Uber Bromnitrophenole, Bromnitrophenetole und deren

Amidoderivate.

}Iit der Darstellung der Brom-o-nitrophenole und der Brom-p-nitrophenole beschittigte
sich in neuerer Zeit namentlich Brunk. Die Ather und deren Amidoderivate dieser Verbin-
dungen warden von Damm und Wassmann niher untersucht, withrend die analogen Verbindungen
der Metareilie bisher noch unbekannt warven. Aus diesem Grunde unternalm ich es die Ver-
binduneen der Metareihe darzustellen.

Bevor ieh mich jedoch der Beschreibung der von mir dargestellten Verbindungen zu-
wende, will iel eine kurze Zusammenstellung der hierher gehirigen Verbindungen, die bis jetzt
bekanut sind, vorherzehen lassen.

Sehmidt und Cook erhielten durch direktes Nitrieren des Phenols zwei Nitrophenole.
Das cine, das o-Nitrophenol ist mit Wasserdimpfen flichtiz, das andeve, das p-Nitrophenol ist
nicht fliichtig. Infolge dieser beiden verschiedenen Iligenschaften konnen beide sehr leicht
getrennt werden. Die DBromsubstitutionsprodukte stellte Brunk!) durch Behandeln des Nitro-
phenols mit Brom dar, indem e¢v jedesmal die herechnete Menge lanesam hinzufliessen liess.
Auf diese Weise erhielt er aus dem o-Nitrophenol

Mono- und Bibrom-o-nitrophenol,
aus dem p-Nitrophenol
Mono- und Bibrom-p-nitrophenol.

Das Monobrom-o-nitrophenol krystallisiert in gelben, glinzenden Blittchen, die bei 88°
sehmelzen. Sein Kaliumsalz wird durch Neutralisieren von kohlensaurem Kalium erhalten, und
stellt in Wasser ziemlich leicht losliche, lange, zngespitzte, vierseitige Nadeln dar, die zwei
Molekile Krystallwasser besitzen. Es ist luftbestindig, verliert sein Krystallwasser aber schon
beim Trocknen iiber Schwefelsiure. Versetzt man die wiisserige Lisung des Kaliumsalzes muif
Chlorharium. so erhilt man einen dunkelvoten Niederschlag, bestehend aus dem Bariumsalz,
das aus heissem Wasser beim langsamen Abkiithlen in prachtvollen roten Schuppen krystallisiert
und wasserfrei ist. Analog erhielt Brunk durch Versetzen der Losung des Kalinmsalzes it

salpetersaurem Silber das Silbersalz, als voluminisen roten Niederschlag von ganz gerimger
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Lislichkeit in Wasser, Auch dieses SBalz ist wasserfrei. Hieraus erhielt Damm') dureh Erhitzen
wit Jodmethyl am Riickflusskiihler hei Gegenwart von Methylalkohol den Methylither oder das
Monobrom-o-nitranisol.  In Ather und heissem Alkohol ist es leicht loslich, in Wasser dagegen
fast nicht lislich. Aus Ather kann man es in fast zolllangen Nadeln erhalten. Sein Sehmelz-
punkt liegt bei 8%°  Dureh Reduktion mittelst Zinn und Salzsiure geht es in das entsprechende
Anisidin iiber.  Zunichst erlilt man das salzsaure Salz des Monobrom-o-anisidin, das durch
versetzen mittelst konzentrierter Kalilanze und Aussehiitteln mit Ather die freie Base liefert.
Das Monobrom-o-anisidin ist in Ather, heissem Alkohol und Benzol leicht ldslich. In Wasser
aber ist es unlislich und schmilzt bei 97 —95°  Sein salzsaures, schwefelsaures und oxalsaures
Salz krystallisieren in kleinen, weissen Nadeln. die sich schon mit reinem Wasser zersetzen und
nur aus Alkohol oder siurehalticem Wasser umkrystallisiert werden kimnen.

Die entsprechenden Athylverbindungen sind von Wassmann®) dargestellt.  Gleichzeitig
it ihm beschifticte ich mich mit diesem Gesenstande und will hieran anschliessend meine
Resultate mitteilen. Wassmann erhielt den Monobrom- o-nitrophenolithylither oder Monobrom-
o-nitrophenetol durch Einwirkung von Jodithyl anf das Kaliumsalz des Monobrom-o-nitrophenols
in alkoholizscher Ligung und Erhitzen in zugeschmolzenen Rohren bei einer Temperatur von 100%
Iis ist in Alkohol und Ather leicht lbslich. krystallisiert in sehwach gelblich gefirbten Nadeln
und sehmilzt nach Wassmann bei 439  Ich erbielt es aus dem Silbersalz und Jodithyl und
fand, dass es fihig ist, in zwei verschiedenen Krystallformen zu existieren, die einen verschie-
denen Sehmelzpunkt besitzen. Wurde als Lisungsmittel absoluter Alkohol angewandt, so erhielt
ich es in Nadeln, die bei 58° schmelzen: wihlte ich dagegen verdiinnten Alkoliol, so krystalli-
sierte es in schonen. grossen Blittern. deren Schmelzpunkt ieh bei 57° fand. Wassmann erhielt
hieraus durch Reduktion mittelst Ziom und Salzsiiure das Monobrom-o-phenetidin.  Er frug das
Monobrom-o-phenetol in ein heisses Gemisch von Zinn und Salgsiure und leitete daranf i die
vom nicht celiisten Zinn abfiltrierte Flissickeit Schwefelwasserstoff ein.  Nachdem simtliches
Yinm wefillt war, filtrierte er die Flissigkeit von dem ausgeschiedenen Sehwefelzinn ab und
dampfte sie bis zur Krystallisation ein. Nach dem Erkalten krystalliserte das salzsaure Salz
der Base heraus. Dasselbe zersctzte er mit konzentrierter Kalilause und zog aus der erhaltenen
Ilitssickeit die freie Base mit Ather aus.

Das Monobrom -o-phenetidin krystallisiert in Nadeln, ist in Alkohol und Ather leicht
lislich und schmilzt bei 57%  Auch ich stellte das Monobvom-o-phenetidin auf dieselbe Weise
dar und bemerkte hierbei. dass die heisse Lisung, die ich dureh Reduktion des Monobrom-o-
phenetols erhielt. beim Frkalten fast vollstindig zu einem Krystallbrei erstarrte. Da die Kry-
stalle ein anderes Aussehen als das des Zinnchloriivs zeigten, frotzdem aber zinnhaltiz waren,
kam ich auf den Gedanken. dass ich es mit einem Zinndoppelsalze zu thun hiitte. Die mit
dem aus Alkohol mehrmals wnkrystallisiertem Salze ausgefithrte Zinnbestimmung  bestiitigte |

meing Vermuotung vollkommen,
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Die Analyse ersab folgende Zahlen:

00,3766 gr. SBubstanz ergaben

L0 s santel e I e e e S et s S e Bl T
o O H
die Formel (% Hs NH, H'CL Sn Cle verlangt .. .~ 26,73%, S,
. Br

Das Zinnchlorviicdoppelsalz krystallisiert in kurzen, fast farblosen, wohl ausgebildeten
Prismen. Ans der Liosung desselben stellte ich., wie oben angegeben. durch Einleiten von
Qehwefelwasserstoff erst das salzsaure Salz dar, aus dem durch Behandeln mit Kalilauge die
freie Base sewonnen wurde. Lost man die Base in Alkohol und versetzt die Lisung mit Siuren,
so krystallisieren nach einiger Zeit die entsprechenden Salze herans.  Das Salzsaure-, Schwefel-
saure- und Oxalsaure-Monobrom-o-phenetidin, die aonf diese Weise dargestellt wurden, krystalli-
sieven in kleinen. weissen Nadeln. In Alkohol sind sie leicht loslich. werden dagegen durch
Wasser zersetzt.

