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nicht der Fall ist, da die Violetfibbung dtuch die Anwesenheit eines 
freien Phenolhydroxyls bedingt ist. Auch die Bestimmung des Er- 
starrungspunktee muss, wenn man nicht vie1 zu niedrige Werthe er- 
halten will, unter genauer Beriicksichtiguog der von K r a u t  angege- 
benen Cautelen ausgefiihrt werdw, bietet aber dann ein zuverliisaigee 
Mittel zur Reinheits- und Identitiits-l'riifung. 

Erst nach der Abfaesung dieser Mittheilang kam mir die Publi- 
cation von R. Camps  I) iiber BSynthese von a- und 7-Oxychinolinen~ 
in die Hand. Cam p s geht bei seinen Chinolinsynthesen vom o-Amido- 
acetophenon aus, welches gegenwiirtig doch noch vie1 schwerer zu- 
giinglich ist, ale die Antbranilahre. 

527. F. D. Chettawey und K. J. P. Orton: Substituirte Stick- 
atoffbromide und ihre Beziehung zur Bromsubstitation in Ani- 

liden und Anilinen. 
(Eingegangen am 4. December.) 

Von den Verfaesern ist kiirzlich (Transact. of the Chem. SOC., 
1899, 1046) gezeigt worden, dase die Substitution des Formanilids, 
Acetanilids und Benzanilids durch Chlor nicht direct erfolgt, sondern 
dam hierbei zunlichst Stickstoffchloride entstehen, welche dann eine 
Isomerisation erleideti. So geht z. B. dse 2.4.6-Trichloracetanilid7 
das Endproduct der Einwirkung von Chlor nuf Acetanilid, aus der 
folgenden Reihe von Umwandlungen hervor: 

CsHs. NH. COCHs FCsHs .NCI .COCHI ->p-CI. CsHd. NH. COCH3 
+p-C1. C6 HI .NCl.COCHs 

+ 2.4-Cg Hg CI2. NCI. CO CH:, 
- + 2.4-Ce Hs Clg .NH.CO CH3 

2.4.6-C~H2 Clr . NH . COCHs. 

Mit Riickeicbt au f  die Thntsache, dass Brom Aniline und Anilide 
sogar leichter substituirt als Chlor erechien es wahrscheinlich, 
dass Derivate der noch wrbekannten Stickstoffbromide existenz- 
fiibig sein und einr iibnliche Rolle bei der Bromirung spielen wiirden; 
wie die Stickstoffchloride bei der Chlorsubstitution. Diese Voraue- 
setzung hat sich viillig besttitigt; es liessen sich Stickstoffbromide 
iaoliren, welche genau dieselhen Urnwandlungen in Isomere erlitten. 
wie die Stickstaffchloride. 

In der vorliegenden Mittheilung wird iiber eine Reihe von Stick- 
stoff bromiden berichtet, welche die Formyl-, Acetyl- und Beneoyl- 
Gruppe gleichzeitig mit einem Phenyl- oder Brompbenyl-Rest ent- 

1) Diese Berichte [l899] 32, 3428. 



halten. Derartige Verbindungen sind leicht darstellbar durch Behandlung 
des betreffenden Anilids rnit unterbromiger Slure: 

R'C:>NH + HO.Br = R ' c i > N . B r + H 2 0 .  

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

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

* ';>N. Br + HBr = ' '$>NH + Br2. 

Bei der Einwirkung von Cyanivasserstoff bildeu sich das Anilid 
und Bromcyan. 

R - T>N. B~ + H CN = ' '$=-NH + CN .Br. 

Durch saure Jodkaliuml8sung wird das Anilid regenerirt und 
Jod in Freiheit geaetzt: 

R . C s > N . H r + 2 H J  = ' ';>WH + HRr + J;. 
Alkalische Wasserstoffsuperoxydlosungen liefern das Anilid zu- 

riick, wiihrend sich Sauerstoff entwickelt: 

R . c g > N . B r  + Hq03 = R*c$NH + HBr + 02. 
Bei der Behandlung mit miissig verdiinoten Siiuren, welche rnit 

der unterbromigen Siiure nicht reagiren, werden die Stickstoffbromide 
hydrolysirt, wiihrend gleichzeitig freies Brom und Rromsiiure ent- 
stehen. 

