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20. Victor Meyer und 0. Btiiber: Usber einige Benzolderivate.
(Eingegangen am 3. Februar.)

I. Die drei Modifikationen des Dibrombenzols.

. Von den drei theoretisch mdglichen Modifikationen des Dibrom-
benzols war bis zom Jahre 1869 — wenn man von einer Notie von
Griess®) iiber ein fllissiges Dibrombenzol, {iber dessen Eigenschaften
er nichts angab, absieht — nur eine, das feste, bei - 89° schmel-
zende Dibrombenzol, beschrieben.

Im Jahre 1869 fand Riese,*) dass bei der Einwirkang von
Brom auf Benzol neben dem festen Dibrombenzol geringe Mengen
eines bei gewdhnlicher Temperatar flissigen Isomeren entstehon, wel-
ches bei — 19 C. schmilzt, bei ca. 215° siedet und durch rauchende
Salpetersiiure unter spontaner Erwiirmung gelost und in ein, in Na-
deln krystallisirendes, bei 58° C. schmelzendes Mononitroderivat um-
gewandelt wird.

Vor Kurzem haben nun wir**) ebenfalls ein fliissiges Dibrom-
benzol erbalien, indem wir Dibromanilin mit Salpetrigsiiurefither be-
bandelten, welches sich von der Riese’schen Verbindung in manchen
Punkten unterschied, wihrend es derselben in andern so vahe stand,
dass wir es unentschieden lassen mussten, ob Identitit oder Isomerie
vorliege.

Unser Dibrombenzol siedete ebenfalls bei ca. 215° C. und lieferte
mit ranchender Salpetersiare ein in Nadeln krystallisirendes Nitro-
produkt. Dagegen konute es selbst in einer Ka&ltemischung von
— 289 C. picht zaom Erstarren gebracht werden and ldste sich in
rauchender Salpetersiure, mit welcher es picht die mindeste Erwir-
mung hervorbrachte, erst beim Erbitzen. Das so erbaltene Nitroderi-
vat besass den constanten Schmelgpuokt 60—61° C.

Da die vorliegenden Unterschiede nicht sebr bedeutend sind und
moglicherweise darch geringe Verunreinigungen oder Differenzen der
Thermometer veranlasst sein konnten, so haben wir uns veranlasst
gesehen, die Versnche Riese’s zu wiederholen und das von diesem
Chemiker entdeckte Dibrombenzol direkt mit dem unsrigen zo ver-
gleichen. Wir haben bierbei die Angaben Riese’s in jeder Hinsicht
bestiitigt gefunden und die Verschiedenheit unseres Dibrombensols von
jenem in unzweideutigster Weise festgestellt. Es sind demnach nun-
mehr alle drei Modifikationen des Dibrombenzols dargestelit und
untersucht.