Bibrow - o-nitrophenol wurde von Korner') durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Bibromphenol, von Brunk®) durch Bromieren des o-Nitrophenols erhalten. Beide Chemiker geben
iibereinstimmend den Schmelzpunkt 117,6° hierfiiv an. Es krystallisiert aus heissem Weingeist
in erossen, gelben Prismen. Sein Kaliumsalz stellt schine, scharlachrote Nadeln dar, die i
kaltern Wasser schwerer, in heissem Wasser leichter loslich sind. Das Bariumsalz, aus dem
Kalinmsalz durch Versetzen mit Chlorbarinm erhalten, bildet feine, orangerote Nadeln. In der
beim Monobrom-o-nitrophenol angegebenen Weise wurde auch das Silbersalz als braunroter
Niederschlag erhalten. Aus diesem stellte Damm®) nach fritheren Angaben von Komer den
Methylither oder das Bibrom-o-nitranisol dar, und fand wie jener fir dasselbe den Schmels-
punl.;l bei T6.7%.  Aus Ather um].;|':\.'=;|;l',licil-l'i hildet es lanee, welbliche Nadeln, die durch
Reduktion mittelst Zinn und Salzsiure das salzsaure Bibvom-o-anisidin liefern.  Auns diesem
Chlorhydrat stellte Damm  das freie Bibrom-o-anisidin dar, indem er es durch Kalilange zer-
sotzte und die Fliissigkeit mehvmals mit Ather auszog; nach dem Verdunsten desselben blieh
es ale briunliches O1 zuriick, das auch selbst bei niederer Temperatur nicht erstarrte. Das
salzsaure. schwefelsanre und oxalsaure Salz des Bibrom-o-anisidin krystallisieren in weissen
Nadeln. sind in Alkohol leicht loslieh und mit Wasser zersetzbar, Yur Darstellung des Bibrom-
o-nitrophenetols bediente sich Wassmann') ebenfalls des Silbersalzes, indem er auf dasselbe
Jodiithyl 10 Stunden lang bei einer Temperatur von 1009 einwirken liess. s ist in Ather,
Alkohol und Benzol leicht 1oslich, in Wasser dagewen unlislich,  Sein Schmelzpunkt liegt
hoi 46°% Deduziert mittelst Zinn und Salzsiore seht es dber in das salzsaure Salz des Bibrom-
o-phenetidin, Zersetzt man dieses Salz durch Kalilauge, so wird die freie Base erhalten, die

durch Umkrystallisieren ans Alkohol glinzende, quadratische Krystalle bildet und bei H2°
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selimilet.  In der konzentrierten alkeholischen Lésung geben S#uren nach einiger Zeit Nieder-
schliige von den entsprechenden Salzen. Das salzsaure, schwefelsaure und oxalsaure Dibrom-o-
phenetidin krystallisieven in kleinen, weissen Nadeln und werden ehenfalls durch Wasser zersetzt.

Monobrom - p-nitrophenol, welches Brunk') unter dem Namen Monobromisenitrophenol
anfiiliet. wurde von ihm durch Einwirkung von 1 Molekiil Brom auf p-Nitrophenol (Isonitro-
phenol) aunf dieselbe Weize wie die angesebenen Bromnitrophenole dargestellt.  In  heissem
Wasser ist es loslich, woraus es beim Erkalten in farblosen Nadeln herans krystallisiert, Ls
sehmilzt bei 1029 unter Wasser aber schon weit unter der Siedehitze.

Monobrom =p-nitrophenolkalinm ist in Wasser sehr leicht lislich und bleibt beim EKin-
dampfen in roten Krystallkrusten zuviick. Das Natriumsalz krystallisiert in kleinen, citronen-
selben Nadelehen. die iber Schwefelsiure Wasser verlieren und rot werden. Durch Neutrali-
gieren des in heissem Wasser selisten Monobrom-p-nitrophenols mit kohlensaurem Baryt erhielt
er das Bariumsalz. das in orangegelben, biischelformigen, kleinen Nadeln krystallisiert und
6 Molekille Krystallwasser enthiilt, das es aber, iiber Schwefelsiure getrocknet, verliert. In
Wasser ist es ziemlich schwer loslich. Monobrom -p-Nitrophenolblei scheidet sich beim Ver-
misclien der Losnng des Kalinmsalzes it essigsanrvem Blei als unlosliches, gelbes Pulver al.
Ehenso wurde das Silbersaly durch Zusatz von BSilbernitrat zur Barinmverbindung in gelben
Flocken von geringer Lioslichkeit in Wasser erhalten,

Ymr Darvstellung des Monobrom-p-nitranisol verwandte Damm?®) dieses Mal direkt das
Kaliumsalz. Er erhitzte dasselbe mit Jodmethyl und Methylalkohol in zugeschmolzenen Rihren
auf 105—110° 12 Stunden lang.  Nach dem FErkalten hatte sieh das Monobrem-p-nitranisol i
sehimen. schwach welblich gefivbten Nadeln abgeschieden, die einen Schmelzpunkt von 106°
besitzen, DBehandelt man dieselben mit Zinn und Salzsiiure, so erhiilt man das Chlorhydrat des
Monobrom - p-anisidin, das durel Kalihydrat die freie Base als rofbraunes O liefert.  Dasselbe
wird bei niederer Temperatur nicht fest, ist unlislich in Wasser, jedoch leicht loslich in Benzol,
Akohol und Ather: es lisst sich nicht unzersetzt aufbewahren, sondern weht bald in eine
schwarze, teerige Masse iiber.  Das salzsaure, schwefelsaure und oxalsaure Monobrom-p-anisidin
krystallisieren in lkleinen, weissen Blittchen. Monobrom-p-nitrophenol wurde von Wassmann®)
in helleelben Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 98° durch Erhitzen von Monobrom - p-nitro-
phenolkalium mit Jodithyl und Alkohol erhalten. Hieraus erhielt er durch Zusammenbringen
mit Zinm und Salzsiure das salzsaure Salz der Base; die er durch Kalilauge in Freiheit setzte.
Das Monobrom-p-phenetidin ist ein dickfliissiges, schwarzes Ol Von ikm dargestellt sind das
salzsaure, schwefelsaure und oxalsaure Saly, die in weissen Nadeln krystallisieren.

Bibrom-p-nitrophenol, Brunk®) bezeichnet es als Bibromisonitrophenol, wurde von dem-
selben durch Einwirkung von 2 Molekilen Brom anf p-nitrophenol (Isonitrophenol) erhalten.
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Fs ist in Wasser schwer 1oslich. Aus Alkohol krystallisiert es in deutlichen prismatischen Kry-
stallen. die bei 1419 sehmelzen.  Bibrom-p-nitrophenolkaliom ist wasserfrei und hildet schime,
orangegelbe, biischelformig gruppierte Nadeln. Das Bariumsalz dagegen krystallisiert mit 10 Mo-
lekiilen Wasser in langen, glinzenden Nadeln. Dureh Versetzen des Kaliumsalzes mit Silher-
vitrat wurde das Silbersalz in feinen. gelblichen Nadeln erhalten, die geringe Lislichkeit in
Wasser zeicten nnd wasserfrei waren.

Hierans. erhielt Korner') das Bibrom-p-nitranisol durch Erhitzen mit Jodmethyl am
Riickflusskiihler, Dammn®) versuchte es aus dem Kaliumsalz darzustellen, doeh ohne Erfolg.
Beide seben [l dasselbe den sSchmelzpunkt 126 1279 an.  Fs krystallisiert in farblosen Na-
deln. die in Ather und Alkohol ldslich sind.  Damm reduzierte das Bibrom-p-nitranisol mittelst
winn und Salzsiiure und erhielt das salzgaure Salz des Bibrom-p-anisidin.  Um aus diesem die
freie Base, das Bibrom-p-anisidin zu evhalten, versetzte er es wmit konzentrierter Kalilauge und
sehitttelte mehrmals mit Ather aus.  Nachdem man den Ather verdunstet hat. bleibt die Base
als porzellanihnliche Masse zuriick. die fusserst leicht in Ather, Benzol und Alkohol laslich ist.
hre Salze. wie das salzsaure, schwefelsaure und oxalsaure krystallisieren in weissen Nadeln
und zersetzen sich mit reinem Wasser.  Auch Wassmamn®) bediente sich zur Darstelluneg des
Bibrom-p-nitrophenetols des Silbersalzes, indem er auf dasselbe Jodithyl 10 Stunden lang be
piner Temperatur von 100° einwirken liess. Er-erhielt’ es in schimen, grossen Nadeln, die den
Sehmelgpunkt 108" hesitzen. Daraus stellte er das Bibrom-p- phenetidin,  fiir das er den
Schmelzpunkt 67° angiebt. dar. Es krystallisiert in Nadeln und ist in Alkohol, Benzol und
Kther leicht laslich. Das salzsaure, schwefelsanre und oxalsaure Dibrom-p-phenetidin wurden
ohenfalls von ihm davgestellt und krystallisieren nach seinen Angaben in Nadeln und zersetzen
sich mit Wasser.

