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picht der Fall ist, da die Violetfirbung durch die Anwesenbeit eines
freien Phenolhydroxyls bedingt ist. Auch die Bestimmung des Er-
starrungspunktes muss, wenn man nicht viel zu niedrige Werthe er-
halten will, unter genauer Beriicksichtigung der von Kraut angege-
benen Cautelen ausgefiihrt werdgn, bietet aber dann ein zuverlissiges
Mittel zur Reinheits- und Identitiite-Prifung.

Erst nach der Abfassung dieser Mittheilang kam mir die Publi-
cation von R. Camps !) iiber »Synthese von «- und y-Oxychinolinenc«
in die Hand. Camps geht bei seinen Chinolinsynthesen vom o0-Amido-
acetophenon aus, welches gegenwirtig doch noch viel schwerer zu-
ganglich ist, als die Anthranilsiure.

527. F.D.Chattaway und K. J. P. Orton: Substituirte Stick-
stoffbromide und ihre Beziehung zur Bromsubstitution in Ani-
liden und Anilinen.

(Eingegangen am 4. December.)

Von den Verfassern ist kiirzlich (Transact. of the Chem. Soec.,
1899, 1046) gezeigt worden, dass die Substitution des Formanilids,
Acetanilids und Benzanilids durch Chlor nicht direct erfolgt, sondern
dass hierbei zuniichst Stickstoffchloride entstehen, welche dann eine
Isomerisation erleiden. So geht z. B. das 2.4.6-Trichloracetanilid,
das Endproduct der Einwirkung vou Chlor auf Acetanilid, auns der
folgenden Reihe von Umwundlungen hervor:

CsH; .NH.COCH; »C:H;.NC1.COCH; —»p-Cl.CgH,.NH.COCH;
»p-Cl.C¢H,.NC1.COCH; > 2.4-C¢H;Cly. NH.COCH;,4
» 2.4-CgH;Cl,.NC1.COCH,4 ®»2.4.6-CsH:Cl;.NH. COCHi;.

Mit Riicksicht auf die Thatsache, dass Brom Aniline und Anilide
sogar leichter substituirt als Chlor, erschien es wahrscheinlich,
dass Derivate der noch unbekannten Stickstoffbromide existenz-
fahig sein und eine iibnliche Rolle bei der Bromirung spielen wiirden,
wie die Stickstoffchloride bei der Chlorsubstitution. Diese Voraus-
setzung hat sich vdllig bestiitizt; es liessen sich Stickstoffbromide
isoliren, welche genau dieselben Umwandlungen in Isomere erlitten.
wie die Stickstoffchloride.

In der vorliegenden Mittheilung wird idiber eine Reihe von Stick-
stoffbromiden berichtet, welche die Formyl-, Acetyl- und Benzoyl-
Gruppe gleichzeitiz mit einem Phenyl- oder Bromphenyl-Rest ent-

1) Diese Berichte {1899] 32, 3228.
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halten. Derartige Verbindungen sind leicht darstellbar durch Behandlung
des betreffenden Anilids mit unterbromiger Siure:

R.CO>NH + HO.Br = B Q>N.Br+Hy0.

Alle diese Stickstoffbromide sind schwefelgelbe, feste Substanzen
von niedrigem Schmelzpunkt, die got in grossen, durchsichtigen Ta-
feln oder Prismen krystallisiren. Sie sind s&mmtlich ausserordentlich
reactionsfihig und ihr Verhalten ist typisch fiir die Stickstoff-Halogen-
Verbindungen.

Behandelt man sie mit Bromwasserstoffsiiure, so wird Brom in
Freiheit gesetzt und das Anilid regenerirt:

R.CO>N.Br + HBr = B CQ>NH + B
Bei der Einwirkung von Cyanwasserstoff bilden sich das Anilid
und Bromcyan.

R-CO>N.Br+HON = B C0>NH + CN.B-.
Durch saure Jodkaliumlésung wird das Anilid regenerirt und
Jod in Freiheit gesetzt:

RCO-N.Br+2H) = B Q>N+ uBr+ 0,
Alkalische Wasserstoffsuperoxydlésungen liefern das Anilid zu-
riick, wilhrend sich Sauerstoff entwickeit:
R-CO-N.Br + 1,0, = ®-CO>NH + HBr + 0,.
R R
Bei der Behandlung mit missig verdiinoten Siuren, welche mit
der unterbromigen Siure nicht reagiren, werden die Stickstoffbromide
hydrolysirt, wihrend gleichzeitig freies Brom und Bromsdure ent-
stehen.

R CO>NBr+ Hi0 = R'C§>NH + HOBr.

15 HOBr = 10 HBr + 5 HBrO3 = 3 HBrO3 + 6 Br; + 6 H3O.

Die Stickstoffbromide werden bei weitem leichter hydrolysirt, als
die entsprechenden Stickstoffchloride; letztere diirfen z. B. mit ver-
dinnter Essigsiiure erwdrmt werden, ohne dass sich Chlor entwickelt,
wihrend unter gleichen Bedingungen die Stickstoffbromide stets Brom
abgeben.

Erwirmt man die Stickstoffbromide mit Anilinen und anderen
organischen Verbindungen, so tritt eine heftige Reaction ein und das
Anilid wird regenerirt, wihrend ein Bromsuabstitutionsproduct der ver-
wendeten Substanz entsteht. Ueber diese Reaction soll in einer spii-
teren Mittheilung ausfihrlich berichtet werden.
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Mit Alkohol setzen sich die Stickstoffbromide #usserst leicht nm,
wobei sich das Anijlid zurlickbildet und Aethylbromid, Aldehyd, so-
wie Aethylacetat nachweisbar sind. Diese Producte verdanken ihre
Entstehung hochst wahracheinlich der Bildung und darauf folgenden
Zersetzung von Aethylhypobromit, da der charakteristische durch-
dringende Geruch des Letzteren sich im Anfang der Reaction bemerk-
bur macht.

R.CO>N.Br+GH,.0H = * CO>NH + CH, . CH;.OBr.

CH;.CH;.OBr = CH; . CHO + HBr.

Beim Erhitzen erleiden alle diese substituirten Stickstoffbromide
eine bemerkenswerthe Isomerisation: Wenn in denselben ein unsub-
stituirter Phenylrest mit dem Stickstoff verbunden ist, so wandert
das am Stickstoff haftende Bromatom in den Kern und zwar in die
Parastellung zu der acylirten Amidogruppe:

{ WBr.co.k  — B{ INH.CO.R
Ist die Parastellung schon durch Brom besetzt, so erfolgt der
Eintritt der Bromatome nach einander in die beiden Orthostellungen
zur Acylaminogruppe.

Das Verhalten der svbstituirten Stickstoffbromide gleicht in dieser
Beziehung genau dem der substituirten Stickstoffchloride, Nitramine
und Sulfamiosdaren.

Bei diesen Umwandlungen der Stickstoffbromide (Acylbrom-
aminobenzole) wurde bisher niemals die gleichzeitige Bildung von
Ortho- und Para-Derivaten beobachtet; wenn méglich entstehen die
Letzteren unter Ausschluss der Erateren.

Bemerkenswerth ist, dass die Leichtigkeit, mit welcher das mit
dem Stickstoff verbundene Wasserstoffatom durch Brom ersetzt wird,
in keiner Weise durch die Anh#iufung von Brom im Phenylkern be-
einfiugst wird. Die Stabilitit der Verbindungen selbst wird erhéht durch
Substitution derjenigen Stellungen im Ring, in welche das reagirende
Bromatom wandern kdnnte; aber die Umwandlung des 2.4.6-Tribrom-
acetanilids in 2.4.6-Tribromphenyl-acetyl-bromstickstoff vollzieht sich
eben so leicht, wie die Ersetzung des Wasserstoffs am Stickstoffatom
des Acetanilids selbst.

Aus der Existenz und dem Verhalten dieser Verbindungen lisst
sich mit Sicherheit schliessen, dass bei der Bromirung von Aniliden
und Anilinen das Halogen zuerst ein Wasserstoffatom der Imido-
oder Amido-Gruppe ersetzt und dass dann das so entstandene Stick-
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stoffbromid in ein isomeres substituirtes Anilid oder Anilin umge-
lagert wird:
NH.CO.R NBr.CO.R NH.CO.R NBr.CO.R
N~ Pl o o~

N » b s 0
~._ ~ ~_ ~N
Br Br

NH.CO.R NBr.CO.R NH.CO.R NBr.CO.R
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Hierbei ist es bemerkenswerth, dass der Grad der Leichtigkeit,
mit welchem die Umwandlung irgend eines Stickstoff-Bromids oder
-Chlorids erfolgt, der Leichtigkeit oder Schwierigkeit entspricht, mit
welcher das Umwandlungsproduct direct gebildet wird. So erfordert
z. B. das p-Bromphenyl-acetyl-stickstoffbromid e¢in ziemlich langes
Erhitzen, um in 2.4-Dibromacetanilid iiberzugelien, wihrend 2.4-Di-
bromphenyl -acetyl- stickstoffbromid in 2.4.6-Tribromacetanilid mit
wenigstens der gleichen Leichtigkeit umgewandelt wird. Dies steht
in Uebereinstimmung mit den ausserordentlichen Schwierigkeiten,
welchen man begegnet, wenn man 2.4-Dibromacetanilid durch directe
Bromirung erhalten will. Alle Umstiinde, welche bei directer Bromirung
die Umlagerung des p-Bromphenyl-acetyl-stickstoffbromids bewirken,
fiilhrten vorwiegend zur Bildung und darauf folgenden Umlagerung
des 2.4-Dibromphenyl-acetyl-stickstoffbromids.

Die Untersuchung der substituirten Stickstoff-Chloride und -Bromide
ermdglicht, wie wir glauben, die Erklirung zablreicher anderer, wohl-
bekannter Thatsachen. Bei der Chlorirung, bezw. Bromirung der
Anilide und Aniline erfolgt ungewGhalich leicht Substitution, und zwar
sucht das eintretende Halogenatom im Ring immer eine p- oder
o-Stelle zur Imido- oder Amido-Gruppe auf, vorausgesetzt, dass diese
Stellungen nicht besetzt sind. Etwa noch vorhandene, andere, sub-
stituirende Gruppen iiben anscheinend keinen richtenden Einfluss aus.
Da aber die Einwirkung des Chlors oder chlorirenden Mittels, bezw,
des Broms oder bromirenden Mittels auf Anilide (und wabrscheinlich
auch auf Aniline) zundchst zur Bildung eines Stickstoff-Chlorids,
bezw. -Bromids fiihrt, welches dann eine Isomerisation erleidet, so
muss die Stellung des Halogens im Ringe hauptsichlich von der
Beziehung des Stickstoffatoms zu den Kohlenstoffatomen des Ringes
abhéingen, wiihrend noch vorhandene, andere Gruppen keine Gelegen-
heit finden, eine specifisch richtende Kraft auszuiiben.

Die Thatsache, dass sowoh! in den Stickstoff-Chloriden, als auch
in den -Bromiden das Halogen direct am Stickstoff haftet, wird be-
wiesen durch das dem Jodstickstoff genau entsprechende Verhalten,
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welches alle diese Verbindungen in ibren Umwandlungen zeigen. Da
im Jodstickstoff das Halogen nur mit Stickstoff verbunden sein kann,
sind diese Umwandlungen mithin fiir Stickstoff-Halogen-Verbindungen
typisch. Es ist wahrscheinlich, dass in jedem Fall der Bildung der
Stickstoffbromide eine Addition. von unterbromiger Siure an das
Amid vorausgeht. Unsere Arbeit iiber Jodstickstoff, welche zeigt,
dass Letzterer aus Ammoniumhypojodit entsteht, unterstiitzt diese
Ansicht, jedoch haben wir bisher derartige Verbindungen noch nicht
isolirt. '

Experimentelles.

Phenyl-acetyl-stickstoffbromid (Acetylbromaminobenzol),
CsH_r, . NB]‘ . CO . CHa.

Diese Substanz wird dargestellt, indem man eine Lésung von
unterbromiger Siure in geringem Ueberschuss zu einer geséttigten,
auf 0% abgekiihlten Losung von Acetanilid bei Gegenwart von Kalium-
bicarbonat fiigt oder auf Acetanilid, das in Kaliumbicarbonatlésung
suspendirt ist, einwirken lisst. Die unterbromige Siéiure gewinnt man
leicht durch Sechiitteln von Brom mit in Wasser aufgeschlimmtem
Quecksilberoxyd.

Es scheidet sich ein hellgelber, krystallinischer Kérper ab, welcher
— wie alle Stickstoffbromide — aus Petrolither umkrystallisirt werden
kann. Darstellung und Umkrystallisation miissen schnell ausgef@brt
werden, da die Substanz sich &usserst leicht isomerisirt. Phenyl-
acetylstickstoffbromid krystallisirt in glitzernden, schwefelgelben,
durcheichtigen Platten, die bei 88° schmelzen und sich leicht in
Chloroform, missig in leichtem Petrolither 1Gsen.