Reines Benzol worde mit dem sechsfachen Gewichte Brom am

*) Jahresber. 1867, 8. 609.
**) Diess Herichte II, 8. 61; ferner Dissertation, 1869, Zdrich.
**) Diese Berichte IV, S, 958.
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aufusteigenden Kihler gekocht, bis die Masse beim Erkalten grossten-
theils erstarrte, das Product mit verdinnter Natronlauge entfarbt und
mit Hiillfe der Bunsen’schen Pampe filtrirt, Auf dem Filter blieb
eine grosse Menge festes Dibrombengzol, wibrend mit der Natronlauge
ein schweres Oel durchs Filter ging, welches wiederholt mit Wasser
gewaschen und sodann @iber Chlorcalcium getrocknet wurde. Das-
selbe besass die von Riese angegebenen Eigenachaften, es destillirte
ohoe constanten Siedepunkt unter reichlicher Entwickelung von Brom-
wasserstoffsfiure, dasselbe enthielt demnach Brom- Additionsprodukte
des Benzols. Zur Zerstorung derselben wnrde es wmit concentrirter
alkcholischer Kalilauge am aufsteigenden Kithler gekocht, sodann aber-
mals mit Wasser gewaschen, getrocknet und rektifieirt. Dasselbe
destillirte punmebr unzersetet ohne die mindeste Bromwaserstoffent-
wickelung und liess sich durch Fraktioniren leicht in seine Bestand
theile zerlegen. Es destillirt¢. zuerst eine betrichtliche Menge Mono-
brombenzol, bald aber stieg das Thermometer diber 200° und aus dem
gwischen 200 und 230° siedender Antheile konnte mit Leichtigkeit
darch wiederholtes Fraktionirén eine von 210—216° siedende Flissig-
keit abgeschieden werden, welche das Riese’sche Dibrombenzol in
schon ziemlich reinem Znstande, noch mit etwas geldstem, festem
Dibrombenzol gemengt, darstellt. Dasselbe erstarrte vollstindig in
einer Kiltemischung; als es darauf bei Zimmertemperatur sich selbst
iiberlassen wnrde, schmolz es bis anf einen kleinen Rest von festem
Dibrombenzol, der durch Filtriren durch Asbest (mit Hilfe der Saug-
pumpe) entfernt wurde. Das Oel wurde abermals in einer Kailte-
mischung zum Erstarren gebracht, bei Zimmertemperatur geschmolzen
und von einer wiederam festbleibenden, sebr kleinen Menge von festem
Dibrombenzol durch ein Asbestfilter getrennt, und dureh mehrmalige
Wiederholung dieser Operation 20 vollkommen, wie dies iberbaupt
mdglich ist, rein und frei von festem Dibrombenzol erhalten.

Die so erhaltene flissige Verbindung baben wir nun mit der von
uns durch Eliminirung der NH, Gruppe aus dem Dibromanilin erbal-
tenen direkt verglichen. Dieselbe erstarrte leicht in einer Kilte-
mischung und schmolz vollstindig wieder bei Zimmertemperatur, wih-
rend die unserige, wie erwibnt, unter keinen Umstinden zum Er-
starren gebracht werden konnte. Genan, wie Riese angiebt, ldste
sich dieselbe in ranchender Salpetersiure leicht unter sehr starker
spontaner Erwirmung, wihrend unsere Verbindung nur bei dusserer
Wirmezufohr von der Salpetersiure angegriffen wurde. Auch in Be-
zng aof die Eigenschaften des Nitroproduktes fanden wir die Angaben
Riese's genau bestitigt. Wasser fillte aus der salpetersauren Lo-
suog ein Oel, welches allmilig erstarrte, indessen mit einem nicht er-
starrenden Oele gemengt blieb, von welchem es leicht darch Filtriren,
Abpressen und wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt
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werden konnte; unser Nitroprodukt erstarrte indessen sogleich voll-
kommen. Im Ausseben zeigen die beiden Nitroprodukte kaam Ver-
schiedenbeiten; sie bilden beide lange, schwach gelbgefirbte, feine
Nadeln, In bestimmtester Weise unterscheiden sie sich durch ihre
Sebmelzpunkte; fir die Riese’ache Verbindung fanden wir bei fort-
gesetztem Umkrystallisiren aus Alkohol gauz constant den von Riese
angegebenen Schmelzpunkt 58° C., wibrend unsere Verbindong eben-
falls constant bei dreimaligem Umkrysatallisiren aus Alkohol, an dem-
selben Thermometer gleichzeitig erbitzt, genau den von uns
angegebenen Schmelzpunkt, 60 —619 C., geigte. Trotz des geringen
Unterschiedes von par 2—3° C. sind daher die Schmelzpunkte der
beiden Nitroverbindungen — neben den iibrigen Verschiedenheiten —
als sicher entscheidender Beweis fiir die Verschiedenheit der beiden
flissigen Dibrombenzole anzusehen,

Was die Constitution der drei isomeren Dibrombenzole anbetrifft,
so ist dicselbe mit Sicherheit nur fir das feste Dibrombenzol bekannt,
da diese Verbindong bekanntlich bei der Methylirung nach der Fittig’-
schen Methode 1, 4 Xylol giebt, welches bei der Oxydation reine
Terephtalsiure lieferte.*) In Bezag auf unser fldssiges Dibrombenzol
baben unsere Versuche,*) wie wir glauben, die Stellung 1, 3 sebr
wahrscheinlich gemacht, ohne dass es uns indessen gelungen ist, die-
selbe mit Sicherheit nachzoweisen. Hiernach ergiebt sich, mit dem-
selben Grade von Wahrscheinlichkeit, fir das Riese’sche Dibrom-
benzol die Stcllung 1, 2.

