
80. Victor Yeyer  and 0. Stiiber: Uebr einige Bentoldenvate. 
(Eingegsogen am 3. Febrnar.) 

1. Die d r e i  Modi f ika t ionen  d e a  Dib rombenzo l s .  
. Von den drei theoretiech mbglichen Modifikationen dee Dibrom- 

benrole war bis eum Jahre 1869 - wenn man von einer Notir von 
Qri e es*) iiber ein fliiasigee Dibrombenzol, iiber deeaen Eigenechaften 
er nichte angab, absieht - nur eine, daa feste, bei + 89O echmel- 
zende Dibrombenzol, beechrieben. 

Im Jahre 1869 fmd Riese,-) dees bei der Einwirkung von 
Brom auf Benzol neben dem festeo Dibrombenzol geringe Meugen 
einee bei gewohnlicher Temperatur flBesigen homeren entstehan, wel- 
chee bei - 1 0  C. achmilzt, bei ca. 2150 aiedet und durch rauchende 
Salpeterelinre unter spontaner Erwiirmung geltist und in ein, in Na- 
deln krystallieireadea , bei 58O C. echmeleendee Mononitroderivat um- 
gewandelt wird. ‘ 

Yor Kurzem Laben nun wir.’”) ebenfalle ein fliieaigee Dibrom- 
benzol erhalten, indem wir Dibromanilin rnit Salpetrigdurefither be- 
handelten, welchee eich von der Riese’schen Verbindung in maochen 
Pnnkten untemchied, warend  ee deraelben in andern M) oahe stand, 
daes wir es nnentachieden laeeen muesten, ob Identitet oder Lomerie 
vorliege. 

Uneer Dibrombenzol eiedete ebenfalls bei c& 215O c. nod lieferte 
mit raucbender Salpetersgure ein in Nadeln kryatdlieirendea Nitro- 
produkt. Dagegen konnte es eelbet in einer KMtemiscbnng von 
- 280 C. nicht znm Eretarren gebracht werden and liiste sicb in 
rouohender SalpetersHure, mit welcher en nicht die mindeste Erw& 
mang hervorbrachte, erst beim Erhiteo. Dm so erbaltene Nitroderi- 
vat booms den constanten Schmelsponkt 60-61O C. 

Da die vorliegenden Untaschiede nicht sehr bedentend Bind nnd 
miiglicherweise dnrch geringe Verunreinigungen oder Differenzen der 
Thermometer veranlaast eein konnten, MI hsben wir une veranhet 
gceehen, die Vereuche Bieee’e zu wiedeiholen and drre von dieaem 
Chemiker entdeckte Dibrombenzol direkt mit dem msrigen za ver- 
gleicben. Wi t  haben hierbei die Angaben Rieee’e in jeder Hineicbt 
beatatigt gefnnden und die Verechiedenheit u ~ e r e e  Dibrombenrob voa 
jenem in onmeideukster Weiae festgestellt. Es d a d  demnach nnn- 
mehr alle drei Modifikationen des Dibrombenrob dargeetellt nad 
nntensncht. 

Eeinee Btnzol w d e  mit dem seehetachen Oewichte Brom am 

3 Jahtrrber. 1867, 8. 609. 

*”) Dieat Bcriobte IV, 9. 958. 
-) Dime tlerichk I& 8. 61; fern= D i m t i o n ,  1869, ZCich. 
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aufotaigenden Kiihler gekoeht, bin die Mame beim Erkalten @reten- 
the& eratarrte, das Product mit rerdannter Natronlruge entfarbt and 
mit Hiilfe der Bunsen’echen Pampe filtrirt. Auf dem Filter blieb 
eine groclee Menge feetee Dibmmbenzol, wghrend mit der Nstronlauge 
ein schweres Oel dnrchb Filter ging, welchee wiederholt mit Wasser 
gewaschen nnd eodann iiber Chlorcalcium getrocknet wurde. Das- 
eelbe beesee die von R i e s e  angegebenen Eigenechafteo, e i  deeblirte 
oboe constanten Siedepunkt unter reichlioher Entwiekelung von Brom- 
raeseretoBeHure, daeeelbe enthielt demnach Brom - Additionaprodukte 
dea Benrols. