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theiies. Auch aus iliiir~i erit~telien leicht wie bei dem Antimoupenta- 
chlorid unter bestimmteii Verhiiltiiissen Verbindungen einwerthiger 
Radicale .MC13. 

Von besonderem Interesse fiir die Erklarung der Molekularver- 
bindungen ist die Untersuchung der Prage, wie verschiedene Chloride 
eines uud desselben Elernentes sich rerhalten. Da nur Chloride 
hiiherer Werthigkeitsstnfen iiberhaupt zu dieser Reaction neigen, so 
muss man diese Versuche mit Elementen anstellien, die mehrere hiihere 
Chloride bilden. Untersochungen, die Hr. B r u n o  K a l i s c h e r  gegen- 
wCrtig mit den Chloriden des Wolframs und Molybrlans ausfiihrt, 
haben gezeigt, dass, wahrend das Wolfranihexachlorid Molekularver- 
bindungen kaum bildet, das Wolframpentachlorid sich fast wie ein 
uiigesattigter Korper verhalt und unter lebhafter Warmeentwickelung 
mit den verschiedensten Molekiilen sich vereinigt. Das Hexachlorid 
dagrgen reagirt mit einigen Iiorperri, wie z. B. Oxysaiiren, leicht 
nnter Salzsaureabgabe, und es entstehen dann TTerbindungeri eines 
zweiwerthigen Radicals WCI*. Mit S d i c j  lsaureesterri erhalt man so 
sehr schone, tieftothe Krj-stalle mit griinein Oberflichenschimmer, 
1 nn denen XIS Beispiel der T e  t r :tc h 1 o r w o I fr am d i s  a 1 i c y 1 s a u r e -  
iir ek h y l e s t e r  angefiihrt sei. 

W C I ~ C ~ O H ~ J O S .  
Clam (0. GI; Hq . COs CH3,h. 

Ber. W 29.30, C1 2.2.61, C 30.57, H 2.80. 
Gef. x 29.41, n 21.40, )) 30.S2, )) 2.47. 

Ueber diese Verbindungen sol1 demniichst eingehrnder berichtet 

~isaeiiscliaftl.-cheni. Laboratorium B e r l i n  N., 10. MIIrz 1902. 
we1 den. 

174. C. Loring Jackson und A. H. Fiske:  Ueber 
Deriva te  des 3.4.5-Tribrom-nitrobenzols. 

(Eiogegaogen am 20. Febriiar 1902 ] 

einige 

Die folgende Mittheilung ist eine Fortsetzmg der Albeit fiber 
die Broni-nitrobenzole, welche vor einigen Jahren im hiesigen Labo- 
ratorium ausgefiihrt wurde. Sie hat  das Verhalten des von K or  n e r l )  
entdeckten 3 4 . 5 - T r i b r o m - n i t r o b e n z o l s  vom Schmp. 112'' zum 
Gegeo s tan d. 

Durch Behandeln mit Natriummethylatl~siclng in der Kalte wird das 
3.4.5-Tiibromnitrobenzol i n  eiii D i b r o  m- n i t r  oa n i so l  , NO? .C, H1Brz. 
OCH3, vom Schmp. 1220 umgewandelt; dasselbe ist identisch rnit dem 
\ o n  K i i r n e r a )  aus den1 Silbersalz des 2.6-Dibrom-4-nitrophenols und 
-- __ 

I) G n z z .  clrini. ital. 4,  420. ?) Gazz. chim. ital. 4, 390. 
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Jodmethyl gewonnenen Product, fiir welches der Schmp 122.6O an-  
gegeben i-t. S t a d e l l ) ,  der die Substanz auf dern gleichen Wege 
darstellte, theilt mit, dass er in Uebereiristimmung mit K o r n e r  den 
Schmelzpunkt zu 126-127'J fartd; doch ist dies wahrseheinlich ein 
Druckfehler; denn er  fuhr t in der Zusarnrnenfassung am Scblusse 
seiner Abhandlung den von K o r n e r  beobachteten Schmelzpunkt 
122.V correct an. 

Durch Reduction rnit Zinn und dalzsaure liess sieh das  Dibrom- 
nitroanisol in ein D i  b r o  ni-an is id in, (NH2)4C,3 H~BPJ (2 .6)  .OCH3, 
verw andel 11. d a s  bei 64 - 65" sc.11 milzt. 

0.1251 g Sbst.: 0.1679 g AgBr. 

Das C h 1 o r  h y d r a  t wurda durcb Reharidein einer Renzolliisung 

3.2120 g Sbst.: 0.3446 g AgBr + AgCl. 

S t a d  e l  (1. c ) hat diese Siibstartzen ebenfalis dargestellt, jedoch 
fiir die freie Base keineii Schmelzpunkt angegeben. 

Bls  das Tribrom-nitrobenzol rnit einer conceiitrirten Liisung von 
h'atriummrthylnt in hlethylalkohol gekocht wurde, entstand ein Korper 
vom Schmp. %-lo, der sicti (lurch die Annlyse :&Is ein M e t h o x y -  
d i b r o m - a  z o x y b e n  zo  1, [ (CHJO) I C, Ha Brz (2.6)]y NzO ( ' i ,  erwies. 