Das mit Stickstoff direct verbundene Brom liess sich auch durch
Titriren der Jodmenge bestimmen, welche aus angesduerter Jod-
kaliumlosung durch das Bromid in Freibeit gesetzt wurde:

0.2172 g Sbst.: 20.3 cem n/fio-Jodlésung.

0.1855 g Sbst.: 0.1636 g AgBr.

CsHsONBr. Ber. Br 31.35. Gef. Br 37.37, 37.53.

Bewahrt man die Verbindung bei gewéhnlicher Temperatur aaf,
so geht sie langsam in das isomere p-Bromacetanilid,
Br.C;H,.NH.COCHj;, vom Schmp. 1670 iiber. Schon in wenigen
Stunden hat ein betréichtlicher Theil diese Umwandlung erlitten,
welche schliesslich quantitativ wird, ohne dass nebenher ein anderes
Product entsteht. In wenigen Augenblicken tritt Isomerisation ein,
wenn man das Phenyl-acetyl-stickstoffbromid etwas iber den Schmelz-
punkt erhitzt; die geschmolzene Masse erstarrt dann und schmilzt
nicht eher wieder, als bis der Schmelpunkt des p-Bromacetanilids auf
einen oder wenige Grade erreicht ist. Wenn irgendwie grossere



3578

Quantitiiten des Stickstoffbromids geschmolzen werden, ist die emt-
wickelte Warme so gross, dass die Reaction heftig wird. Beim Kr-
wirmen mit Wasser oder anderen indifferenten Mitteln findet die Um-
wandlung schnell, jedoch ruhig statt. Verdiinnte Siuren veranlassen
ungeftibr die gleiche Reaction, doch wird nebenber eine kleine Quan-
titit Substanz hydrolysirt und etwas Brom in Freiheit gesetzt.

p-Bromphenyl-acetyl-stickstoffbromid (Acetylbromamino-
p-brom-benzol), C¢HyBr. NBr. COCHi.

Dieses Stickstoffbromid stellt man aus dem p-Bromacetanilid in
der oben beschriebenen Weise her; an Stelle der unterbromigen
Siure kann jedoch auch eine Losung von Brom in Kalinum-Hydroxyd
oder -Bicarbonat verwendet werden. Das Product krystallisirt gut
in charakteristischen, sechsseitigen, schwefelgelben Platten, die bei
108° schmelzen und die allgemeinen Eigenschaften der Gruppe auf-
weisen.

Beim Aufbewahren farben sich die Krystalle réthlich und wandeln
sich bei gewdhnlicher Temperatur langsam in 2.4-Dibromacet-
anilid, C¢H3;Br;. NH. COCH3, vom Sehmp. 146° um. Diese Um-
wandlung vollzieht sich schnell, wenn man die Substanz in Wasser
bringt und auf 100° erhitzt. Doch verlduft die Isomerisation hier
picht so rasch, wie beim entsprechenden Stickstoffchlorid; sie ist
selbst pach mehrmonatlichem Stehen des Priiparates noch nicht ganz
vollstéindig; die in heissem Wasser schmelzende Masse erstarrte erst,
als einige Minuten gekocht wurde. Diese langsame Umwandlung ent-
spricht der wohlbekannten Schwierigkeit, 2.4-Dibromacetanilid durch
directe Bromirung von Acetanilin darzustellea.

0.3198 g Sbst.: 21.7 ccm nfio~Jodldsung.

0.2151 g Sbst.: 0.2752 g AgBr.

CsH7ONBra. Ber. Br (am Stickstoff) 27.29. Gef. Br 27.13.
» » (Gesammt-) 54.57. » » 5445,

2.4-Dibromphenyl-acetyl-stickstoffbromid (Aecetylbrom-
amino-2.4-dibrombenzol), CsH;Bry. NBr.CO CH,.

