
486. S. Levy und K. Jedlibks: Ueber die Einwirlrung von 
Brom auf Bromanilssure und Chloranilsaure: 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Unirersitat Genf.] 

(Eingegangen am 22. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i  nner.) 

In1 Heft 11 dieser Berichte theilen A. H a n t z s c h  iind K. S c h n i t e r  
mit, dass der von S t e n h o 11 s e l) durch Eiiiwirkung Yon Brom auf Brom- 
anilsaiire erhaltene Kiirper C g  HBrll 0 nichts anders als das bekannte 
P e rb r o m ac e t o n sei. 

W i r  haben uns ebenfalls im Anschluss an die Arbeiten dae 
Einenv) yon uns BUeber Chlor- und Bromderivate des Chinonse bereite 
seit langerer Zeit mit ahnlichen Versuchen beschiiftigt und kiinnen 
zunachst constatiren, daas die Annahme der genannten beiden Chemiker 
rollstandig richtig ist. Bei der Analyse der von S t e n h o u s e  er- 
haltenen Verbindung ergaben sich uns folgende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 

' 

f t r  far S t en  h o u s  e. 
CJlBrIIO C3Br60 I. 11. 111. IV. 1. 11. III. 

G 7.43 6.76 7.40 7.45 - - 7.24 7.29 - pCt. 
H 0.10 - 0.15 0.10 - - 0 1 9  0.25 - * 
Br 90.52 90.22 - - 90.80 90.93 - - 90.80 

- - - - - - s  0 1.65 3.02 - 
Interessant ist das Verhalten des Perbromacetons gegen Phenyl- 

hydrazin. - Phenylhydrazin wirkt auf Perbroniaceton so energisch 
ein, dass zur Massigung der Reaction als Verdiinnungsmittel Aether 
hinzugefiigt wurde. 

Lasst man zu in Aether geliistem Perbromacetdn eine litherische 
Liisung von Phenylhydrazin hinzufliefsen, so bemerkt inan sogleich eine 
Abscheidung blattriger Krystalle ron  bromwasserstoffsaurem Phenyl- 
hydrazin, die nach eiiiigem Stehen sich nicht mehr vermehrten. Trotzdem 
der  Versuch linter Abkiihlung rnit Eis  vorgenommen wurde, trat leb- 
hafte Stickstoffentwickliing ein ; nach dem Auswaschen des bromwasser- 
stoffsauren Salzes rnit Aether, wurde die Htherische Liisung mit vet- 
diinnter Schwefelsaare ausgeschiittelt, wobei unangegriffenes Phenyl- 
hydrazin in die saure Liisung geht, dns beim Verdunsten des Aethers 
restirende tiefbraun bis schwarzge6rbte Oel rnit WasserdHmpfen iiber- 
getrieben (im Destillationwiickstand hinterblieben schwarze, theerige 
Massen), niit Chlorcalcium getrocknet und dann destillirt. Die Temperatur 
stieg hierllei fast sofort aiif 150° nnd zwischen 154-1570 geht der  bei 

I) Ste i i l io i i se ,  Ann. Cheni. Pliarni. Suppl. 8, 17. 
3 Levy,  Schul tz ,  Ann.  Chem. Phsrm. 210, 1.10: Levy,  diese Berichtc 

xvr, 1444; XYIII, 2366. 
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weitem griisste Theil des Reactionsproductes als farbloaes Oel iiber, 
dae nach nochmaliger Destillation bei 155-1560 siedet und 'sich bei 
niiherer Psfung ale M o no  b r o m b e n z o 1 erwies. Behnfs genauen Ver- 
gleichea haben wir Brombenzol aus Benzol und Brom dargestellt und 
beide Verbindungen in einem Parallelversuche nach den bekannten 
Angaben von Walker  und Zincke nitrirt; beide lieferten dasselbe 
p-Bromnitrobenzol vom Schmelzpunkt 125'3. 