Metanitrophenol ‘wurde zuerst von Bantlin') erhalten. Vorher glaubte dasselbe J. Post
wehen Ortho- und Paranitrophenol sefunden zu haben, dass er aber eine andere Verbindung
iertiimlicher Weise dafiic hielt, geht darans hevvor, dass sie ecinen =chmelzpunkt von T—a3*
zoiute, wahrend das Metanitrophenol bei 969 schmilzt.  Bantlin erhielt es aus Metadinitrobenzol,
indem er dasselbe durch Reduktion mit Sehwefelammonium in m-Nitranilin iiberfilnte. Hieraus
stellte er das salpetersaure Salz durch {Theraiessen von konzentrierter Salpetersiure dar, das
or mit weniz Wasser zu cinem dicken Brei anrithrte und unter bestindigem Abkithlen so lange
salpetrice Siure einleitete, bis er eine klare Lisung evhielt, v versetzte dann dieselbe mit
Ather und Alkohol, bis kein Niederschlag mehr entstand, filtrierte dann schnell ab, und loste
die Diazoverbindung in weniz Wasser. Hierauf goss er die Lisung nach und nach in viel
kochendes Wasser und erhielt dasselbe so lange im Sieden. his die Stickstoffentwicklung voll-
stindie aufeehirt hatte. Die erkaltete Fliissigkeit filtrierte er vom abgeschiedenen Harz ab und
schiittelte das Filtrat mehrmals it Ather aus, destilliete den Ather ab und trocknete das
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dunkle O1 iiber Schwefelsiure. Nach einiger Zeit hatte dasselbe gelbe, kompakte [Krystalle
abgesetzt, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren sich als reines Metanitrophenol erwiesen.
Die Ausheute war eine geringe, ergab nur 56°/, des angewandten Nitranilins. Bantlin®) schlug
deshalb einen anderen Weg ein. Er stellte das schwefelsaure Salz des m-Nitranilins dar, liiste
dasselbe in heisser, verdiinnter Schwefelsiure und setzte nach dem Erkalten unter Abkiihlen
soviel Kalinmnitrit hinzu, bis sich alles gelost hatte und kochte die gebildete Diazoverbindung
mit viel verdiinnter Schwefelsiuve. Die Losung des hieraus gebildeten m-Nitrophenols wurde
wie vorher behandelt: er erhielt nach dieser Methode aus 100 gr. Nitranilin 70 gr. m-Nitro-
phenol. Dasselbe schmilzt in reinem Zustande bei 9G°, unter Wasser bei viel niedriger Tem-
peratur, Aus Alkohol scheidet es sich immer fliissig ab und ist leicht laslich in heissem W asser,
Alkohol und &ther. schwer in kaltem Wasser, Die wiissrige Lisung vight beim langsamen Ver-
dunsten welbe, sut ausgebildete Krystalle. Das Kaliumsalz erhielt Bantlin durch Neutralizieren
der wissrigen Lisung mit kohlensaurem Kalium. FEs krystallisiert aus Wasser in sehiinen,
orangefarbigen Nadeln mit 2 Molekiilen Krystallwasser, die das letztere bei 1009 yerliert und
dabei eine rote Farbe annimmt. Bei hioherer Temperatur verpufit das Salz. Das Silbersalz
wurde von ihm als sehwer loslicher gelber Niederschlag auf Zusatz einer Lissung von salpeter-
saurem Silber zn der konzentrierten Lisung des Kalinmsalzes erhalten.

Diese kurze Zusammenstellung enthilt, die bis jetzt bekannten Bromupitrophenole, Brom-
nitrophenetole und deren Amidoderivate der Ortho- und Parareihe. Die analogen Verbindungen
der Metareihe sind bis jetzt jedoch noch unbekannt,

Aus diesem Grunde unternahm ich die Darstellune dieser Verbindungen und soll das

Ereebnis der Untersuchungen der Gegenstand dieser Avbeit sein.

Monobrom - m-nitrophenol
o~ OH
(ool i — Nl
Iry

Als Ausgangsmaterial diente mir das m-Nitrophenol, das icli nach den Angaben von
Bantlin darstellte. Wie er, reduzierte ich m-Dinitrobenzol mit Schwefelammonium in alkoholischer
Ligsung und fithrte das erhaltene Nitranilin in das sehwefelsaure Salz fiber, aus welehem ich
dureh Behandeln mit Kalinmnitrit in saurer Lisung die Diazoverbindung darvstellte. Diese wirde
mit viel schwefelsiurehaltivemn Wasser zersetzt und die erhaltene Lisung mit Ather ausge-
schitttelt. Nach Abdestillation des Athers trocknete ich das zuriickbleibende Ol iiber Schwefel-
siiure. Dasselbe wurde nach einjgep Zeit fest. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren erhielt
ich aus ihm reines m-Nitrophenol. Diese Darstellungsweise st eine ungemein zeitraubende und
kinnen nach ihr nur kleine Mengen in Angriff genommen werden. Ich versuchte deshalb aus
Benzol - m - nitrosulfosaurem Caleinm und Kaliumhydrat das m-Nitrophenol darzustellen. Zu
diesem Zwecke wurden 10 gr. Benzol-m-nitrosulfosaures Caleium mit 6 gr. Kalinmhydrat und
Wasser in zugeschmolzenen Rohren auf 150° erhitzt. Nach 4 Stunden wurden die Rithren aus
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dem Ofen herausgenommen. Doch hatten sich nur Spuren von m-Nitrophenol gebildet. Ich
hatte gehofit, dass die Reaktion nach dieser Gleichung sich vollziehen wiirde :
(NO, — 6 B —80.—), 0\ 2K0H

=2 (NGO — G Hi— OH) 4 Ca80; + K. St

Die Behandlung des m-Dinitrobenzols mit schmelzendem Kalinmhydrat gab ebenfalls
negative Resultate, weswegen die Versuche nicht wiederholt wurden. Um nun aus dem m-Nitro-
phenol das Monobrom-m-nitrophenol zu erhalten, liess ich auf ersteres Brom einwirken, und
zwar auf 1 Molekill m-Nitrophenol 1 Molekiil Brom. Es entwickelt sich dabei Bromwasser-
stoffsiinre, die in einem geeigneten Absorptionsapparat aufgefangen werden kann. Das trockene

Nitrophenol wurde in einen Kolben gebracht und die berechnete Menge Brom aus einem Scheide-
trichter tropfenweise zugesetzt. Liisst man die Reaktion in der Kilte vor sich gehen, so erhiilt
man vorzugsweise hohere Bromsubstitutionsprodukte, wihrend ein grosser Teil des m - Nitro-
phenols unverindert bleibt. Die frei werdende Wirme ist jedenfalls nicht so gross, um die
ganze Masse zu verfliissigen und dem PBrom zu ermbglichen, mit jedem Teilchen in Beriihrung
zu kommen. Deswegen erhitzte ich den Kolben, bis alles geschmolzen war und erhielt die
Masse auch so lange im Schmelzen, bis alles Brom unter bestiindigem Umschiitteln zugesetzt
war. Hierauf goss ich den Inhalt noch heiss in eine Schale und wusch die nach einiger Zeit
erstarrte Krystallmasse mit kaltem Wasser ab, um das noch anhaftende Brom und die Brom-
wasserstoffsiure zu entfernen. Das auf diese Weise erhaltene Produkf ist nur wenig durch
Dibrom-m- Nitrophenol und unverindertes m-Nitrophenol verunreinigt. [Um dasselbe von letz-
terem zu trennen, wurde es in viel heisses Wasser gebracht, worin das Dibrom-m-nitrophenol
ziemlich schwer, das Monobrom-m-nitrophenol dagegen leicht loslich ist. Nach dem Erkalten
krystallisiert es in langen, feinen Nadeln aus, wihrend das m-Nitrophenol in der Mutterlauge
zuriickbleibt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus heissem Wasser wurde és vollkommen
rein erhalten. Die Mutterlauge enthiilt immer noch betriichtliche Mengen von m-Bromnitro-
phenol. Will man auch diese noch gewinnen, so neutralisiert man die Lisung mit kohlensaurem
Kalium und dampft ab. Es bildet sich das Kaliumsalz unter Freiwerden von Kohlensiure.
Die Lisung ohne Zusatz von Kaliumkarbonat einzudampfen, ist nicht zu raten, da das m-Nitro-
bromphenol mit Wasserdiimpfen flichtiz ist. Die eingeengte Fliissigkeit versetzt man dann mit
Salzsiiure und krystallisiert das ausgeschiedene m-Bromnitrophenol aus heissem Wasser um.

Das Monobrom-m-nitrophenol ist in Alkohol, Ather und heissem Wasser leicht loslich,
in kaltem Wasser dagegen schwer liglich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 147°% FEine Brom-
bestimmung nach Carius ergab folgende Zahlen:

0,3530 gr. Substanz ergaben . . . . . . . 0,3034 gr. Bromsilber
hieraus ergiebt sich. . . ... ... ... 36,59% Brom
die Formel verlangt . .. . .. .. ... 3669%

Fine Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab :
04152 gr. Substanz ergaben bei 219 C. und 746 mm Barometerstand 25,5 cc N
hierang berechnet sich . 6,86% N

die Formel verlangt . . . ..: ..« - ... . 642% N
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Monobrom - m - nitrophenolkalium
~ OK
CoHs— NO:, 2 Hy O

~ Br
wird erhalten durch Neutralisieren von Bromnitrophenol mit Kaliumkarbonat. Das Kaliumsalz
ist uncemein leicht in Wasser lislich und lkonnte deswegen mnicht durch blosses Umkrystallisieren
von dem iiherschiissig zugesetzten Kaliumkarbonat getrennt werden. Um es nun von diesem zu
befreien. wurde die erhaltene Lisung vollkemmen zur Trockne eingedampft und der Ritckstand
mit heissem. absolutem Alkohol behandelt, worin sich nur das Bromnitrophenolkalinm 1ost.
Wiederholt man dieses zweimal und krystallisiert dann aus Wasser um, so wird das Salz rein
erhalten, [Es krystallisiert in schinen, breiten, hellroten Tafeln, die 2 Molekiile Krystallwasser
besitzen. Aber schon beim Trocknen iber Sehwefelsiiure verliert es sein Krystallwasser und
zerfillt in ein dunkelrotes Pulver.

Die Analyse ergab:
0,1154 gr. lufttrockene Substan: verloren hei 100° 0014 gr. & O

hieraus ergiebt sich. . . . . . .« o0 e 12,13°%, Wasser

obige Formel verlangt . . ... .... -. 23280

0.3636 or. bei 100° getrocknete Substanz grgaben 00,1195 gr. K. 5
hieraus ergiebt gich. . . . . . . . -« oo 15,13%, Kalium

die Formel verlangt ... -ov o oo v onis s e 15234/

Monobrom - m - nitrophenolbarium
(¢ 1, 5 0:), Bo, 4 1, 0
STy e
entsteht durch Versetzen der Losung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium. Ist die Lisung des
Kaliumsalzes sehr konzentriert, so erstarrt oft die ganze Flitssigkeit zu einem Krystallbrei, hat
sie dagegen eine missige Konzentration und ungefiihr eine Temperatur von 60° so erhilt man
das Bariumsalz beim Erkalten in schénen, zu Biischeln vereinigten, orangeroten Nadeln, die
4 Molekiile Krystallwasser besitzen. {Ther 100° verlieren sie dasselbe, indem sie eine hellere
Farbe annehmen. In Wasser und Alkohol ist dieses Salz leicht loslich.
Die Analyse ergab:
(,3898 or. lufttrockene Substanz verloren bei 1000 0,0441 gr. H: O

hieraus ergiebt sich . . . o0& & o v e 11.51%, Wasser
die Tormel verlangt. . . . . . .. « .« o . . 13 1 I
04387 gr. lufttrockene Substanz ergaben 01570 gr. Ba 5 O,
hieraus ergiebt sich . .. . .. .. 21,16%, Barium
withrend die Formel verlangt . . . . . . 21,30%

Manobrom - m-nitrophenolsilber
= 0 Ag
o Iy N O
~. Br




Versetzt man die Lisung des Kaliumsalzes mit Silbernitrat, so entsteht sogleich ein
volumindser, roter Niederschlag. Derselbe wurde abfiltviert und mit kaltem Wasser ausge-
waschen, worin er sich nur wenig lost. Das Silbersalz ist wasserfrei und ziemlich bestindig,
so dass man es bei 100° trocknen kann, ohne befiirchten zu miissen, dass Zersetzung eintritt.

Die Analyse ergab:

04285 er. Substanz ergaben., . . . . . 0,1966 gr. Chlorsilber
hieraus ergiebt sich a3,14"%, Silber
die Formel verlangt B3,23°%,

Monobrom -m-nitrophenetol
0 Gy H;
(e Hy, — N 0Oy
~..Br
Zur Darstellung des Athylithers benutzte ich das Silbersalz, da die Anwendung des
Kaliumsalzes,  obwohl unter Druck die Reaktion vor sich ging, keine sute Ausbeute gab.
a0 gr, Silbersalz warden in einem Kolben mit ."i.r.luialhn]m] iibergossen und etwas mehr
als die berechnete Menge Jodiithyl zugesetzt. Die Reaktion bezann schon in der Kilte, doch
war die Zersetzung keine vollstindige, weswezen die Masse am Rilckflusskiihler erhitzt werden
musste. Nach Verlauf von einer Stunde war die rote Farbe des Silbersalzes vollstindig ver-
schwunden und alles Silber in Jodsilber iiberzefithrt. Hieranf filtrierte ich das Jodsilber ab
und wusch dasselbe mit warmem Alkohol aus. Die Filtrate wurden vereinigt und bis anf ein
geringes Volumen abdestilliert. Nach einiger Zeit keystallisierte daraus das Moenobrom-m-nitro-
phenetol in ziemlich unreinem Zustande. Um es zu reinigen, wurden die Krystalle zwischen
Filtrierpapier abgepresst und mehreremals aus Alkohol umkrystallisiert, bis sie farblos ge-
worden waren.
Das Monobrom-m-nitrophenetol krystallisiert in linglichen, sehmalen, ganz schwach
schmelzen. In Alkohol, Ather und Benzol ist das
Monobrom-m-nitrophenetol sehr leicht lislich, in Wasser dageren unlislich: versetzt man die

gelblich gefiirbten Prismen, die bei H7°
alkoholische Lisung mit viel Wasser, so fillt es als Ol heraus.
Die Brombestimmung ergab:
0,6730 gr. Substanz worden angewandt und lieferten 05183 gr. Bromsilber
hieraus l'l'_'.‘;ilt]ll FICHL R R e R i e .'}L/’JIEH"..'“ Brom
digEormeliverlanobie ot i sa s eyt BZh28
Eine Verbrennung ergab folgende Zahlen :
0,2610 gr. Substanz lieferten 0,3754 gr. € 0. und 0,0845 gr. &, O,

berechnet refunden
Cs = 96 39,03°%, 39,01%,
Hi— 8 3,25, 3,89°%
)y = 48
W=
Br= 80 a2 5281 3268

246
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Monobrom - m-phenetidin
- 00 Hs
Co H N H,
~. Br
erhielt ich durch Reduktion des Monobrom-m-phenetols, indem ich letzteres in ein heisses
Gemisch von Zinn und Salzsiure allmiihlich eintrug. Sobald das Monohromphenetol mit der
Fliissigkeit in Berithrung kommt, tritt eine sehr lebhafte Reaktion ein, die aber bald nachliisst,
da dasselbe schmilzt und als Ol anf der Flissigkeit schwimmt, somit also dem nascierenden
Wasserstoffe nur wenige Angriffspunkte bietet. Ofteres Umschwenken des Kolbens erleichtert
daher die Reaktion wesentlich. Ist alles Monobrom-m-nitrophenetol gelost, so liisst man etwas
abkiihlen, giesst vom itberschiissigen 7inn ab und filtriert. Beim Erkalten erstarrt die ganze
Fliissigkeit zu einem Krystallbrei, der aus dem Zinndoppelsalz der Base besteht. Dieses loste
“oh in viel Wasser und leitete Schwefelwasserstoff ein, bis simtliches Zinn als Zinnsulfiir gefillt
war. sammelte dasselbe auf einem Filter und wusch es Ofters mit warmem Wasser aus, dampfte
darauf die Fliissigkeit bis zur Krystallisation ein. Beim Frkalten sehied sich das salzsaure
Salz der Base ab. Das Zinndoppelsalz ist in verdinnter Salzsiure leicht loslich. Es enthiilt
daher die Mutterlauge auch noch ziemliche Mengen von diesem Salze gelost. [ch dampfte
deshalb dieselbe stark ein, um sie von dem grossten Teil der Salzsiure zu hefreien, verdiinnte
sie dann mit viel Wasser und leitete Schwefelwasserstoff ein. Aus dieser ginnfreien Lisung
wurde immer noch eine betrichtliche Menge des salzsauren Salzes gewonnen. Um nun aus dem
salzsauren Salz die freie Base darzustellen, wurde dasselbe in einem Stapselglase mit Ather
itbergossen, eine konzentrierte Lisung von Kaliumhydrat hinzugefiigt und oft umgeschiittelt.
Nachdem sich alles gelidst hatte, hob ich die #therische Lisung ab und behandelte die zuriick-
bleibende Flilssigkeit auf gleiche Weise mehrmals mit neuem Ather. Die étherische Lisung
wurde nun filtriert und dann der Ather verdampft. Das Monobrom-m-phenetidin bleibt als
dunkel gefirbtes Ol zuriick. Alle Versuche, es fest zu bekommen, schlugen fehl. In Alkohol
und Ather ist es sehr leicht loslich, in Wasser dagegen unloslich. Uber Schwefelsiiure ver-
fliichtigt es sich etwas, was ich daran sehen konnte, dass sich kleine Krystalle, bestehend aus
dem schwefelsauren Salze, an den Rindern des Glases, die mit Schwefelsiiure benetzt waren,
absetzten. Doch bei dem Versuche es zu sublimieren, zersetzte es sich unter Abscheidung
von Kohle.
Salzsaures Monobrom -m-phenetidinzinnchloriirdoppelsalz