Wir stellen in Folgendem die Eigenschaften der drei Dibrom-
benzole zusemmen:

l e = e —
. | Qelme  Verbalten gegen . .
Dibrombenzele Sehmelzpunkt ! Siedepunkt Salpetersiure Mononitroderivat
s ! !
von Couper ;| -+ 89°C. | 218°C. . Ldst sich beim Blattchen oder
(1, 4) ! i i Frwilrmen, platte Nadeln, die
‘l i i ‘bei 84° schmelzen.
' | 1 |
von Riese — 1% ¢, | ca. 213 bia : Lout sich obtme | Feine Nadeln, die
(wahracbeinlich | 218° C. "Wirmezufubr anterlbei 58° C. schmel-
1, 2) ! ! (Corrigirt, : spontaner Er- | 2en.
: | Riese.) ‘l hitzung. l
| i N
! |
von V. Meyerl Noch bei i ca. 215° C. ! L&~ sich beim } Nadeln, die bei
und O. 8tdber, — 28% C. | (Uncorrigirt)!  rwkrmen.  [60—61°C. achmel-
{wahracheinlich: flusnig. ‘ i i zen.
i, 8) i ‘

| !

*) V. Mever, Ann. Chem. Pharm. 156, S. 281.
**) Dicse Berichte IV, §. 958.
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Il. Ueber Dibromanilin.

Vor Kurzem haben wir aus der von dem Rimen von uns*®)
aufgesteliten Regel liber die Substitution der aromatischen Amine ab-
geleitet, dass die Angabe, das von Riche n. Bérard darch Nitriren
von festem Dibrombenzol dargestelite Dibromanilin sei identisch mit
dem durch Bromiren von Acetanilid erbaltenen, falsch sein miisse,
wenn anders nicht jene Regel fiir diesen Fall ungiltig sei. Obwobl
wir nun diese Apsicht bereits darch Ueberfiibrung des Dibromanilins
in ein von dem festen durchaus verschiedenes Dibrombenzol besti-
tigt hatten, haben wir dennoch nunmebr, um jene Behauptung zu
rechtfertigen und die Anwendbarkeit der Regel ansser Zweifel zu
setzen, das Dibromanilin von Riche u. Bérard, iiber dessen Eigen-
schaften diese Chemiker nichts angeben, als dass dieselben im Allge-
meinen mit denen des gewdhnlichen Dibromanilins ibereinstimmen,
dargestellt und durch Vergleichung desseltben mit dem aus Acetanilid
erhaltenen, die von uns vorher gesagte Verschiedenheit beider direct
bewiesen.

Reines, krystallisirtes Dibrombenzol wurde mittelst rauchender
Salpetersiare nitrirt, das Nitroprodukt mit Wasser gefillt, aof dem
Filter ausgewaschen und mit Zinn und Salzsfiure reducirt. (Wir haben
uns dieses Reductionsmittels anstatt des von Riche and Bérard an-
gewandten Schwefelammonioms bedient, da wir fanden, dass hei An-
wendung des letrteren die Reinigung des Produktes darch Beimischung
achwefelhaltiger orgsnischer Verbindungen erschwert wird.) Die Base
wurde bei wiederholten Versuchen entweder durch Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampf oder durch Umkrystallisiren des Nitrats
aus Wasser, schliesslich aber jedes Mal durch wiederboltes Um-
krystallisiren der freien Base aus Alkohol gereinigt.

Die 8o erhaltene Base bildet sebr schon krystallisivende. aber
ausnehmend leicht zersetzbare Salge. lhre Verwandtischaft zu den
Siuren ist 8o gering, dass bei ibrer Darstellung aus Nitrodibromben-
zol mit Zion und Salesiore sich zuweilen ein betrichtlicher Theit der
Base im freien Zustande aus der stark salzsauren Ldsung als krystalli-
nisch erstarrendes Oel abscheidet.