Die Einwirkung von Brom auf Chlornnilsiiure verlief ganz in der- 
selben Weise wie S tenhouse  es bereits angiebt und konnten wir 
mit Leichtigkeit das von jenem Forscher beschriebene, bei 790 
schmelzende Product erhalten , welchem S t e n h ou s e  die Formel 
CcBrs Cl30€1 giebt. Diese Verbindnng entsteht auch wenn man statt 
der freien Anilsaure deren Kaliumsalz anwendet. Wahrend Stenhouse 
die Reindarstellung des gelbgefkbten Rohproductes dorch wiederholte 
Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff bewirkt hat, haben wir es vor- 
gezogen, Eisessig anzuwenden und erhielten so schihe dnrchsichtige 
Kryetalle, die das Licht stark brechen und dem monosymmetrischen 
System angehiiren. 

E i iiwirk u ng vo n B a r  y t h y  dra  t. 
Wird diese Verbindung (10 g )  mit einer Liisung von reinem 

Barythydrat (8  g) in Wasser (l/2 L) iibergossen, und das Gemisch 
darauf in einem Destillirapparate zum Sieden erhitzt, so macht sich 
alsbald ein angenehm siisslicher, dern Chloroform sehr aholicher Ge- 
ruch bemerkbu und an Stelle der Krystalle Wlt ein schweres Oel 
zu Boden, das mit den Wasserdampfen abdestillirt und in der iiblichen 
Weise gereinigt, als Chl orbromoform (Chlordibrommethan) erkannt 
wurde. Daneben entsteht kohlensaures Baryum, Brombaryum und 
Chlorbaryum. Aus 10 g erhielten wir 6 g reines Chlordibrommethan. 
Dasselbe bildet eine susslich riechende, farblose, am Licht gelb werdende 
Fliissigkeit , deren Siedepunkt nach unseren Versuchen bei 730 mm 
Druck zwischen 118-1 200 gefunden wurde. In einer Kaltemischung 
wird es bei -300 noch nicht fest. 

Berechnet Gefunden 
fiir C H Bra C1 1. u. 111. IV. 

H 0.48 1.02 0.93 0.63 - s 
C 5.75 5.81 5.64 5.85 - pct. 

Br2 76.74 i 93.76 
C1 17.02! 76.36 193.83 

- - -  
17.57 - - -  

Die Dampfdichtebestimmung, nach der hfethode von V. Me y e  r 
im Anilindampf ausgefuhrt, ergab die Moleculargriisse C HBrs C1. 

Bereehnet Gefunden 
fiir CHBraC1 I. 11. 

D 7.53 7.43 7.31 pCt. 



Die Bildung dieses einfachen Methanderivats ist soviel wir wiseen 
erst einmal beobachtet worden und zwar von 0. J a c o b s o n  und 
R. N e u  m e is t e r  I ) ,  die es aus Chlorobromalhydrat mittelst Kalilauge 
gewonnen und kurz beschrieben haben. 

D e r  gleichen Zersetzung d. h. der Abspaltung yon Chlorbromo- 
form begegnet man wiederum, wenn der von S t e n h o u s e  durch Ein- 
wirkung von Broru auf Chloranilsiiure erhaltene Korper niit Ammodak 
behandelt wird. 

E i n w i r k u n g  r o n  A m r n o n i a k .  
Leitet man trockenes Ammoniakgas in cine abgekiihlte Liisung 

der  Verbindung in wasserfreiem Aether, so tritt sogleich unter Er- 
warmung der Fliissigkeit Reaction ein , beim Verdunsten der mit 
Ammoniak gesiittigten Liisung scheidet sich eine blattn'ge Kryetall- 
masse a b  und aus den letzten Mutterlaugen konnte h f o n o c h l o r d i b r o m -  
m e t  h a n  isolirt werden. 

