetereffnre. 
Beim Oaffnen der Rdhre entweicht Kohlensf inre  und U n t e r s a l -  
p e t e r s i a r e ,  im Elohre verbleibt ein echweres Oel and noch unver- 
braocbte fblpeteroiiure. Nach der Trennung von der SHure eretarrt 
daa Oel bei niederer Temperator und kann leicht an eeinen finssern 
Eigenschaften, eowie an seinem Bromgehdt ale B r o m p i k r i n  er- 
kaont werden. 

Wir erhielten in Procenten: 

Die Zereetznng lbe t  sich also d d  folgende Gleichung me- 
Br 80.74 CBra (NOS) Br 80.53. 

driicken : 
Ca Br, 0 + 4 NHO, = 2 CBra (NOS) -+ 2 H,O + COP + NPO,. 

IJI. E i n w i r k n n g  von Ammoniak. 

Dnrch Behandlong dee P e n t a b r o m a c e t o u s  mit Ammoniak 
erhielt CloiSr l )  neben Bromoform Dib romace tamid .  Ee war 
daher LO erwarten, daee das H e  xa b ro m a  ce  t o II bei gleicher Behand- 
lung T r i  b romace  tamid liefern werde. Der Versuch bat diese Er- 
wartuag besttitigt. Ee erfolgt die Bilduiig deeeelben quantitativ und 
cline Entetebung von eecundiiren Produkten, wenn man trocknee B m -  
moniakgas dorch eine Rdhre iiber das in  einem SchifTchen befitid- 
liche H e r a b r o m a c e t o n  leitet. Daeaelbe erwiirmt sicl zunachst, 
echmilzt and en beginnt die Deetillation einee Oele8, welches leicht 
a18 Bromoform erkannt worde. Die anfinglich geschmolzene Masse 
eretarrt dam wieder und man mnee urn alles Bromoform zu entfer- 
nen, 80 lrrnge erwtirmen bis eich daa gebildete T r i b r o m a c e t -  
amid  zo vertliichtigen beginnt. Nach dem Auekiihlen der G b r e  
arstarrt darw gebildete Produkt zu eiaer gelbliclc - weissen krystallini- 
echen Mame, die man zn ihrer Reinigung in vie1 Wasser oder i n  
verdiinntem Weingeiet liist nnd mit etwae Thierkohle entfiirbt. Nach 
dem Ablltriren und Auekiihlen kryetallisirt die Verbindung in schii- 
nen, weiseein Bltittchen vom Anesehen der Benzo&lure, die falls sie 
nitht vollkommen rein eein sollten, nochmah BUY rerdiinntem Wein- 
geiet umkrptallisirt werden. Die Analysen der bei 10t5'' getrockneten 
Subeknz gaben: 

I. 11. 111. IV. 
- - - C 8.21 

H 0.75 - 
- 81.10 80.98 - Br 

N - - - 4.56 

- - 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXII, ! X I .  
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Diem W e n  rtimmen mit denen des T r i b r o m a c e t 8 m i d  voll- 
kommen : 

C, Br, 0 NE,. Gofanden im Mittel. 
C 8.10 8.21 
Br 81.08 81.04 
N 4.7% 4.56 
H 0.67 0.75 

Dare T r i b r o m a c e t e m i d  rchmilzt unter koohendem Waeeer nnd 
Ibt eich in dernaelben giemlich rchwierig anf. Ee ht in kdtem Chloro- 
form, Beosol, &hwefelkohlenetoff schwer , in der Siedhitse jedooh 
darin leicht 16elich, ebeneo i n  Alkohol und Aether. 

Am einer nicht zn concentrirten L6eu-g deeeelben in B ~ D E o ~ ,  
kanB man das Tribromacetrrmid,  beim lmgamen Verdulreten de.8 
Ltienngemittele unter einer Olocke, in groesen echbnen Kryetellen er- 
halten, die ebenfelle Hr. Ih E B c h e i n e r frenndlichet einer Msesuug 
aotersog. 

Fig. 4. 

Kpetsllaytem : prismathcb. 

h o b .  Fllicheo 010. 011.523. 313. 
a : b : B = 1 : 0.891 1 : 0.5232. 

Beob. Ber. 
011. 010 - 59033’ * 
0 1 1  . oil = 60 51 6 0 0 5 ~  
313 .010- 80 10 c 

3 8 3  . 01 0 = 70 48 70° 50’ 
011. 31. .  - 82 57 33 10 

313. 31i = I81 40 121 38 

3 2 3 .  325 - 113 29 113 38 

0 i i . i ~ -  a7 88 27 40 

313. 3is = 19 49 19 40 

3 2 3 .  383 38 16 38 ao. 
Daa T r i b r o m s c e t a m i d  bet HnfHnglich einen eiiseen Geecbmack, 

erzengt jedoch nsoh einiger Zeit auf der Zuoge ein hsftigea Brennen. 
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Die Lijaungen desselben reagiren nerrtral. Es verbindat sich weder 
mit Baeen noch mit Siiuren. Der Scbmelzpunkt lie@ bei 119-121O. 
Auf dem Pldubleche erhitzt, ecbmilrt es, eublimirt tleilweise, wiih- 
rend die griieeere Menge unter Abgabe von Brom und Bilduog van 
Bromwaseeretoff und Zariicklsasnng einer schwer verbrennlicben Koble 
sich total rttrsetzt, Daa T r i b r o m a c e t a m i d  1- sieh nicht uazer- 
setzt destilliren, in einem indifferenten Oasstrom ist es aber unzer- 
setzt fliichtig. 

Seine Entstehung erfotgt nach der Gleichuog: 
C,Br,O + NA, = C I B r 8 0 N H s  + CHBr,  

Iiexabromacetoa Trtbromrcetrmid. 

Das T r i b r o m a c e t a m i d  wird durch A l k a l i e n  beim Kochen 
Die Produkte der Reaction sind Bromoform, Ammoniak und 

Schwefeleiiure erreugt dareus s c h w e f e l s a u r e s  A m m o n  und 

serlegt. 
Kohlensiiure. 

Tribrome,esigei iure  nach der Qleichung: 
C a B r r O N H I  + H,O = NH, + C a B r 8 H 0 2  
Itibromrcrtmmid Tribromessigsllure 

Wir haben die 8paltung io der Weise ausgefiihrt, dass wir T r i -  
b romace tamid  cnit einem Qemiech von circa 3 Theilea S H s 0 4  und 
2 Tbeilen H, 0 in einem Kolben mit Riickflusskiihler durch mebrere 
Stunden auf eioer Temperator von 130 - 1400 C. erhielten. Daa 
Tribromace tumid wird hierbei gelbst, die Ltieung ftirbt sioh licht- 
gelb and ea echeidet sich, voraosgesetzt, daee eine griiseere Menge 
von T r i b r (3 mace  t a mi d verwendet wurde , eiu echweres Oel ab, 
welahe6 nach dem Erkalten der Fliieaigkeit kryetalliuiech eretarrt. 
War die Menge der Substanz aber gering, so unterbleibt die Ab- 
scheidung dea Oelee und es erfiillt eich die Fliiseigkeit beim Erbl ten 
mit achiineri , nadelmrmigen Krystallen, die man auf einem Trichter 
eammelt und von der uberechiiseigen 6 H, 0, durch Absaugen mit 
der Pampa befreit. 

Die Kryatalle werden ru ibrer Reioigung am beaten aos absolu- 
tem Aether umkryetallisirt, man bekommt nach dem Verdunsten dee- 
selben unter dem Recipienten der Luftpumpe nach einigen Tagen 
achiine Krystalle von TribromeesigsiLure,  &ie den Schmelrpunk- 
von 128 - 130° C. zeigeu uud alle Eigenscbaften besihen, wie sie 
roletzt von L. Schfiffer 1) angegeben warden. 

Durch Alka l i en  wurde dieselbe in Bromoform und Ameisen- 
s i iure  rerlegt. 

Die Brombestimmung ergab in Procenten : 
Br 80.66, CsBr8HOs Br 80.80. 

I )  Diem Beriahte IV, 8. 883. 
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Auch die Analyse eines aue ihr dargestellten Silbersalzes stellte die 
Identitiit des Produktes rnit T r i b r o m e s s i g e i i u r e  aueeer Zweifel. 
Sie ergab in 100 Theilen: 

A g  : 26.51, C, Br, A g o ,  Ag 26.73. 
1st echon durcli die bisher bescliriebenen Zeraetzungen dee aue 

B r o m d i c h r o m u z i n  erhaltenen Korpers seine Formel 
c Br, 

co  
! 

k Br, 
festgeetellt, 80 liefert die Bilduog d w  I s o p r u p y l e l k o h o l e  am dem- 
selben dafiir einen weiteren Beleg. 

Iv. E i n  w i r k u n g  v o n  N a t  ri um an1 a l g a m .  
Man erhHlt aus  dem H e x a b r o m a c e t o o  leicht l s o p r o p y l a l k o -  

1101, wenn man dasselbe in chemisch reinem Methylrlkohiil (aus Oxal- 
duremethylester) auf lost, in die Losung nur Bolaiige Wasser eingieest, 
ale keine Abacheidung des H e x a b r o t n a c o t o n w  erfolgt und dunn 
Biiseigee Natriumamalgani cintriigt. Die Pliisaigkeit erwjirmt. sicb hier- 
bei eehr etcrrk, das Natriumamdgam wird rasch verbraucht, und man 
muss durch Abkuhlung die Einwirkung miissigen. 