- 0°C; Hy
O Hi— N H., HCl -+ Sn Cl
~ By

wird als Zwischenprodukt bei der Reduktion von Monobrom-m -nitrophenol erhalten. Die warme
Losung, welche man beim Behandeln desselben mit Zinn und Salzsiure erhiilt, erstarrt fast
vollkommen zu einem aus diesem Salz bestehenden Krystallbrei. Um dasselbe zu reinigen,
wurden die Krystalle auf einen Trichter gebracht, dessen Abflussrohr durch eine Glaskugel
verschlossen war — Papierfilter ist wegen der grossen Konzentration der Salzsiure nicht anzu-




wenden — und mittelst der Wasserluftpumpe abgesaugt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus warmer. konzentrierter Salzsiiure wurden sie rein erhalten. Die Mutterlaugen vereinigte ich
und verwandte sie zur Darstellung der freien Base.

Hierbei mochte ich auf das eigentiimliche Verhalten der Bromanisidine der Ortho- und
Parareihe aufmerksam machen. Damm spricht sein Verwundern aus, dass bei der Reduktion
der Bromnitranisole das Zinndoppelsalz der Base nicht gebildet wiirde, wie es bei derartigen
Reduktionen zu geschehen pflege, sondern das salzsaure Salz direkt heraus krystallisiere. Die
Frage, ob sich bei Darstellung der Bromphenetidine dieser beiden Heihen das Zinndoppelsalz
der Base bilde. lisst Wassmann offen. Er leitete direkt in die Lisung, die er bei Behandlung
der Brom-nitrophenetole mit Zinn und Salzsiure erhalten hatte, Schwefelwasserstoff ein und
fillte daraus simtliches Zinn. Ich michte die Frage bejahen. Schon in der Einleitung dieser
Abhandlung erwihnte ich, dass ich das Zinndoppelsalz des Monobrom-o-phenetidin erhalten
habe. Da nun die Bromphenetidine der Ortho-, der Para-, und wie ich noch hinzufiigen kann,
auch die der Metareihe sich in ihrem chemischen Verhalten nur wenig von einander unter-
scheiden und dieselben analogen Reaktionen geben, so glaube ich mit Recht zu folgern, dass
die iibrigen Bromphenetidine der Ortho- und Parareihe ebenfalls das Zinndoppelsalz zu liefern
imstande sind.

Das salzsaure Monobrom-m - phenetidinzinnchloriicdoppelsalz  krystallisiert in schénen,
weissen Blittern mit Perlmutterglanz, ist in Alkohol und verdiinnter Salzsiure leicht lislich, in
Ather und konzentrierter Salzsiiure aber weniger loslich. Durch Auflisen in reinem Wasser
wird es zersetzt, indem sich das Zinn ausscheidet.

Die Analyse ergab:

0,8835 gr. Substanz wurden angewandt und lieferten 0,2987 gr. Sa O
hieraus berechnet sich « « v « o v v o0 v -0 . 26,59% Zinn
die Formel verlangt - oo ol ol ws salan o 260080,

Salzsaures Monobrom -m - phenetidin

0. Hs
s He — N H;, H(I
~ Br

wird, wie schon angegeben, bei der Darstellung der freien Base erhalfen, kann aber auch durch
Versetzen einer Lisung derselben mit Salzsiure gewonnen werden. Ich liste die freie Base in
einem warmen Gemisch von Ather und Alkohol und fiigte Salzsiiure hinzu. Nach einiger Zeit
schied sich das salzsaure Salz in schinen, weissen Blittern ab. In Alkohol und salzsiiurehaltigem
Wasser ist es sehr leicht loslich, in Ather dagegen fast unloslich. Von reinem Wasser wird
es unter Abscheidung der freien Base zersetzt.
Die Analyse ergab:

(1,3366 gr. Substanz wyrden angewandt und lieferten (,1367 g, Chlorsilber

hieraus berechnet sich . .. . . . .« « - 2w e« .. 1414% O

die Bormeliovarlanghs st S rail e e i TEEO6E
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Schwefelsaures Monobrom-m-phenetidin

il

'f ol
(r'._ H, — N H, ) I, S 0,
> Br

Zur Darstellung dieses Salzes liste ich die Base in Alkohol, dem ich Ather zugesetat
hatte. um die Abscheidung zu fovdern und versetzte die erhaltene Lisung mit Schwelelsinre,
Nach einiger Zeit krystallisierte das schwefelsaure Salz in fast farblosen, kleinen Dlittclien aus
dieser Losung., Es ist in Alkohol und in schwefelsiurehaltigem Wasser leicht, in Ather schwerer
l6slich und wird durch Wasser zersetzt unter Abscheidung der Base.

Die Analyse ergab:

0,3395 gr. Substanz lieferten . . . .. 01462 gr. Ba S0,
hieraus berechnet sich . . . . .. ... 1812% H. 850,
die Formel verlangt - . .. . .. o .. 18499

Oxalsaures Monobrom - m-phenetidin

[ SR P
(; Cth — N, ) . I 0,
G
erhielt ich fhnlich wie die beiden vorhergehenden Salze, indem ich die Losung der Dase mit
piner alkoholischen Lisung von Oxalsiurce versetzte. Es krystallisierte in kleinen, farblosen
Blittchen. Sein chemisches Verhalten stimmt genau mit denen der beiden anderen Salze iiberein.
Es ist in Alkohol und angesinertem Wasser leicht loslich. Ather 16st es nur schwer. Dureh
Lisen in reinem Wasser erleidet es Zersetzung ebenfalls unter Abscheidung der freien Base.
Die Analyse ergab:

01772 gr. Substanz lieferten . . . . . 00184 oy, Ca O
hieraus berechnet sich . . . . . . . . . 17,21"% Oxalsiiure
die Formel werlangt . . . i o e AT2450

Bibrom - m - nitrophenol

0 11

s Hy N 0,

i
Lhnlich wie das Monobrom-m-nitrophenol wurde auch das Bibrom-m-nitrophenol dar-
sestellt.  Auf ein Molekiil Nitrophenol liess ich zwei Molekile Brom einwirken. Auch hier
wurde das Nitrophenol zum Sehmelzen gebracht und wihrend des Zutripfelns von Brom darin
erhalten. Ist die Menge Brom, die zur Bildung von Monobromnitrophenol nitig ist, zugesetat,
so wird die Masse dickflissiz, weshalb man gezwungen ist, sie stirker zu erhitzen. Nachdem
die berechnete Menge Brom zugesetzt war, goss ich den noch fliissigen Inhalt in eine Schale
und liess ihn erkalten. Dann wurde die erstarrte Krystallmasse mit kaltem Wasser abgewaschen,
um die anhaftende Bromwasserstofisiure zu entfernen, Der Krystallkuchen wurde nun - mit

warmem Wasser behandelt, worin sich das unverinderte Nitrophenol und das gebildete Mono-




brom -m - nitrophenol 16ste, wihrend das Bibrom-im-nitrophenol verunreinigh mit Tribrom-m-
nitrophenol als dunkelzelb gefirbtes 01 auf dem Boden des Gefiisses sich absetzte. Giesst man
die warme Losung ab und erneuert sie durch kaltes Wasser, so erstarrt das Ol und kann auf
ginem Filter cesammelt werden. Um nun das Bibrommitrophenol von dem Tribromnitrophenol
i trennen. fihete ich beide durch Kochen mit Kalinmkarbonat in die Kaliumsalze iber. Die
heisse Losung dieser beiden Salze schied beim Erkalten den grossten Teil des schwerer lislichen
Tribromnitrophenolkaliums aus. Das Filtrat wurde hierauf mit Chlorbarium versetzt, wodurch der
letzte Rest des Tribrommitrophenols als Barinmsalz gefillt wurde, wiihrend das Bibromnitro-
phenolbarium in Losung blieb. Versetzt man die abfiltrierte Losung mil Salzsiure, so fillt das
Bibrom-m-nitrophenol vollstindig aus. Zum Umkrystallisieren eignet sich Wasser nicht gut,
da das Bibrom-m-nitrophenol in demselben nur wenig lislich ist. Am gweckmiissigsten fand
ich aanz verdiinnten Alkohol, woraus ich es in schinen, schwach gelblich gefirbten Blittern
erhielt. Das Bibrom-m-nitrophenol ist in Alkehol und Ather, aus welchem es in Nadeln
krystallisiert, leicht loslich, in Wasser dagegen schwer lislich. Es schmilzt bei 91°%