0.3303 g Shst.: 0.3470 g CO?, 0 O(i(iS g HaO. - 0.2433 g Shst.: 0.3200 g 
AgBr. - 0.2065 g Sbst.: 0.2714 g AgBr. - 0.2014 g Sbst.: 0.1550 g AgJ. 

C;.H,ON Br2. Ber. Br 56.94. Gef. Br 57.12. 

der Base niit Salzshregas gewonnen. 

C ~ H T O N B ~ ~  HC1. Ber. Br + C1 61.56. Gef. Br + Ci 61.18. 

Cl4ET,oO3N.,Br4. Rer. C 29.27, H 1.71, Er 55.75, OCH, 10.80. 
Gef. >> 28.64, B 2.45, B 55.98, 55 93, >> 10.15. 

Die Substanz krystallisirt nus Reiizol in Riiscbeln gelblich-weisser 
Nadeln, die mit den Enden strahlenartig I erwachseo sind, sodass sie 
im Aussehen einer Hiirste gleichen. Benzol ist dns beste Losungs- 
mittel fijr diese Verbindung. 

Alkoholische N:ttriurnatl-rylntliisurt,aen fiihren zur Kildung iihnlicher 
Produrte. Das ebenfalls in der KBlte erhaltene 4 - N i  t r o - 2 . 6 - d i b r o m -  
p h  e n  e t o l ,  NO.. CS FT? Rrp. OCn HG, schmilzt hei 58-59 ", wtlhrend 
Stacie14) fiir diese Substanz den Schmp. 108(' angiebt. Urn iinaere 
Verbindung ganz sicher ats Nitrodibrornphenetol zii charakterisiren, 
habert wir sie nocb der Analyse unterworfen. 

0.1230 g Sbst.: 0.1322 g COa, 0.0348 g HaO. - 0.3036 g Sbst.: 
AgBs. 

CgH7OsNBr2. Ber. C 29.54, H 2.15, N 49.23. 
Gof. > 29.32, )) 3.16, 48.93. 

Nachdem so die Richtigkeit der Forrnel Cs H, 0 3  N Brs 
war, galt es noch nachzuweisen , dass unsere Verbindung 

I )  Ann. d. Chem. 217, 70. 4, Ann. d. Chom, 317, 67. 

0.3491 g 

erkannt 
dieselbe 



Constitution wie die r o n  S t i i d e l  besitzt. Durch Verseifen des- 
selben erhielten wir ein Phenol Nos.  CS €I2Brz. O H ,  welches den 
Schmp. 1 4 1 0  des 4 - N i t r o - 2 . 6 - d i b r o m p h e n o l s ' )  besass. Um jeden 
Zweifel auszuschliessen, haben wir das  Nitrodibromphenetol auch noch 
nach der Methodr ron S t a d e l  - Umretzung cles Silbersalzes des bei 
1410 schmelzenden Nitrodibromphenols mit dodiittiyl - bereitet. Das 
Nitro-dibrantphenol gewanncn wir durch Einwirkenlaesen von Brorn 
auf p-Nitrophenol. Das Priipirrat zeigte den Schmp. S3-5gn, welchen 
wir aucb (vergl. weiter oben) bei dem aus Nitro-tribrombenzol ge- 
woniieiien Material beobachtet haben. Es ist demnach sicber, dam 
die Angabe S t a d e l ' s  unzutreffend ist. 

Das Nitro-dibromphenetol wurde durch Reduction mit Zinn uiid 
Salzsaurein das D i b  ron1 p h e n  e t i d  i n ,  (NH?) C6 Hs Bra ( 6 . 6 )  (OC2H5)' L)g 

verwandelt, welches bei 1070 schmilzt. 
0.1335 g Sbst.: 0.1710 g AgBr. 

Das C h l o r h y d r a t  liess sich durch Beliandeln der Henzoll6siing 

0.20X g Sbst.: 9.3175 g AgBr + AgC1. 

W i r  hielten es fiir erforderlieti, durch diese Annlysen den 
Nachweis zii rrbringen , dass iinsere Substanz wirklich ein Dibrom- 
phenetidin ist , da  S t a d e  12) durch Reduction seines Nitro-dibrom- 
phenetols, welches nach ibrn bei 1080 schmelzen soll, ein Dibrom- 
phenetidin vom Sthmp.  67' erbalten hat. Letzteres miisste indessen 
seiner constitution nach identisch mit dem unserigen sein, fur welches 
wir jedoch, wie oben mitgetheilt wurde, den Schmp. 107" gefuiiden 
haben. Wir sind nicht in  der Lsge ,  die DifTerenzen in den Benb- 
achtungen von S t lid e I orid \ins aufklaren z11 kiinnen. 