Diese Verbindung krystallisitt in glinzenden, gelben, kurzen
Priemen und schmilzt bei 110°. Sie ist bei gewohnlicher Tempe-
ratar vollig bestindig und kaun in ganz reinem Zustande monatelang
unverindert aufbewahrt werden. Erhitzt man sie jedoch auf dem
Wasserbad oder besser im Rohr auf 1007 so wandelt sie sich schnell
in 2.4.6-Tribromacetanilid, C¢H:Brs . NH. CO CHj, vom Schmp.
232° um. Dieser leichten Umwandlung entspricht es, dass Acetanilid
ohne Schwierigkeiten durch directe Bromirung in 2.4.6-Tribromacet-
anilid dbergefiihrt werden kanu; es steht im Gegensatz dazu, dass
das entsprechende Stickstoffchlorid sich nur schwierig isomerisiren
lasst.
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0.3277 g Sbst.: 17.5 cem n/10- Jodidsung.
0.2730 g Sbst.: 0.4135 g AgBr.
CsHsONBri. Ber. Br (am Stickstoff) 21.49. Gef. Br 21.35.
» » (Gesammt-) 6449. » s 64.46.
Erwérmt man derartige Stickstoffbromide mit Sduren, so werden
sie simmtlich, mehr oder weniger leicht, theilweise hydrolysirt und
nmgelagert; beim stirkeren Erhitzen fiir sich zersetzen sie sich und
geben Brom ab, unter Bildung einer braunen Masse, in welcher das
entsprechende Anilid nachgewiesen werden kann.

2.4.6-Tribromphenyl-acetyl-stickstoffbromid (Acetyl-
bromamino-2.4.6-tribrombenzol, CgH3Br; . NBr. COCHj.

2.4.6-Tribromacetanilid wird sehr leicht und vollstindig durch
Einwirkung von unterbromiger Séiure anf dem gewdhnlichen Wege
in diese Verbindung fibergefiihrt, welche in dicken, gelben Prismen
krystallisirt und bei 123° schmilzt. Die Substanz zeigt alle charak-
teristischen Eigenschaften und Reactionen der Stickstoffbromide und
wird sehr leicht durch Erwirmen mit Wasser, verdiinnten Siaren
oder Alkalien hydrolysirt. Bei starkem Erhitzen zersetzt sie sich
anter Abgabe von Brom und Bildung von 2.4.6-Tribromacet-
anilid, C¢H:Bry. NH. COCH;, und anderer Producte. In Chloro-
form- oder Petrolather-Losung zerfillt sie beim Aufbewahren lang-
sam unter Abspaltung von Acetylbromid.

0.3999 g Shst.: 17.7 cem nfi9- Jodlosung.
0.2878 g Sbst.: 0.4788 g AgBr.

CsHsONBr;. Ber. Br (am Stickstoff) 17.73. Gef. Br 17.69.
» » (Gesammt-) 70.93. » » 70.80.

Phenyl-formyl-stickstoffbromid (Formylbromamino-
benzol), C¢Hs . NBr. CHO.

Stickstoffbromide, welche die Formylgruppe enthalten, lassen sich
in der iiblichen Weise darstellen und reinigen. Die vorliegende Ver-
bindung krystallisirt in blassgelben Prismen, die unter geringer Zer-
setzung bei 88 —89° schmelzen.

Tonerhalb 24 Stunden wandelt sie sich quantitativ in p-Brom-
formanilid, Br.CsH,.NH.CHO, vom Schmp. 119° um, wobei
thre Farbe nur wenig dunkler wird. Beim Erhitzen unter Wasser
vollzieht sich die Umwandlung &usserst schnell, aber es entsteht ein
etwas schmieriges Product, aus welchem jedoch reines p-Bromform-
aiflid darch Ausziehen mit heissem Wasser gewonnen werden kann.

0.3535 g Sbst.: 35.3 cem n/ig-Jodlosung.

CtHsONBr. Ber. Br 39.97, Gef%Br 39.92.
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p-Bromphenyl-formyl-stickstoffbromid (Formylbrom-
amino-p-brombenzol), CsH(Br . NBr.CHO,

krystallisirt in diinnen, durchscheinenden Platten von glinzend gelber
Farbe, welche bei 113° schmelzen und sich beim Aufbewahren
oder Erwirmen unter Wasser in 2.4-Dibromformanilid, CsH;Brs .
NH.CHO, vom Schm. 146°? umwandeln.

0.2598 g Sbst.: 18.75 ccm n/ip-Jodlosung.

C:Hs;ONBr:.. Ber. Br (am Stickstoff) 28.66. Gef. Br 28.86.