' ">NH -t HOBr. R . c s > N B r  + H 2 0  = R' 
15 HQRr = 10 HBr + 5 HBrOs = 3 HBr03 + 6 Rra + 6 HaO. 

Die Stickstoffbromide werdeii bei weitrm Ieicliter hydrolysirt, als 
die entsprechenden Stickstoffchloride; letzterr diirfen z. B. mit ver- 
diinnter Essigsiiure erwiirmt werden, ohne dass sich Chlor entwickelt, 
wiihrend unter gleichen Redingungen die Stickstoffbromide stets Brom 
abgeben. 

Ermiirmt man die Stickstoff bromide rnit Anilinen und anderen 
organischen Verbindungen, so tritt eine heftige Reaction ein und das 
Anilid wird regenerirt, wlihrend ein Bromsubetitutionsproduct der ver- 
wendeten Substanz entateht. Ueber diese Reaction sol1 in einer spa- 
teren Mittheilung ausfihrlich berichtet werden. 
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Mit Alkohol setzen sich die Stickstoff bromide iiusserst leicht nm, 
wobei sich das Anilid zuriickbildet und Aetbylbromid, Aldehgd, so- 
wie Aethylacetat nachweiebar sind. Diese Prodncte verdaoken ihre 
Entst.ehung hiichat wahrscheinlich der Bildung und darauf folgenden 
Zersetzung von Aethylhypobromit, da der charakteristische durch- 
dringende Geruch des Letzteren sicb im Anfang der Reaction bemerk- 
bar macht. 

' ':>N . Br + CI Hs . OH - ' ':>NH + CHs . CHz . OBr. 

CHI. CHs . OBr  = CHI. CHO + HBr. 

Beim Erhitzen erleiden alle diese substitnirten Sticketoflbromide 
cine bemerkenswerthe Isomerisation : Wenn in denselben ein unsub- 
etituirter Phenylrest mit dem Stickstoff rerbnnden ist, 80 wandert 
das am Stickstoff haftende Bromatom in den Kern uad zwar in die 
Parastellung zu der scylirten Amidogruppe: 

_. . ' \NBr . CO. R \ 1 

1st die Parastellung schon durch Brom besetzt, so erfolgt der 
Eintritt der Bromatome nach einander in die beiden Orthostellungen 
zur Acylaminogruppe. 

Das Verbrlten der eabstituirten Stickstoffbromide gleicht in dieser 
Beziehnng genau dern der substituirten Stickstoffchloride, Nitrarnine 
und Sulfamiosiiuren. 

Bei diesen Urnwandlungen der Stickstoffbromide (Acylbrom- 
aiiiinobenzole) wurde bieher niemals die gleichzeitige Bildung VOII 

Ortho- und Para-Derivaten beobachtet; wenn m8glich entstehen die 
Letzt,eren unter Auescblues der Ersteren. 

Bemerkenswerth iet, dass die Leichtigkeit, mit welcher das rnit 
deiii Stickstoff verbundeiie Wasserstoffatom durch Brom eraetzt wird, 
in keiner Weise durch die Anhliufung von Brom im Pbeuylkern be- 
eiriflusst wird. Die Stabilittit der Verbindungen selbst wird erhiiht darch 
Siibstitution derjenigen Stellungen im Ring, in  welche das reagirende 
Bromatom wandern kiinnte; aber die Umwandlung dee 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 ticetanilids selbst. 