0,4844 or, Substanz liefern . . . - . 06114 gr. Br Ag
hieraus berechnet sich . . . . . . . . 53,7% Brom
die Formel verlanet . . . . . .. .. D338%
Bibrom - m - nitrophenolkalium ‘
0 K
Co H, NO.. 2H, 0,
Brs

Das Bibrom-m-nitrophenol zersetzt Kaliumkarbonat in der Siedehitze unter Freiwerden
von Kohlensiure mit der grossten Leichtigkeit. Zur Darstellung des Kaliumsalzes liste ich
Kaliumkarbonat in siedendem Wasser und setzte allmiihlich beinahe die berechnete Menge
Bihrom-m-nitrophenol hinzu, dampfte die Flissigkeit auf dem Wasserbad vollstindiz zur Trockene
ein und nahm den Riickstand in absolutem Alkohol, worin er sehr leicht loslich war, auf, wihrend
das iiberschiissige Kalinmkarbonat ungelost blieb. Der Alkohol wurde dann verdampft und das
abgeschiedene Salz aus Wasser umkrystallisiert. Wegen seiner grossen Lislichlkeit in Wasser
wolingt es nicht durch blosses Umkrystallisieren aus diesem es vollstindig von den letzten Spuren
Kaliumkarbonat zu befreien. Es krystallisiert in orangeroten Nadeln mit 2 Molekiilen Krystall-
wasser. die es aber schon beim Trocknen iiber Schwefelsiure abgiebt und eine dunkelrote
Farbe annimmt.

Die Analyse ergab:

0,6468 gr. Substanz verloren bei 100° 0,0636 gr. & O

hierans ergiebt sich. . . . y e QBB Wasser

die Formel verlangt. . . . . ...« o 8,705
0,832 gr. bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0,1400 gr. I, 5 0,
hieraus berechnet sich . . . . . . . ... ... .. 1145 Kalium
dip Eormakaerlangh | f i Lo i b i i s il G
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Jibrom - m - nitrophenolbarium

0
(;_:n P o ) Ba, 6 H. 0.
Bry

Chlorbarium giebt in einer konzentrierten warmen Losung von dem Kalinmsalze nach
einiger Zeit einen orangeroten Niederschlag, der aus dem Bariumsalz besteht. Dasselbe hildet
orangerote Nadeln mit 6 Molekiilen Krystallwasser. Ist in Wasser sehr leicht lislich und verhert
iiber Schwefelsiure ebenfalls sein Krystallwasser, indem es eine dunklere Farbe annimmt. Seine
Lisung ist rof.

Die Analyse ergab:

0,3620 gr. lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0,0465 gr. Wasser

hiprand ergiebtsieREl Tt . s e sl s B 13,21°%, Wasser
dia Formel werlangti' ot o .. Sl e o 12000

0,3055 gr. bei 100° getrockneter Substanz ergaben - 0,0970 gr. Ba 5 Oy
hierans hereehnet sich . % o - . <« ¢ oh aew on 1867Y, Barium
die Formel verlangt . . - - . - - oo o v o 18.79°% 2

Bibrom-m-nitrophenolgilber

0 Ag
C H N O
Brs
wird als voluminiser. roter Niederschlag durch Versetzen der Losung des Kalinmsalzes mit
Silbernitrat erhalten. Es ist etwas loslich in Wasser, auch frisch gefiillt nicht unbedeutend
loslich in Alkohol. Bei einer Temperatur von 100° wird es nicht veriindert.

Die Analyse ergab:

0,2404 gr. Substanz lieferten . . . . . 0,1116 gr. Ag Br
hieraus berechnet sich . . . . . . . . . 26667 Silber
die Formel verlangt . . . ... ... . 26,73%,

}ibrom-m -nitrophenetol
0 €y Hy

Ol =N 0;

Bra
Den Athylither des Bibrom-m-nitrophenols stellte ich in éhnlicher Weise wie den des
Monobromphenetols dar. Bibrom-m-nitrophenolsilber wurde mit ibersehiissigem Jodithyl und
Alkohol am Riickflusskiihler erhitzt, bis die rote Farbe des Silbersalzes vollstindig verschwunden
war. Hierauf filtrierte ich das ausgeschiedene Jodsilber ab und wusch es mit warmem Alkohol
aus. Nach dem Abdampfen des Filtrats auf ein geringes Volumen schied sich das Bibrom-m-
phenetol in schwach gelblich gefirbten Nadeln aus, die, nachdem sie von der Mutterlauge be-
freit waren, mehreremals aus warmem Alkolol umkrystallisiert wurden, bis sie einen konstanten

Schmelzpunkt zeigten. Derselbe wurde bei 110° gefunden. In Ather und warmem Alkohol ist
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das Bibrom-m-phenetol leicht l6slich, weniger leicht loslich in kaltem Alkohol, weswegen

cerade dieser sehr gut zur Reinigung desselben sich eignet. In Wasser dagegen ist es ganz

unlislich.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:
04372 gr. Substanz lieferten . . . . . 05046 gr. Ag Br
hieraus berechnet sich . . . . ... 490,11% Brom
die Formel verlangt. . .. o .. .. . 4923%

Bibrom - m - phenetidin

0 s Hyg
Cs H: N H;
Fry

Die Reduktion des Bibrom-m-nitrophenetols wurde mit Zinn und Salzsiiure erveicht.
Auch hierzu erhitzte ich das Gemisch von Zinn und Salzsiure und setzte das Bromnitrophenetol
pur in kleinen Portionen zu. Ofteres Umschwenken des Kolbens erleichtert die Reaktion
wesentlich. Ist alles Bromnitrophenetol gelist, so lisst man etwas abkiihlen, giesst vom nicht
oelisten Zinn ab und filtriert die noeh warme Losung durch ein Faltenfilter. Nach dem Er-
kalten scheidet sich der grisste Teil der Base als Zinnchloriirdoppelsalz aus. Dieses wurde in
Wasser gelost und Sehwefelwasserstoff eingeleitet. Hat man sich dberzeugt, dass simtliches
Zinn gefillt ist, so filtriert man dasselbe ab, wiischt es mit warmem Wasser aus und dunstet
das Filtrat auf dem Wasserbad zum Krystallisieren ein. Nach dem Erkalten schied sich das
salzsaure Salz der Base aus. Es wurde in einem Stipselglase mit konzentrierter Kalilauge
zersetzt und die erhaltene Liosung mehremals mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather liess nach
dem Verdunsten die freie Base als ein dunkel gefirbtes Ol zuriick, das selbst dureh Abkiihlen
unter 0° und Trocknen iiber Schwefelsiure nicht fest wurde. In Ather und Alkohol ist die
Base sehr leicht loslich, in Wasser jedoch nur sehr wenig lislich. Beim lingeren Stehen an
der Luft tritt Zersetzung ein, ebenso beim Erhitzen.