2.4 -Dibromphenyl-formyl-stickstoffbromid (Formylbrom-
amino-2.4-Dibrombenzol), CsH;Bry . NBr . CHO,
krystalligirt gut in grossen, hellgelben Platten, welche bei $7° schmelzen,
zeigt alle charakteristischen Eigenschuften der Gruppe und wandelt
sich beim Erhitzen in 2.4.6 - Tribromformanilid, C;H2Br; . NH.

CHO, vom Schmp. 221.5° um.
0.3020 g Sbst.: 17.05 ccm nj1o-Judlosung.
C:H;ONBr.. Ber. Br (am Stickstoff) 22.34. Gef. Br 22.57.

2.4.6-Tribromphenyl-formyl-stickstoffbromid (Formyl-
bromamino-2.4.6 - tribrombenzol), C¢HyBr; . NBry . CHO.
Das 2.4.6 - Tribromformanilid ist in das zugehérige Stickstoff-
bromid mit grosser Leichtigkeit iiberfihrbar. Letzteres krystallisirt
in dicken, gelben -Prismen, welche bei 90° schmelzen. Erheblich
dber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die Verbindung unter
Bromabgabe und Bildung von 2.4.6-1ribromformanilid, neben anderen
Producten.
0.3926 g Sbst.: 18 cem n;u-Jodlisung.
C:H3ONBry. Ber. Ir (am Stickstoff) 18.30. Gef. Br 18.33.

Phenyl-benzoyl-stickstoffbromid (Benzoylbromamino-
benzol), C(,'Hg .NBr. COCQH{,.

Die Darstellung des Benzoylstickstoffbromids gestaltet sich, in
Folge der geringen Ldéslichkeit des Benzanilides, schwieriger, als die
der analogen Formyl- und Acetyl-Derivate, es kann indessen erhalten
werden, wenn man eine alkoholische Ldsung des Anilids langsam
in eine stark iiberschiissige Ldsung unterbromiger S#ure einlaufen
liigst, welche Kaliumbicarbonat enthslt und in einer Kiltemischung
gekiihlt wird. Unter diesen Bedingungen erleidet das Stickstoffbromid
keine Umlagerung oder Zersetzung, vorausgesetzt, dass immer ein
Ueberschuss von unterbromiger Sidure vorhanden ist und man die
Temperatur nicht iiber 0° steigen lisst, bis das Stickstoffbromid von
der alkoholischen Fliissigkeit abfiltrirt ist. Erweist sich das Anilid
als in kaltem Alkohol nicht geniigend 18slich, so muss eine heisse
Lésung angewendet werden.



3581

Phenylbenzoylstickstoffbromid krystallisirt in kleinen, gut aus-
gebildeten Platten oder sebr kurzen Prismen von schwach gelblicher
Farbe; es schmilzt bei 999 und zeigt alle Eigenachaften der Gruppe.
Wie alle Stickstoffbromide, ist es leicht 18slich in Chloroform, Benzol,
wenig l6slich in Petrolither und Essigsiure. Nach kurzem Stehen
scheiden diese Losungen p-Brombenzanilid, Br.CsH(.NH.COCsHs,
vom Schmp. 204° ab. Diese Umwandlung, welche von betrichtlicher
Wirmeentwickelung begleitet ist, verliuft quantitativ und erfolgt sofort,
wenn die Ldsungen erwirmt werden.

0.3476 g Sbst.: 25.25 ccm njio-Jodlosung,

ClaHloON Bl'. Ber. Br 28.96. Gef. Bl‘ 29.03.

p-Bromphenyl-benzoyl-stickstoffbromid (Benzoylbrom-
amino-p-brombenzol), CsHBr. NBr. COCsH;,

bildet glanzende, hellgelbe Krystalle, welche in jhrer Gestalt sich dem
QOctaéder nihern, bei 132—133° schmelzen.

0.3374 g Sbst.: 18.88 ccm n/jp-Jodlosang.

CiaHsONBrs. Ber. Br (am Stickstoff) 22.52. Gef. Br 22.38.

Aus einer Eisessig-Liésung scheidet sich beim Aufbewahren lang-
sam 2.4-Dibrombenzanilid, C¢H3;Bra. NH. COCsHs, vom Schmp.
13490 ab. Diese Umwandlung erfolgt nicht sehr schnell, es kann so-
gar einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt werden, ohne dass sie
in erheblichem Umfange eintritt.