Mit einer heissen nlkoholischeiiLiiJring von Natriurnathylat liefert d a s  
Nitro-tribrombenzol ein A e t h o x  y -d i b r o  m - i t 2  o x y  b e n  201, [(C2HC,O)I 
Cs HaBrs(2.6)]2Nz0(4), vom Scbmp. 1630, d a s  wir auch durch Ein- 
wirkenlassen einer heissen alkoholischen Natriamathyiatliisun~ auf das  
4-Nitro-2.6-dibrom-phenetol erhielten. 

0.1983 g Sbst.: 0.2262 g C01,  0.0569 g €130. - 0.1!174 g Sbst.: 0.2467 g 

CBHgONBr2. Ber Br 54.21. Gef. Br 51.33. 

der Base rnit Salzsauregas bereiten. 

C ~ H C , O N B ~ ~ . H C I .  Ber. Br + Cl $3.98. Gef. Rt- -t CI 58.1 1. 

AgBr. 
C 1 ~ B l g 0 3 N ~ B r ~ .  Ber. C 31.89, H 2.32, Br 53.15, 

Gef. * 31.91, 3.27, >) 53.22. 
Die Substanz krystallisirt i n  diinrien Nadeln von gelbstichig 

Benzol oder LigroYn sind die besten Liisungsmittel weisser Farbe. 
fiir diese Verbindung. 

- 
1) H. Brnnck ,  Zeitschr. filr Chem. 1867, ?04; K o r n e r ,  ebenda 

a) Ann. d. Chem. 217, 71. 
1868, 323. 



1133 

Wird das 14'itro-tribronibenzol mit einer Mischung von rauehender 
Salpeterdiiire und concentrirter Schwefelsaure gekocht, so wandelt es  
sich in das 1.2- D i n  i t r  o -  3.4.5 t r  i Is r o m b e n  z o I ,  (Not)? Cs H Brj, nm, 
welches bei 1600 schmolz und folgende Analysenzahlen gab: 

C ~ H O ~ N 2 B r ~ .  Ber. Br 59.26. Gef. Br 59.39. 
Das I .%Dinitro 3.4.5-tribrombenzol bildet grosse, gut ausgebildete 

Prismen, die roi l  mehreren Flachen bepenzt  werden. Anscheinend 
gehiiren die Krystalle den1 monoklineri System an. Diests Dinitro- 
derivat ist bei weitem reactionsfiihiger als die Mononitroverbindung. 
Wir hiiben bereits mehrere Derivate desselben dargestellt , mijchten 
deren Eesehreibung jedoch so lange aufschieben, his wir Zeit gefuriden 
haben, diesen Theil des CJehietes grandlieher durchzuarbeiten. 

H a r v a r d - U n i r e r s i t y ,  Cambridge, U. S A., YO. Januar  1902. 

175. E. W e d e k i n d  und J. Haeussermann:  Ueber dae Ver- 
halten der Pikrinsaure gegen siedoo de Aetzlaugen. 

!Ails dem chemischen Laboratorinm cfer Unioersitiit Tubingen.] 
(Eingegangen am 4. Miirz 1902.) 

Gelegentlich einiger Versuche iiber das  Verhalten von Pikryl- 
chlorid gegen tertiare Basen fie1 uns die Empfindlichkeit des Pyridiu- 
pikrglchlorides I) hezw. des Pyridinpikrats gegen Alkalien auf. Da 
gewisse Pikrylderivate vnn Ortho- Ahkijmnilinqen des Anilins nnd 
Phenols leicht innere Condensation 2, unter Abspaltung einer Nitro- 
gruppe erleiden, so studirten wir die Einwirkung iiberscbiissiger alka- 
liseher Agetitien auf Pikrinsaurr eelbst , nameritlich um zu ermitteln, 
ob die Abstossong einer Nitrogruppe - i n  der Form von Alkali- 
nitrit - auch bei Abwesmheit von Orthoderivaten des Kenzols erfolgt. 

1) Ueber diescn unbestiindigen KBrper sol1 demnaichst an andereni Orte 
berichtet werden. 

1 2 
2, Das o-Pikrylaminophenol, CcH+ (OH) . N U  .C,Ha(KOa)::, z. B. geht unter 

dem Einfluss von Alkalien in Dinitropheooxazin, C, €i~<~~f1>C6Ba(NO&, 
iiber (vergl. Trans:ict. Chem SOC. 1891, I, 714 ff ', ehonso o-Pikrylmethyl- 
pbenylendinmin in ein Homologes des Dinitrodihydrophenazins (vergl. Journ. 
fur prskt. Chem. 46, 574), vergl. lerner V. Meyer ,  diese Berichte 22, 319 
[188$, sowie A .  W e r n e r  und H e r b e r g e r ,  loc. cit. 32,  2686 [1899]. 

Auch das 't/L- und p -  Pilrrylaminophenol erleiden durch Erhitzen mit 
Allralilaugen auffallende Versnderungen: Bildung YOU schmarzvioletten 
KBrpern (vergl. E. Wedekind ,  diese Rerichte 33, 433 [1900]. 