Aus der Existenr und dem Verhalten dieser Verbindungen liisst 
nich mit Sicherheit schliessen, dase bei der Bromiruug von Aniliden 
und Anilinen das Halogen zueret ein Wasserstoffatom der Imido- 
oder Amido-Gruppe ersetzt und dass dann daa so entstandene Stick- 
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stoffbromid in ein isomeres substituirtes Anilid oder Anilin nmge- 
lagert wird: 

NH.CO.R NBr.CO.R NH.CO.R NBr.CO.R 
/\ /-. /--. n 

I I I 
Br Br 

+ + / l  
\/ \/ 

+ I 
\/ \ /  

NH.CO.R NBr.CO.R NH.CO.R NBr  . CO . R 
'-Br fYBr Br' -Br Br('jBr 

-./ 
Br Br Hr Hr 

I +  -../ 
k ;  \ + ,  -../ \/ 

Hierbei ist es bemerkenswerth, dass der Grad der Leicbtigkeit, 
mit welchem die Umwandlung irgend eines Stickstoff - Bromids oder 
-Chlorids erfolgt, der Leichtigkeit oder Schwierigkeit entspricht, mit 
welcher d m  Umwandlungsproduct direct gebildet wird. So erfordert 
2 .  B. das p-Bromphenyl-acetyl-stickstoffbromid ?in ziemlich langes 
Xrhitzen, uni in 2.4-Dibromscetanilid iiberzugelien, wiihrend 2.4-Di- 
bromphenyl -acetyl- stickstoffbromid in 2.4.6-Tribromacetanilid niit 
wenigstens der gleicben Leichtigkeit umgewandrlt wird. Dies steht 
in Uebereinatimmung mit den ausserordentlichen Schwierigkeiten, 
welclien man begegnet, wenn man '2.4-Dibromacetanilid durch directe 
Bromirung erhalten will. Alle Umstande, welche bei directer Bromiruiig 
die Urnlugerung des p-Brompbenyl-acetyl-stickstoff bromids bewirken, 
fiihrten vorwiegend zur Bildung und darauf folgenden Umlageriiug 
des 2.4-Dibromphenyl-acetyl-stickstoffbromids. 

Die Untersuchung der substituirten Stickstoff-Chloride und -Bromide 
ermoglicht, wie wir glauben, die Erkliirung zahlreiclier anderer, wobl- 
bekannter Tbatsachen. Bei der Chlorirung, brzw. Bromirung der 
Anilide und Aniline erfolgt ungewiihiilich leicht Substitution, rind zwar 
sucht das eintretende Halogenatom im Ring immer eine p- oder 
o-Stelle zur Imido- oder Amido-Gruppe suf, vorausgesetzt, dass dieae 
Stellungen nicht besetzt sind. Etwa noch vorbandene , andere, sub- 
stituirende Gruppen iiben anscheinend keinen richtenden Einfluss ails. 
Da aber die Einwirkung des Chlors oder chlorirenden Mittels, bezw. 
des Brams oder bromirenden Mittels suf Auilide (und wabrscheinlich 
ancli auf Aniline) ziinachst zur IIildung eines Stickstoff -Chlorids, 
bezw. -Bromids fiihrt , welclies dann eine Isomerisation erleidet, SO 

muss die Stellung des Halogens im Ringe hauptaachlich von der 
Beziehung des Stickstoffatoms zu den Kohlenstoffatomen des Ringes 
abhiingen, wiihrend noch vorliandene, andere Gruppen keine Ge1ege11- 
heit finden, eine specifiech richtende &aft auszuiiben. 

Die Tbataache, dass sowohl in den Stickstoff-Chloriden, ale auch 
in den -Bromiden das Halogen direct am Stickstoff haftet, wird be- 
wiesen durch daa 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 wahrscheinlicb. dass in jedem Fal l  der  Bildung der  
Stickstoffbromide eine Addition von unterbromiger SBure an das 
Amid vorausgeht. Unsere Arbeit iiber Jodstickstoff, welche zeigt, 
dass Letzterer aus Ammoniumhypojodit entsteht, unterstiitzt diem 
Ansicht, jedoch llaben wir bisher derartige Verbindungen noch nicht 
isolirt. 