Die blattrige Krystallmasse liisst sich durch Krystallisation 
aus siedendem Wasser leicht reinigen und fiillt beim Erkalten d e r  
wasserigen , neutral reagirendeii Lijsung in farblosen, farrenkrauter- 
artig aneinander gereihten Prismen mit matter Oberflache aus; in  
Schwefelkohlenstoff und Renzol schwer liislich, wird sie von Aether 
und Chloroform leicht aufgenommen und kann besonders aus letzterem 
Losungsmittel in gut ausgebildeten, kleinen, durchsichtigen, quadratischen. 
Tafeln erhalten werden. Ihreii Schmelzpuilkt fanden wir bei 1270. 
Die Analyse der bei 800 getrockneten Substanz ergab Werthe, die 
fiir die Forlnel C? H2 Br2 C1 ON (D i b r o m  c h  lo  ra  c e t a m i d )  a)  stimmen. 

Berochnet fur CBr2CI-COhTIIs 
C2 9.54 pCt. 

N 5 5 6  E. 

H? 0.79 

Br? c1 ;;:;; 177.77 pct. 

Gerunden 
I. 11. 111. IV. 1:. VI. VII. VIII. 1x. x. XI. 

Cs 9.35 9.44 9.61 - - - - - - - - 
Hs 0.91 0.94 1.05 - - - - _ - _ -  
N - - -  6.04 6.04 5.75 5.80 - - - - 
Brz - - - - - -  - 63.81 64.18 64.48 64.34 
CI - - - - - - - 14.45 14.18 13.77 13.60 

--_I- 

78.26 75.36 78.25 77.94. 
- 

*) 0. Jacobson und R. Neumeis te r ,  diese Berichte XV, 601. 
2) Nach R. N e u 111 e i s  t e r lie@ der Schmelzpunkt des Dibromchloracet- 

amids, welches dieser Forscher zuerst aus Chlordibromessigsitureatbylather 
mittelst Ammoniak erhnlteu hat, bei I W .  
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Die Analysen sind mit Material von verschiedenen Daratellungen, 
Analyse I mit chromsaurem Blei, Analyse I1 und 111 mit Kupferoxyd 
8USgefiihrt worden. 

Daa Auftreten von C h l o r b r o m o f o r m  und K o h l e n s a u r e  beim 
3ehandeln der s teuh o use'schen Verbindung rom Schmelzpunkt 790 
mit Barythydrat einerseits, andererseits der Zerfall in C h io  r bromo- 
f o r m  und Dib romch lo race tamid  durch Ammoniak spricht dafir, 
dase unser Ausgangsmaterial nichts anderes ist als das bisher noch 
nicht bekannte T e t r a b r o m d i c h l o r a c e t o n ,  wonach also die Ein- 
wirkung von Brom auf Chloranilsiiure in analoger Weise verlauft wie 
diejenige von Brom auf Bromanilsaure. 

Analog wie auf Perbromaceton wirkt Phenylhydrazin auch auf 
Tetrabromdichloraceton ein und liefert ein neutrales, bei 135-1600 
eiedendes Oel, welches wohl nichts anderes ist als ein Oemenge von 
C h l o r -  und Brombenzo l .  

Mit der Untersuchung der Mutterlaugen, welche bei der Ein- 
mirkung von Brom auf Chloranilsiiure und Bromatlilsiiure , entstehen, 
echeint sich S tenhouee  nicht weiter beschaftigt zu haben. Aus den- 
eelben haben wir neben nicht unbetrachtlichen Mengen 0 xa l seu re ,  
deren Bildung durcb die Analyse der freien siiure und ibres Calcium- 
salzes erwieeen wurde, 

Berechnet Gefuoden 
f ir  C2 Hs 0 4  I. II. 

C 26.66 26.55 26.67 pCt. 
Ha 2.24 2.86 2.89 
0 4  71.12 - - 

Gefunden Ber. fiir Cz 01 Ca 
Ca 31.25 31.20 pCt. 

C h lo r d  i b rom me t h a n  reap. B ro m o f o r  m nachweisen k8nnen. 
Es sind dies aber wohl nicht die einzigen, in den Mutterlaugen 

sich vorfindenden Producte. - Wir behalten uns vor in einer aus- 
fiubilichen Mittheilung an andeter Stelle hierauf zuriickzukommen. 

Genf ,  im Juli 1887. 