Salzsaures Bibrom - m-phenetidinzinnehloriirdoppelsalz

- 0 Cy Hs
Oy H: — N H, HCI, Sn Cly
= Bry

Dieses Doppelsalz wurde bei der Reduktion des Bibrom-m-nitrophenetols mittelst Zinn
und Salzsiure erhalten. Wie dort schon angegeben, krystallisiert es nach dem Erkalten aus
der vom Zinn abfiltrierten Flissigkeit heraus. Die Krystalle befreite ich durch Absaugen von
der anhaftenden Mutterlauge, krystallisierte sie mehremals aus warmer konzentrierter Salzsiinre
um und trocknete dieselben iiber Schwefelsiure und Atzkalk. In Alkohol und warmer Salz-
silure ist das Zinndoppelsalz leicht loslich, weniger leicht loslich in Ather und konzentrierter
kalter Salzsiure. Es krystallisiert in schinen, weissen, glinzenden Blittchen, die durch Wasser

zersetzt werden.
9
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Die Analyse ergab folgendes HResultat:

04113 pr. Substanz lieferten . . . . . 0,0191 gr. Sv O
hieraus berechnet sieh . . . . . . . . 2277% Zinn
die Formel verlangt . . . . . . .. .. 22677,

Balzsanres Bibrom - m-phenetidin

0y Hy
Oy Hy — N Hy, HCl
Bia

Das salzsaure Bibrom-m-phenetidin kann entweder aus dem Zinnchloriirdoppelsalz durch
Yorsetzen desselben mit Schwefelwasserstoff und Abdampfen bis zur Krystallisation, oder aus
der Liosung der freien Base in Alkohol und Ather. der man etwas Salzsiure zusetzt, wodurch
in einizer Zeit ein Niederschlag entsteht, gewonnen werden. Dasselbe krystallisiert m Nadeln.
Ist in Alkohol leicht loslich. in Ather dagegen so gut wie unldslich. In Wasser lost es sich,
bald aber tritt eine Triibung ein, die von der Abscheidung der freien Base herriihrt.

Die Analyse erzalb:

0,2543 or. Substanz lieferten . . . . . . . . 01080 gr. Ag Cl
lieraus berechnet sich . . . .« .. ... . 10467 Chlor
die Formel verlangt: « .1 o & biwawin oo 10,70%,

Schwefelsaures Bibrom -m - phenetidin

0 Ce Hs, .,
(r.'r, . N H )‘ Hy5.04)
JrJ

»'a

Versetzt man die alkcholisehe Lisung der freien Base, der man zweckmiissig ihr gleiches
Volumen Ather zugesetzt hat, mit Schwefelsiure, krystallisiert das schwefelsaure Salz in kleinen,
fast farblosen Blittchen heraus. Dieselben sind in Alkohol leicht lbslich. Reines Wasser bewirkt
dieselbe Zersetzung wie ‘bei den vorhergehenden Salzen.

Iie Analyse ergab:

0,3545 gr. Substanz lieferten . . . . . . . . 01204 gr. Ba 8 O,
hierans berechnet sich . . v« vo vowwowoo 142BY Schwaefelsiure
die Formel verlangt - - « . . o 0. o o o 142400

Oxalsaures Bibrom-m - phenetidin
Oy s
(fz. iy N H ) o 0, I,

Hrs

Dieses Salz wurde in ganz analoger Weise dargestellt.

Auch seine Eigenschaften
stimmen mit den beiden vorhergehenden Salzen vollstiindig iiberein, So ist es in Alkohol leicht
lislich, wiithrend Wasser die Abscheidung der freien Base bewirkt.




Die Analyse ergab:

03702 gr. Substanz lieferten.. . . . . .. 00298 gy, Cu 0
hieraus berechnet sich . . . « o o o0 o0 12,94% Oxalsivre
die Tormel-verlangt' . . . . .. . 0. o .. 18285

Tribrom - m - nitrephenol

& H
Oy I N0,
I”f'.:

~ Die Darstellung des Dibrom-m-nitrophenols ist eine ungemein zeitraubende.  Znr
Umwandlung von 1O gr. m-Nitrophenol brauchte ich eme Stunde. Aus diesem Grunde brachte
ich 10 gr. Nitrophenol mit ebensoviel Wasser in eine Einschmelzrohre und setzte die zur Bildung
von Dibromnitrophenol nitige Menge Brom (11,5 gr.) hinzu. Es trat sofort eine Reaktion ein;
um dieselbe aber zu beendigen, schmolz ich dieg Rohre zu und erhitzte sie kurze Zeit auf 1007
Nach dem Erkalten wurde die Krystallmasse von dem Wasser, das mit Bromwasserstoflsiiure
gesiittiet war, befreit und mit warmem Wasser behandelt, in dem sich ein Teil liste, withrend
der andere, der grissere Teil, sich als gelbes Ol auf dem Boden des Gefisses angesammelt
hatte, Hierauf zoss ich das Wasser ab und behandelte nun das zuriickbleibende 01 ifters mif
kaltem Wasser, wobei es erstarrte und auf einem Filter gesammelt wurde. FEine nihere Unter-
suchung dieses erhaltenen Brommitrophenols ergab, dass ich kein Bibromnitrophenol, sondern
Tribromnitrophenol erhalten hatte, wiithrend ein Teil des Nitrophenols wegen der nicht geniigend
mgesetzten Menge Brom in Monobromnitrophenol itbergecangen war, das ich von diesem durch
Behandeln mit warmem Wasser schon getrennt hatte,

Grossere Mengen des Tribrom-m-nitrophenols stellte ich spiater auf diese Weise dar, nur
mit dem Unterschiede, dass ich drei Molekiile Brom auf ein Molekiil Nitrophenol einwirken
liess. Die Ausbente an erhaltenem Trihrom-m-nitrophenol war so fast quantitativ.

Das Tribrom-m-nitrophenol krystallisiert aus Ather in nur wenig gelb gefirbten Nadeln.
Ist nur sehr schwierig in kaltem und warmem Wasser loslich, dagegen leicht loslich in Alkohol
und Ather. Sein Schmelzpunkt liegt bei 85°% Unter Wasser wird es schon weit unter 100° fliissig.

Die Analyse ergab:

0,5625 gr. Substanz leferten . . . .. . . . . 08268 gr. Br Ay
hieraus berechnet sich. . . . .. . ... ... 6368°% Brom
die: Formel wverlangt . . o . . . .« ..+ .. . B3B3Y

Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab:
03562 or. Substanz ergaben bei 15°C. und 750 mm Barometevstand 12 ce N
hieraus berechnet sich . . .. & & .0, BB9%Y N

die Formel verlangt . « o = . - o on oo 020 N
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Tribrom-m-nitrophenolkalinm
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Triagt man das Tribrom-m-nitrophenol in eine heisse Losung von Kalinumkarbonat ein,
list es sich unter Kohlensiureentwicklung leicht mit roter Farbe anf. Diese Losung dampfte
ich auf dem Wasserbad ein, woraus beim Erkalten das Kaliumsalz sich in kleinen, hellroten,
warzenformigen Krystallen abschied, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten. Aber schon heim
Trockuen iiber Schwefelsiure verliert das Kaliumsalz sein Krystallwasser, indem es eine hellere
Farbe annimmt.
Die Analyse ergab:

0,5137 gr. lufttrockener Substanz verloren bei 100° 00227 g, H. O

hieraus berechoet sich . . . . . .« o o oo 444% Wasser
dia i Formel verlanphn . ol il i ahonl Sl B e
0,4910 gr. Substanz bei 100° getrocknet ergaben . 0,1060 gr. K. S O,
hierans berechnet sich v ¢ -0 U o v wa e e 965%, Kalinm

die Formel verlangt. Lo o D0 il sig g 190880 3

Tribrom - m -nitrophenolbarinm
- U o
(:‘.-',-. Ve nu)' Ba, +/, H: 0
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Versetzt man die Losung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium, so entsteht sofort ein gelber
Niederschlag, der aus dem Bariumsalz besteht. Dasselbe krystallisiert ebenfalls in kleinen,
warzenfirmigen Krystallen, die '/ Molekiil Krystallwasser enthalten und in Alkohol leichter als
in Wasser lislich sind.