E x p e r i m  e n t e l l e s .  
Pheny l -ace ty l - s t i cks to f fbromid  ( A c e t y l b r o m a m i n o b e n z o l ) ,  

CsHs.  N B r  . C O .  CH3. 
Diese Siibstanz wird dargestellt, indem man eine Losung VOII 

unterbromiger Saure in geringem Ueberschuss zu einer gesiittigten, 
nof no abgekfiblten Losung von Acetanilid bei Gegenwart von Ralium- 
bicarbonat fiigt oder anf Acetanilid, das in Kaliumbicarbonstl6song 
siispendirt ist, einwirken Iiisst. Die unterbromige Saure gewinnt man 
leicht durch Schiitteln von Broni mit in Wasser aufgeschlammtem 
Quecksilberoxyd. 

Es scheidet sicb ein hellgelber, krystallinischer Korper ab, welcher 
- wie alle Stickstoff bromide - aus Petroliither umkrystallisirt werden 
kann. Darstellung und Umkrystallisation miissen schnell ausgefiihrt 
w-erden, da  die Substanz sich iiusserst leicht isomerisirt. Phenyl- 
acetylstickstolfbromid krystallisirt in glitzernden, schwefelgelben, 
durchsichtigen Platten, die bei 08O schmelzen uiid sich leicht in 
Chloroform, miissig in leichtem Petrolather liisen. 

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

0.3172 g Sbst.: 20.3 ccm n/Io-Jodlijsung. 
O.lS55 g Sbst.: 0.1636 g XgBr. 

G H ~ O N R r .  Ber. Br 37.35. Gef. Br 37.37, 37.53. 
Bewahrt man die Verbindung bei gewijhnlicher Temperatur aof, 

so geht sie langsam in das isomere p - B r o m a c e t a n i l i d ,  
Br . CgH4 . NH . COCHs, vom Schmp. 1670 fiber. Schon in weoigen 
Stunden hat ein betriichtlicher Theil diese Umwandlung erlitten, 
welche schliesslich quantitativ wird, ohne dam nebenher ein anderea 
Product entsteht. I n  wenigen Augenblicken tritt Isomerisation ein, 
wenn man das  Phenyl-acetyl-stickstoffbromid etwas iiber den Schmelz- 
punkt erhitzt; die gesclimolzene Masse erstarrt dann und schmilzt 
nicht eher wieder, als bis der  Schmelpunkt des p-Bromacetanilids auf 
einen oder wenige Grade  erreicht ist. Wenn irgendwie griieeere 



Quantitiiten des Stickstoff bromids geschmolzen werden, iet die emt- 
wickelte Wtirme so gross, daas die Reaction heftig wird. Beim Br- 
warmen mit Wasaer oder anderen indifferenten Mitteln findet die Um- 
wandlung schnell, jedoch ruhig statt. Verdiinnte Ssuren veranlaseen 
ungeabr die gleicbe Reaction, doch wird nebenber eine kleine QUU- 

titiit Substanz hydrolyeirt und etwas Rrom in  Freiheit gesetzt. 

p-Brompheny l -ace ty l - s t i cks to f fbromid  ( A c e t y l b r o m a m i n o -  
p - b r o m - b e n z o l ) ,  CsHdBr. N B r .  COCHs. 

Dieaes Stickstoff hromid stellt man aus dem p-Bromacetanilid in 
der oben beschriebenen Weise her; an Stelle der unterbromigen 
Saure kann jedoch auch eine Losung von Brom in Kalinm-Hydroxyd 
oder -Bicarbonat verwendet werden. Das Product krystallisirt gut 
in charakteristischen, sechsseitigen, schwefelgelben Platten, die bei 
1080 achmelzen und die allgemeinen Eigenachaften der Gruppe auf- 
weisen. 

Reim Aufbewahren farhen sich die Krystalle riithlich und wandeln 
aich bei gemthlicher Temperatur langsam in 2 .4-Dibromacet -  
a n i l i d ,  CsHsBrs. NH. COCH,, vom Sehmp. 1460 um. Diese Urn- 
wandlung vollzieht sich schnell, wenn man die Substanz in Wasser 
bringt und auf 1000 erhitzt. Doch verliiuft die Isomerisation bier 
oicht so rasch, wie beim entsprechenden Stickstoffchlorid ; sie ist 
selbst nach mehrmonatlichem Stehen des Priiparates noch niclit ganz 
vollsthndig; die in heissem Wasser schmelzende Masse erstarrte erst, 
als einige Minuten gekocht wurde. Diese langsame Umwandlung ent- 
spricht der wohlbekannten Schwierigkeit, 2.4-Dibromacetadid durch 
directe Bromirung von Acetanilin darzustelleu. 