Das salpetersanre Salz, durch sehr lange anbaltendes Dige-
riren der Base mit verdinnter Salpetersiure erbaiten, ist in kaitem
Wasser ziemlich schwer I5slich und krystellisirt ans warmem Waseer
in prichtigen, perimutterglinzenden Blattchen. Dasselbe ist ebenfalle
so zersetzbar, dass man nicht im Stande ist, die einmal ausgeschie-
denen Krystalle wieder vollig in Wasser zu 1568en, vielmebr zerfilit
bierbei stets, selbst bei Anwendung von nur schwach erwirmtem
Wasser, ein Theil desselben in die freie Base ond Salpetersiure. Die

®) Apn. Chem. Pharm. 156, 8. 286, Zeitschr. Chem. 1271, & 197,
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Base selbst 108t sich nicht in Wasser, ansnebhmend leicht dagegen in
Alkohol, aus welchem sie durch Verdunsten in schdnen, atlasglin-
zenden, zu Warzen vereinigten Prismen erbalten wird, Ibr Schmelz-
punkt liegt bei 51 —52° C., und zwar wurde derselbe bei oftmals
wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkobol und bei Priiparateu ver-
schiedener Darstellung coustant bei derselben Temperatur gefunden.
(Der Schmelzpunkt des Dibromanilins ans Acetanilid liegt bekanntlich
bej 79,5° C.) Die Verbindung scheidet sich aus heisser alkoholischer
Losung meist als Qel ab, welches grosse Neigung zor Ueberschmel-
zung besitzt und zuweilen noch nach mehreren Stunden flissig war,
einmal erstarrt und aus kaltem Alkohol durch freiwilliges Verdunsten,
eines Theils des Lisungsmittels umkrystallisirt, zeigte es indessen dann
stets wieder den Schmelzpunkt 51—52° C. Das gewdhnliche Dibrom-
anilin (aus Acetanilid) scheidet sich dagegen, selbst, wenn es noch
ziemlich vorein ist, aus der heissen alkoholischen Ldsung sogleich in
krystallinischer Form ab. Der Geruch des wneuen Dibromanilins ist
widerwiirtig, dem des Naphtylamins &hnlich. — Von der Reinheit
unseres Priparates haben wir ans sowohl durch den constanten Schmelz-
punkt als durch die Analyse iberzeugt.

Die Verachiedenbeit des Dibromanilins aus festem Dibrombenzol
von dem aus Acetanlid erhaltenen ist durch diese Versuche direct be-
wiesen und wir glauben die Thatsache, dass es uns mit Hiilfe der
mebrfach erwihnten Regel gelang, die an und fir sich keineswegs
unwahrscheinliche und von Niemand bezweifelte Angebe von der
Identiuit beider Verbindungen a priori als irrthiimlich za erkennen,
als eine neue, wesentliche Stiitze jener Regel betrachten zu dirfen.

Stuttgart, I chem. Laboratorium des Polytechnicums, Jan. 1872.

21. Aug. Kekulé: Butylenglycol, ein neues Condensationsproduct
des Aldehyd.

(Mittbeilung ans dem chemischen lostitut der Universitit Bonn; eingegangen
am 3. Februar.)

Der Benzaldid erzeugt bei gewissen Reactionen unter Aufnahme
von Wasserstoff und gleichzeitiger Verdoppelung des Molekiils ein
cigenthiimliches Condensationsproduct, das Hydrobensoin: C,; H,, O,.
Ein #hnlicher Abkdmmling ist bis jetst aus dem Aldebyd der Essig-
gdure nicht erhalten worden. Seine Darstellang bot in mebrfacher
Hinsich¢ Interesse. Ein Kdrper, der 2am Acetaldid in derselben Be-
zichung steht wie das Hydrobenzoin zum Beunzaldid, méisste ndmlich
ein zweiwerthiger Alkohol, ein Butylenglycol sein: C, H;, 0,. Man
durfte hoffen durch das Studium seiner Umwandlungsproducte seine