2.4-Dibromphenyl-benzoyl-stickstoffbromid (Benzoyl-
bromamino-24-dibrombenzol), C¢HyBrs . NBr. COCyH;s,

krystallisirt in prismatischen Platten, welche nur sehr schwach gelb
gefirbt sind und bei 121° unter geringer Zersetzung schmelzen.
0.2132 g Sbst.: 9.8 cem n/jo-Jodlosung.
Ci3sHgONBr;. Ber. Br (am Stickstoff) 18.42. Gef. Br 18.38.
Durch 1/3-stindiges Erhitzen im Rohr auf 100°, wird das Stick-
stoffbromid in 2.4.6-1Tribrombenzanilid, CsHy Brs . NH.COCgHj,
vom Schmp. 198° umgewandelt.

2.4.6-Tribromphenyl-benzoyl-stickstoffbromid (Benzoyl-
bromamino-2.4.6-tribrombenzoyl), CsHsBrs.NBr.COCe¢H;,
krystallisirt aus Petrolither in langen, glanzend gelben, durchsichtigen
Prismen vom Schmp. 1210
0.1403 g Sbst.: 5.5 cem n/jo-Jodlésung.
C3H;ONBr,. Ber. Br (am Stickstoff) 15.59. Gef. Br 15.67.

Wir haben &hnliche Verbindungen noch aus einer grésseren Zahl
substituirter Anilide und aus anderen Substanzen erhalten, in welchen
‘Wasaerstoff mit Stickstoff verbunden ist. Die Untersuchung dieser
Korper behalten wir uns vor.
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Zum Schluss mochten wir Hro. W. H., Hurtley unseren Dank
fiir seine sehr werthvolle Hdlfe bei der Durchfiihrang dieser Arbeit
anssprechen.

Chemisches Laboratorium des St. Bartholomew’s Hospital and

College. London E. C.

528, J. Tcherniac: Brwiderung in Bezug auf Aethyldichloramin.
(Eingegaugen am 18. December.)

In den Jahren 1876—78 habe ich Verfahren zur Darstellung von
Dichloriithylamin') und Aethylacetchloramid?) mittels Hypochloriten
beschrieben, welche sich spiter als eine allgemeine Methode zur Ge-
winnung organischer Chlorstickstoffderivate erwiesen haben. ‘Indem
sich nun H. Palomaa?®) speciell mit meiner Vorschrift zur Dar-
stellung des Dichlorithylamins beschiftigt, welche sonst allgemein be-
friedigt hat!), glaubt er eine Aenderung einfiihren zu miissen, die, wie
er meint, bei besserer Ausbeute ein gegen Wasser bestéindigeres Pro-
duct ergiebt. Ich bedauere, dass meine langjihrige Bekanntschaft mit
dem Dichlorithylamin mich dazu zwingt, dieser Meinuog entgegen-
zutreten. Bei genauer Befolgung meiner Vorschrift erhilt man an
vereinigtem und destillirtem3) Dichloréithylamin etwas mehr, als das
Gewicht des angewandten, trocknen und salmiakfreien Chlorhydrats,
also ziemlich so viel wie Palomaa nach seiner Arbeitsweise angiebt
(105 pCt.). Wenn auch diese Ausbeute keine schlechte ist, entspricht
sie doch nur etwa 75 pCt. der theoretischen, sodass an der Bildung
von Nebenproducten in keinem Falle gezweifelt werden kann.

Was das Verhalten gegen Wasser betrifft, so bhabe ich schon vor
vielen Jahren bemerkt, dass hierbei iusserliche Bedingungen maass-
gebend sind, und zwar ist es das Licht, auch das diffuse, welches die
Hauptursache der Zersetzung ist, gleichgiiltig, ob Wasser zugegen ist
oder nicht. Dementsprechend bewahre ich das trockne Dichlorithyl-
amin in Flaschen von rothem Glase an einem kiihlen und dunklen
Ort auf und finde die Haltbarkeit sehr befriedigend.

) Diexe Berichte 9, 146.

2) Norton und Tcherniae, Bull. Soc. Chim, (2) 30, 108.

3) Diese Berichte 32, 3843.

4) S. uw. A. die schonen Arbeiten von Bamberger und Renauld, diese
Berichte 28, 1683; Lippmann und Regensdorfer, ibid. 30, 2053.

5 Die Destillation mit Thermometer ist immer eine Garantie der Rein-
heit. Ob man fractionirt oder nicht, hngt ganz von den Amnsprichen ab,
die man an das Priiparat stellt.