0.3196 g Sbet.: 21.7 ccm n/lo- Jodlijsung. 
0.2151 g Sbet.: 0.275% g AgBr. 

CeH7ONBrg. Ber. Br (am Stickstoff) 27.29. Gef. Br 37.13. 
)) )) (Gesammt-) 54.57. )) 54.45. 

2.4 - D i b  r om ph  en y 1 - a c e  t y 1 - s t i c k  a t  o f f b r  o m i d ( Ace t y l b  r o m - 
amino-2 .4 -d ibrombenzo l ) ,  CeHIBr,. N B r .  COCHa. 

Diese Verbindung krystallisii t in glinzenden, gelben, kurzen 
Prismen und schmilzt bei l l O o .  Sie ist bei gewohnlicber Tempc- 
ratar viillig besthdig und kann in ganz reinem Zustande monatelang 
unveriinderl aufbewahrt werden. Erhitzt man aie jedoch auf dem 
Wasserbad oder besser im Rohr nuf 1000, so wandelt sie sich schnell 
in 2 . 4 . 6 - T r i b r o m a c e t a n i l i d .  CsHzBrs. N H .  COCH3, vom Schmp. 
232 O urn. Dieaer leichten Umwandlung entspricht es, dass Acetanilid 
ohne Schwierigkeiten durch directe Bromirung i n  3.4.6-Tribromacet- 
anilid iibergefiihrt werden kanu; es steht im Gegensatz dazu, dass 
das enteprechende Stickstoffchlori d sich nur schwierig isomerisiren 
usst. 



0.3277 g Sbet.: 17.5 cm nho- JodlBsnng. 
0.2730 g Sbet.: 0.4135 g AgBr. 

CsHsONBrJ. Ber. Br (am Sticketoff) 21.49. Gef. Br 21.35. 
(Gesammt-) 64.49. D 64.46. 

Erwiirmt man derartige Stickstoffbromide mit Siiuren, so werdea 
sie sammtlich, mehr oder weniger leicht, theilweise hydrolysirt und 
orngelagert; beim stiirkeren Erhitzen fiir sich zersetzen sie sich und 
geben Brom ab, unter Bildung einer braunen Masse, in welcher d m  
ontsprechende Anilid nachgewiesen werden kann. 

2.4.6-Tribromphenyl-acetyl- e t i cks to f fb romid  ( A c e t y l -  
bromamino-2.4.6-tribrombenzol, CsHsBa .  N B r .  COCHs. 

2.4.6-Tribromacetanilid wird sehr leicht und vollstindig durcb 
Einwirkung von unterbromiger Siiure auf dem gewtihnlichen Wege 
in diese Verbindung iibergefiihrt, welche in dicken, gelben Prismen 
krystallisirt und bei 123O schmilzt. Die Substanz zeigt alle charak- 
teristischen Eigenschaften und Reactionen der Stickstoffbromide und 
wird sehr leicht durch Erwarmen mit Wasser, verdiinnten Saurea 
oder Alkalien hydrolysirt. Bei starkem Erhitzen zersetzt sie sicb 
unter Abgabe von Brom und Bildung von 2 .4 .6 -Tr ib romace t -  
a n i l i d ,  CsHsBrs. N H .  COCHs, und anderer Producte. In Chloro- 
form- oder Petrolsther-Lasung zerfallt sie beiin Aufbewahren lang- 
clam unter Abspaltung von Acetylbromid. 

0.3999 g Sbst.: 17.7 ccm n/lo-Jodl6sung. 
0.2875 g Sbst.: 0.4788 g AgBr. 

CeEIsONBrd. Ber. Br (am Stickatoff) 17.73. Gel. Br 17.69. 
D B (Gesammt-) 70.93. D B 70.80. 

P h e n y l - f o r m y l - s t i c k s t o f f b r o m i d  ( F o r m y l b r o m a m i n o -  
benzo l ) ,  CsH5. NBr .  CHO. 

Stickstoffbromide, welche die Formylgrnppe enthalten, laasen eich 
in der iiblichen Weise darstellen und reinigen. Die vorliegende Ver- 
bindung krystallisirt in blassgelben Prismen, die unter geringer Zer- 
setzung bei 88-89O schmelzen. 

Innerhalb 24 Stunden wandelt sie sich quantitativ in p - B r o m -  
f a r m a n i l i d ,  Br. CsH4. NH. CHO, vom Schmp. 1190 um, wobei 
ihre Farbe nur wenig dunkler wird. Beim ,Erhitzen unter Wasser 
vollzieht sich die Umwandlung Husserst schnell, aber es enteteht ein 
rtwaa schmieriges Product, aus welchem jedoch reinee p -Bromform- 
d I i d  dorch Ausziehen mit heissem Wasser gewonnen werden kann. 

GHaONBr. Ber. Br 39.97. Qef.tBr 39.92. 
0.3535 g Sbst.: 35.3 ccm n/lO-JodlBeung. 
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p-Bromphenyl-formyl-stickstoffbromid ( F o r m y l b r o m -  
a m i n o - p - b r o m b e n z o l ) ,  CsHdBr .  N B r .  CHO, 

krystallisirt in dinnen, durchscheinenden Platten von gliinzend gelber 
Farbe ,  welche bei l l Y O  schmelzen und sieh beim Aufbewahren 
oder Erwhrmen unter Wmser  in 2 . 4 - D i b r o m f o r m a n i l i d ,  C6H3Brz. 
N H  . C H O .  vom Schm. 1460 umwandeln. 

0.2598 g Sbst.: 15.75 ccrn n/l,)-JodlBsung. 
CiHsONBr:. Ber. Br (am Stickstoff) 2 8 . G  Gcf. Br 28.86. 

2.1 - D i b r o m  p h e n y l  - f o r my 1 - s t i c k  s t o f f  b r o  m i  d ( F o r m y  1 b r o rn - 
amino-2 .4  - D i b r o m b e n z o l ) ,  CgH3B- . N Br  . CHO, 

krystalliairt gut in  grossen, hellgelben Ylatten, welclie bei Y l i "  schrnelzen, 
zeigt alle charakteristischen Eigenschuften der Gruppe und wandelt 
sich beim Erhitzen in 2.4.6 - T r i b r o m f o r m a n i l i d ,  CsHzBrs.  N H  . 
CHO, vom Schmp. 221.5" urn. 

0.3020 g Sbet.: 17.05 ccm n/l"-Jcidl6simg. 
C,H,ONBnl. Ber. Br (am Stickstoff) 22.34. Gef. Br 22.5i. 

3.4.6 - T r i b r o m  p h e n y 1- for  m y 1 - s t i c  k s  to  f f b r o m i d  (Fo  r m y  1- 
b r o m a m i n o - 2 . 4 . 6  - t r i b r o m b e n z o l ) ,  CeH2Br-s. NBra . CHO. 

Das 2.4.6 - Tribromformanilid ist in das zugehiirige Stickstofl- 
bromid niit grosser Leichtigkeit uberfiihrbar. Letzteras krystallisirt 
in  dichen, gelben Prismen, welcbe bei 90° schmelzen. Erheblich 
iiber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die Verbindung uutrr 
Bromabgabe und Bildung von 2.4.6-'l'ribromformnnilid, nebrn andereu 
Producten. 

0.3926 g Sbst.: 18 C C I I I  n 1,I-Jodltisuiig. 
GHsONBr,. Ber. Ilr (am Stickstoff) 18.30. Gef. Br 1S33. 

P h e n y l - b e n z o y l - s t i c k s t o f f b r o m i d  ( B e n e o y l b r o r n a m i n o -  
b e n z o l ) ,  CtiH5. N B r .  COCeH5. 

