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460. C. Wnrs ter nnd A. Beran: Ueber die Einwirknng der Sdpeter- 
sanre anf Tribrombenzol. 

[Bus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. August.) 

K i j r n e r  I), der die Nitroprodukte des von M a y e r  und S t i i b e r  2) 

dargestellten symmetrischen Tribrombenzols nliher untersucht hat, giebt 
an, dass e r  bei der Einwirkung concentrirter Salpetersiiure auf diesen 
Kiirper kein Mononitroderivat, sondern nur das  Dinitroprodukt und . 
bei Anwendung eines Gemengea von conc. SalpetersHure und krystal- 
lisirter , rauchender Schwefelsaure das' Trinitrotribrombenzol erhalten 
habe, wiihrend rnit einer verdiinnteren Siiure das Bromprodukt unan- 
gegriffen geblieben aei. In der Hoffnung , von dem Trinitrotribrom- 
benzol ausgehend, die Constitution des von P. H e p p  entdeckten Tri- 
nitrobenzols aufkliiren zu kSnnen, bemiihten wir uns llingere Zeit mit 
der Darsteiluog dieses Kijrpers, gelangten aber zu Resultaten, die mit 
denen von K B r n e r  nicht iibereinstimmen. Auch L o r i n g  J a c k s o n  8 )  

hat  vor einiger Zeit bei der Nitrirung des Tribrombenzols von Kiir- 
n e r ' s  Angaben abweichende Resultate erzielt und stimmen seine An- 
gaben mit den von uns gemachten Erfahrungen iiberein. 

Beim Behandeln von Tribrombenzol mit etwa der zehnfachen 
Menge rother, rauchender Salpetersaure vom spec. Oew. 1.534 im 
Wasserbade bis zur Beendigung der Reaction entstand eine klare 
LSsung, die beim Ausfallen rnit Wasser einen weissen, krystallinischen 
Niederschlag ergab. Derselbe wurde zuerst aus Eisessig, hieraaf aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Erystalle schmolzen bei 
124.50 und lieferten bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet flir 
C, A, Br, NO, 

Br 67.67 67.30. 
Es war somit reines Mononitrotribrombenzol entstanden. Aucb 

bei mehrmaliger Wiederholung der Operation wurde nur Mononitro- 
tribrombenzol erhalten. Das von K S r n e r  zur Gewinnung des Mono- 
nitrotribrombenzols eingescblagene, umstilndliche Verfahren aus Tri- 
bromnitranilin ist deshalb unnBthig, d a  das Mononitroprodokt so glatt 
aus  dem Tribrombenzol entsteht. 

Das  so erhaltene Nitroderivat wurde mit der zwanzigfachen Qoantitat 
eines Gemenges von gleichen Theilen rauchender Salpetersffore und 
krystallisirter rauchender Schwefelsiiure langere Zeit erhitzt, die Masse 
hierauf in Waaser gegossen und der entstandene Niederscblag aas 
Eisessig und aus Alkohol umkrystallisirt. Wir  erhielten auf diesem 

1) Gazzetta chimica IV, 1874, 5. 422. 
2 )  Ann. Chem. Pharm. 165, 173. 
*) Diese Berichte VIII, 1772. 

119* 



1822 

Wege biegesme, glHozende Nadelo, die bei 1920 echmolren. Die 
Analyee ergab : 

Br 59.26 59.49. 
Auch bei mehretiindigem Behandeln kleiner Mengen dieeea Dinitro- 

produktee mit dem Nitrirgemiecb erhielten wir ein Prodokt von dem- 
eelben Schmelzpunkte und Bromgehalt. 

Es worden deehalb je zwei Qramm dee 80 gewonnenen Dinitro- 
tribrombenzola mit 20 g einee Gemengee von 2 Thl. kryetallieirter 
rauchender Schwefeleiiure und ' 1 Thl. concentrirter Salpetereiiure in 
zogeechmolzenen Riihren durch 48-60 Stunden auf etwa 220° er- 
hitzt, wobei ein grosser Theil der Riihren explodirte. Beim Oeffnen 
der Riihren war eehr starker Druck vorhanden und dae Produkt unter 
der  Fliieaigkeit rueammengeechmolzen. Der  Scbmelzpunkt der aue 
Alkohol umkryatallisirten Subetanz variirte j e  nach der Dauer der 
Einwirkung zwiechen 200 und 2200. Die Analyee den bei lettterer 
Temperatur schmelzenden Produktee zeigte, daee der Bromgehalt dee- 
eelben etwae niedriger war  ale der des Dinitrotribrombenzole, dam 
ee aber entferot noch kein Trinitrotribrombenzol war. 

Wir erhielten folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet nir 

C6HBr8 c 6  Br8(N02)3 

Br 59.26 53.33 57.83. 
Ee iet una eomit, d e  wir dae Trinitrotribrombenzol nacb K 6 r -  

n e r ' a  Angaben niaht erhalten konnten, auch nicht gelungen, der on8 
vorgeeetzten Aufgabe, die Constitution des Trinitrobenzols aufzukliiren, 
auf dieeem Wege gerecht zu werden. 

461. C. Wurrrter n. L. Roser: Ueber die ferrocyan- andferr icyan-  
wasserstoffsauren S h e  einiger  tertiiirer Baren and deren 

Snbstitntionsprodukte. 
[AUS dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu MCnchen.] 

(Eingegangen am 30. August.) 

E m i l  F i e c h e r  machte zueret darauf aufmerkaam, dam die ter- 
tiiiren Amide, eowie die Ammoniumbaeeo mit Ferrocyanwaseeretoff- 
eiiure echwerliialiche, eaure Salze bilden, und Cenutzte diese Eigen- 
echaft zur Isolirung dereelbenl). Gelegentlich der Untereuchuog einiger 
Nitroaoderivate tertiiirer Amide fanden wir, daes auch dieae eowohl 
mit Ferro- ale Ferricyankslium schiin kryetallisirende, echwerliisliche 
Salze bilden , welche ebenfalle zur Charakterieirung dereelben dienen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 184. 