Die Analyse ergab:

04184 gr. lufttrockener Substanz lieferten . . . 0,0043 gr. H, O
hieraus berechnet sich . .. . . . . . ... ... 103% Wasser
dis Formel verlapgt’: Tl e Rt s ool SLO0LSE

0,4846 gr. Substanz bei 100° getrocknet lieferten 0,1256 gr. Ba S O,
hieraus berechnet sich - .. - . . . . .. . ... 1524%
die’ Tormel verlangt - = .. oo vn v s oo 1B AT,

Barium

Tribrom - m-nitrophenolsilber
0 Ag
Co I — N 0y
Ifi"_':

Aus dem Kaliumsalze wird das Silbersalz durch Versetzen seiner Lisung mit Silbernitrat
als hellgelber Niederschlag erhalten, der in Wasser nur ganz wenig loslich ist.
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Die Analyse ergab:

0,3726 gr. Substanz ergaben . . . . . . . . 0,1449 gr. Br Ag
hieraus berechnet sich . . . . . . . . .. . 2230%, Silber
die Formel verlangt. . . . . . . . ... ..2232% .
Tribrom -m -nitrophenetol

0 Cy My

Co A - N 0O
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Der Athylither des Tribrom-m-nitrophenols wurde wie die beiden vorhergehenden
Bromnitrophenetole durch Zersetzung des Silbersalzes mit Jodithyl dargestellt, Das Silbersalz
iibergoss ich mit Alkohol und setzte Jodithyl im Uberschuss zu. Nach kurzem Erhitzen am
Riickflusskiihler hatte die Reaktion sich vollzogen, was am Verschwinden der hellgelben Farbe
zu erkennen war. Das ausgeschiedene Jodsilber filtrierte ich ab, wusch es mit warmem Alkohol
aus und verdampfte den grossten Teil desselben. Nach einiger Zeit hatte sich alles Tribrom-
m-nitrophenol in gelblich weissen Nadeln ausgeschieden, das aber namentlich aus Ather um-
krystallisiert in schonen, grossen, wohl ausgebildeten Prismen erhalten werden kann. In Alkohol
ist dasselbe weniger leicht loslich, in Ather aber sehr leicht lislich. Von Wasser wird es nicht
selost. Sein Schmelzpunkt wurde bei 79° gefunden.

Die Analyse ergab:

0,7785 gr. Substanz lieferten. . . . . . . . 1,083 ar. Ay Br
hiersus berechnet sich . . . . .. . . . . . 59,22% Brom
die Formel verlangt. . . . . . . . . .. . . D340%

Tribrom-m-phenetidin
00 B
Co H N H.
Bry

Da die Methode zur Darstellung der bereits beschriebenen Bromphenetidine befriedigende
Resultate geliefert hatte, benutzte ich dieselbe auch zur Gewinnung des Tribromphenetidins,
indem ich das Tribrom-m-phenetol allmihlich in ein heisses Gemisch von Zinn und Salzsiiure
gintrug. Nachdem das Tribrom-m-nitrophenetol sich vollkommen gelost hatte, wurde die etwas
abgekiihlte aber noch warme Lisung filtriert. Beim Erkalten erstarrte sie fast vollkommen zu
einem Krystallbrei, der, wie sich vermuten liess, aus dem Zinndoppelsalz der Base bestand.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden in Wasser gelist und durch Schwefelwasserstoft zersetat.
Nachdem das Sehwefelzinn abfiltriert und das Filtrat eingedampft worden war, krystallisierte das
salzsaure Salz der Base heraus. Dieses behandelte ich mit konzentrierter Kalilauge, wodurch
die Base in Freiheit gesetzt wurde. Durch Ausschiitteln mit Ather und Verdunsten desselben
blieb sie als ein dunkel gefirbtes O1 zuriick, das weder beim Abkihlen noch beim lingeren
Stehen iiber Schwefelsiure fest wurde. Das Tribrom-m-phenetidin ist in Wasser nur wenig
loslich, in Alkohol und Ather dagegen sehr leicht l6slich. Bei dem Versuch es zu sublimieren,
zersetzte es sich, was auch schon beim lingeren Aufbewahren eintrat.




sSalzsaures Tribrom - m-phenetidinzinnchloriivdoppelsalz
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scheidet sich aus der Lisung, die man bei der Reduktion des Tribrom-m-nitrophenetols mittelst
dinn und Salzsiiore erhiilt, beim Erkalten aus. Durch ofteres Umbkrystallisieren aus Salzsiiure
wird es rein erhalten und bildet weisse Nadeln, die in salzsiiurehalticemm Wasser und Alkohol
leieht léslich sind. Dureh Lisen in reinem Wasser wivd das Zinn eefillt.
Fine Zinnbestimmung ergab:
04795 gr. Substanz lieferten . . 01206 gr. Sn Os
hieraus berechnet sich. . . e b e D T AT

die Formel verlangt . 19,68/

Salzsaures Tribrom-m -phenetidin
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Das salzsaure Salz des ‘I'ribrom-m-phenetidin stellt kleine, weisse Nadeln dar, die
entweder aus dem Zinndoppelsalz und Fillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff, oder dureh
Versetzen der alkoholischen Lisung der freien Base mit Salzsiure erhalten werden konnen. In
Akohol ist dieses Salz ziemlieh leicht 1oslich.
Die Analyse ergab:
0,6754 gr. Substanz lieferten . . . . . . 023564 oy, Ag Ol
hieraus berechnet sich . . . A ... B86% Salzsinre

die Formel verlangt. 8,89°%

Schwefelsaures Tribrom-m - phenetidin

O By, .
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Versetzt man die alkoholische Lisung der Base mit einizen Tropfen Schwefelsiure, so
fiillt nach einizer Zeit das schwefelsanre Salz in weissen Nadeln heraus. In Ather ist es so
ot wie unlbslich.
Die Analyse ergab:
04654 pr. Bubstanz lieferten . . . . . 0,1248 gr Ba S O,
hierans herechmet sieh . . . . . < ¢ 11,24% Sehwefelsiure

die Formel werlangt: < .. on . o 11,68,




Zum Schluss dieser Abhandlung lasse ich noch eine Zusammenstellung der dargestellten
Jromnitrophenole und Bromamidosubstitutionsprodukte des Anisols und Phenetols folzen.

Monobrom-o-nitrophenol Brunk'), Schmelzp. 55°
Monobrom -m-nitrophenol Lindner®), Schmelzp. 147°
Monobrom -p-nitrophenol Brunk?), Schmelzp. 102°
Bibrom - o- nitrophenol Kirner), Schmelzp. 117,5°

5 Brunk®), Schmelzp. 117,0°
Bibrom-m -nitrophenol Lindner®), Schmelzp. 91°
Bibirom - p- nitrophenol Brunk?), Schmelzp. 141°
Tribrom-m-nitrophenol Lindner®), Schmelzp. 85°
Monobrom-o-nitranisol Damm®), Schmelzp, 88"
Monobrom -p-nitranisol Damm®"), Schmelzp. 1067
Dibrom-o-nitranisol Korner'), Schmelzp. 76,7°
Dibrom -p-nitranisol Korner'), Schmelzp. 126—127
Monobrom -o-anisidin Damm™), Schmelzp. 97—93'
Monobrom-p- anisidin Damm**). fliissig
Dibrom-o-anisidin Damm **), fliissig
Dibrom-p-anisidin Damm '), bei 0" fest
Monobrom - o-nitrophenetol  Wassmann '), Schmelzp. 43"

Monobrom-m - nitrophenetol Lindner'?), Sehmelzp. 57
Monobrom - p-nitrophenetol Wassmann'®), Schmelzp. 98°
Dibrom -o-nitrophenetol Wassmann'?), Schmelzp. 46°
Dibrom-m-nitrophenetol Lindner®’), Schmelzp. 110°
Dibrom - p-nitrophenetol Wassmann®'), Schmelzp. 108°
Tribrom - m-nitrophenetol Linduer®), Schmelzp. 79°
Monobrom - o-phenetidin Wassmann *), Schmelzp. 57"
Monobrom -m-phenetidin Lindner="), fliissig
Monobrom - p-phenetidin Wassmann ™) fliissig
Dibrom-o-phenetidin Wassmann*®), Schmelzp. 92°
Dibrom-m - phenetidin Lindner™), fliissig
Dibrom-p- phenetidin Wassmann*®), Schmelzp. 67°

Tribrom - - phenetidin Lindner*?), flissig.

1} Inpugorald, Tib. 67, pez: 11. #) vide pg. B. ) a. a. U, &7, pe. 15, *) Ann. d. Chem, u. Pharm. 137,
13.

pz. 207 u. 208, ¥ a, a. 0. 67, pg. 14. %) vide pg 14 7y a a 0. 67, pe. 19. %) vide pg. 19. %) a. a. 0. 79, pg.

10} ihid. pe. a3 11} Gazz. Chem. ital, 4, pe- 890: 392: Chem, Hoe, Journ. 14, po. . 1% a.a. 0. 7Y pg. 15.
19} ibid. pg. 24 ) ibid. pg. 20. 1%) ibid. pg. 26. '¢) a.a. 0. 8, pr 16.. 17) vide pg. 11. %) a. a, O. 81, pg- 18
18y ibid, pg. 15, ™ vide pg. 16. #1) a a. U. 81, pz. 21 ) vide pg. 21. 3] a. 8. 0. Bl, pg 12, ) vide pe. 12

) g, o, 0. 81, pg. 19. 99 ibid. pg. 16. #7) vide pg. 17. 19 g a0 OO pe. 220 5% vide pg: 21
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