Die Darstellung des Benzoylstickstoff bromids gestaltat sich , in 
Folge der geringen Liislichkeit des Benzanilides. schwieriger, als die 
der  analogen Formyl- und Acetyl-Drrirate, es kann indessen erhalten 
werden, wenn man eine alkoholische Liisung des Anilids langesnr 
in eine stark iiberachiissige Liisung unterbromiger Siiure einlaufen 
Iliest, welche Kaliumbicarbonat enthiilt und in  einer Kaltemischung 
gekiihlt wird. Unter diesen Bedingungen erleidet das Stickstoffbromid 
keine Umlagernng oder Zersetzung, vorauegesetzt , dasa immer eiu 
Ueberschuss von unterbromiger Siiure vorhanden ist und man die 
Temperatur nicht iiber Oo steigen lasst, bie das  Stickstoffbromid von 
der  alkoholischen Fliissigkeit abfiltrirt ist. Erweist sich das  Anilid 
d a  in kaltem Alkohol nicht geniigend liislich, so muss eine heisse 
Lijsnng angewendet werden. 



Phenylbenzoylsticketoff bromid krystallisirt in kleinen, gut aue- 
gebildeten Platten oder sehr kurzen Prismen von schwsch gelblicher 
Farbe; es schmilzt bei 990 und zeigt alle Eigenechaffen der Gruppe. 
Wie alle Sticketoffbromide, ist es leicht loslich in Chloroform, Benzol, 
wenig loslich in Petroltither und Eseigsiiure. Nach kurzem Stehen 
scheiden diese Liisungen p - B r o  mbenzani l id ,  B~.&HI.NH.COCIJH~, 
vom Schmp. 2040 ab. Diese Umwandlung, welche von betrtichtlicher 
Wariiieentwickelung begleitet ist, verlauft quantitativ und erfolgt sofort, 
wenn die Losungen erwiirmt werden. 

0.3476 g Sbst.: 45.25 ccm njlo-dodltisung. 
C ~ ~ H L O O N B ~ .  Ber. Br 28.96. Gef. Br 29.03. 

p - B r o m p h e n y l -  benzoy l - s t i cks to f fbromid  (Benzoylbrom- 
amino-p-brombenzol),  CGHIBr. NBr . COCeHs, 

bildet gltinzende, hellgelbe Krystalle, welche in ihrer Gestalt sich dem 
OctaEder nahern, bei 132-1330 schmelzen. 

0.3374 g Sbst.: 18.88 ccm n/lo-Jod16song. 
ClnHaONBrs. Rer. Br (am Sticketom 22.52. Gef. Br 23.38. 

Aus einer Eisessig-Llisung scheidet sich beim Aufbewahren lang- 
sam 2 . 4 - D i b r o m b e n ~ a n i l i d ~  GHjBr, .  NH . COCsH5, vom Schmp. 
1340 ab. Diese Urnwandlung erfolgt nicht eehr echnell, es kann so- 
gar einige Zeit aof dem Wasserbade erwiirmt werden, ohne daes sie 
in erheblichem Urnfange eintritt. 

8.4-Dibromphenyl-benzoyl-etickstoffbromid (Benzoyl-  
bromamino-  2.4- d ibrombenzol ) ,  c6HsB1-a. N B r .  C O C ~ H S ,  

krystallisirt in prismatiscben Platten, welcbe nur sehr schwach gelb 
Sefiirbt Bind und bei 12 1 unter geringer Zersetzung schmelzen. 

0.1132 g Sbst.: 9.8 ccm dlO-Jodl6sung. 
CljHaONBs. Ber. Br (am Sticketoff) 18.42. Gef. Br 19.38. 

Durch l/s-etiindiges Erhitzen im Rohr auf 1000, wird das Stick- 
stoff bromid in 2.4. 6-'l'ri b r o  m b enzani l id ,  c6 Ha Brs . NH . co CaH5, 
vom Schmp. 1980 umgewsndelt. 