Nabt sich die Reaction ihrem Ende, so erhiilt man die Fliissigkeit 
mit einem Uebereehusae YOU Natriumamalgam am Riickflusskiihler 
durch einige Zeit im Sieden iind deetillirt aus dnm 'Wasserbade, nacb 
Entfernung des Amalgams, ab. Man erhiilt uscb der Entwiisserung 
des Rohdestillates durch wiederholtes Fractioniren eine bei 85" siedende 
Fliiaeigkeit, die alle Eigenschaften des T e o p r o p y l a l k o h o l s  zeigt iind 
bei der Analyee in Procenten bezeichuet, gab: 

Gefnnden. c ,  11,o 
C 59.87 60.00 
H 13.18 19,33. 

Die Bildong des H e r a b r o m a c e t o n e  aus dem B r o m d i c h r o -  
m a z i n ,  welche nehen Kohlensliureentwickelung und Bildung von 
B r o m a m m o n i u m  sehr glatt erfolgt, haben wir quantitativ ausgefilhrt. 

Wir erhielten bei einem Versuche aus 509 Gr. B r o m d i c h r o -  
m a z i n  bei Hineagabe von 1% Or. Brom 5.98 Gr. H e x a b r o m a c e t o n .  
Es kann daher die Bildang desselben aue dem B r o m d i c h r o m a z i n  
nach folgender Gleichung vor eich gehen 

C, H N, Br, 0, + 34 Br 4 14 Ha 0 = 3 C, Br, 0 -k 3 N H, Br 
Brorudichromorin Hexabromaceton 

+ 9 C 0 9  + 24HBr.  
Diese verlangt aue 5.09 Or. B r o m d i c h r o m a z i n  eine Ausbeute 

von 6.46 Or. H e x a b r o m a c e t o n .  -- 
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Eine Chnatitotionaformel des B r o m d i c b r o m a e i n s ,  sowie seines 
Derivatea, der B r  o m d i c b r o i n s ii u r e aufzuetellen, gelit wobl darum 
nicht an, weil die Bildung dea H e x a b r o m a c e t o n s  daa Produkt 
einer vie1 ICU tief gebenden Reaction i s t  und der Urnstand, dess aus 
der B i o m d i c h r o i n s S u r e  K e s o r o i n  entstebt, allein nicht geniigt, 
irgend eine Formel zu rechtfertigen. Wohl aber diirfte die B r o m -  
d i c b r o i n s i i n r e  and rnit ihr d r s  B r o m d i c h r o m a e i n  im nachsteu 
Zusammenhange mit den von S t e n h o u s e  1) durch die Einwirkung 
von Cblor und Brorn auf das  P y r o g a l l o l  und die O a l l u s s i i u r e  
erbaltenen Kijrpern stehen. 

S t e n h o u s e  erhielt durch die Einwirkung aon Brom auf das 
P y r o g a l l o l  eine Verbindung, welcher er die Formel C,,H,Br,,O, 
( X a n t h o g a l l o l ) .  giebt, diese konnte er durch Behandlung mit NaOH 
in die Verbindung C, H7 Br, , 0, iibertiihren. 

Die Einwirkung von Chlor auf die O a l l u s s S u r e  lieferte ihm die 
Verbindung C, H,$l 0, , (M a i  ro g e l  101). 

Die Reihe der %hindungen w i r e  d a m  
C, 8H,Elr, 0, Erythrobreazkatecbin 

C, H, C1, , 0, , Mairogallol. 
c,  8 H7 B r l l o , ,  ClS H 8 N s B r l l o 7  

Die H r o m d i c h r o i n s a u r e  wHre dann die dem M a i r o g a l l o l  
enteprechende Brcmverbindung, wiihrend das B r o m  d i  c h  r o m a z  i n 
vieileicbt ein Azoprodukt der B r o m d i c h r o i n s l i u r e  daratellt. 

Wieu,  Univ. Laborat. dea Prof. v. Ba r th .  

298. A. L a de n burg : Ueber Ammoniumverbindangen. 

Znr Elwtiitigung der von mir vertrateneo Ansicht von der Existenz 

(Eiogegangen am 15. Juni.) 

zweier isomerer Verbisdongen mit den Formeln 

und zor Widerlegmg der von V. M ey e r  vorgebrachten Bebaaptung, 
die Velaclbiedenheit im Verhalten der zwei Kijrper gegen H J berube 
aof der Verunreinigung des einen mit einem Harz oder dergl. fiihre 
ich folgenden Versach an: 

Eine L h u n g  von Tri&thylbeneylammoniumcbloriir, welche in der 
friiber von mir susfiibrlich beschriebenen Weise dargeetellt und ge- 
gereinigt worden war, wurde mit Hiilfe von Silberoxyd und Jodwasser- 
stofb&ure in dae entsprechende dodiir vwwandelt, und die erhaheoe 
neutrale Lbsong auf dem Wasserbad etwae eingedampft. Von der so 
gewchnenen m i b i g  concentrirten, ganz klaren und keine Spur eines 

Nr (C, HJ, C, H, J und N C, H7 (C, H,)a, C, H, J 

i) h. d Chem. P. Pharm. CLXXVII, 190 u. CLXXIX, 236. 