2.4.6 - Tribromphenyl-benzoyl-stickstoffbromid (Benroyl -  
bromamino-2.4.6-tribrombenzoyl), C6HaBra. NBr . COCaH5, 
krystallisirt aus Petroliither in Iangen, gltinzend gelben, durchsichtigen 
Prismen vom Schrnp. 121 0. 

0.1403 g Sbst.: 5.5 corn n/lo-Jodl6sung. 
C13H,0NBrr. Ber. Br (am Stickstoff) 15.59. Gef. Br 15.67. 

Wir hnben iihnliche Verbindungen noch aus einer griiseeren Zabl 
subetituirter Anilide und nus anderen Substanzen erhalten, in welchen 
Waseerstoff mit Stickstoff verbunden iet. Die Untersuchong dieser 
Kiirper behalten wir uns For. 
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Zum Schluss m6chten wir  Hm. W. H. H u r t l e y  unseren Dank 
fiir seine sehr werthvolle Halfe bei der Durchfiibrong dieser Arbeit 
aussprechen. 

Chemiscbes Laboratorium des St. Bartholomew's Hospital und 
College. London E. C. 

528. J. To herniac: Erwiderung inBesug auf Aethyldichloramia. 
(Eingegangen am 18. December.) 

In  den Jahren 1876-78 habe ich Verfabren zur  Darstellung von 
Dicbloriithylamin 1) und Aethylacetchloramid *) mittels Hypocblonten 
beschrieben, welche sich spater als eine allgemeine Methode zur Ge- 
winnung organiecher Cbloretickstoffdenvate erwieeen baben. 'Indem 
sich nun H. P a l o m a a s )  specie11 mit meiner Vorschrift zur Dar- 
stellung des Dichloriithylamins bescbiiftigt, welche sonst allgemein be- 
friedigt hat'), glaubt e r  eine Aenderung einfiihren zu miiesen, die, wie 
cr meint, bei beseerer Ausbeute ein gegen Wasser bestgndigeres Pro- 
duct ergiebt. Ich bedauere, dass meine langjahrige Bekanntschaft mit 
dem Dichloriithylamin mich dazu zwingt, dieser Meinung entgegen- 
zutreten. Bei genauer Befolgung meiner Vorschrift erhalt man an 
gereinigtern und destillirtem 5) Dichloriithylamin etwas mehr, als dae 
Gewicht dee angewandten, trocknen und salmiakfreien Chlorhydrats, 
:tleo ziemlich so vie1 wie P a l o m a a  nach seiner Arbeitsweise angiebt 
(105 pct.). Wenn auch diese Ausbeute keine echlechte iet, entepricht 
sie doch nur  etwa 75 pCt. der theoretischen, sodass an der Bildung 
von Nebenproducten in  keinem Falle gezweifelt werden kann. 

Was daa Verbalten gegen Wasser betrifft, so habe ich schon vor 
vielen Jahren bemerkt, dass hierbei iiusserliche Bedingungen maaes- 
gebend sind, und zwar ist es  dae Licbt, auch das  diffuse, welches die  
Hauptursache der Zersetzung ist, gleichgiiltig, o b  Waeser eugegen ist 
oder nicht. Dementsprechend bewahre icb das  trockne Dichlorathyl- 
amin in  Flascben von rothem Glase an einem kiihlen und dunklen 
Or t  auf und finde die Haltbarkeit sebr befiiedigend. 

~ 

1) Die-e Berichte 9, 146. 
I) Norton und T c h e r n i a c ,  Bull. SOC. Chim. c2) 30, 106. 
s) Diem Berichta 82, 3843. 
S. u. A. die ech6nen Arbeiten von B a m b e r g o r  und R e n a u l d ,  dime 

Berichte 28, 1653; L i p p m a n n  und Regensdorfer ,  ibid. 30, 2053. 
5, Die Destillation mit Thermometer ist immer eine Garantie der Rein- 

heit. Ob man fractionirt oder nicht, hbngt ganz von den Anepriichen ab, 
die man an das Prbparat stellt. 




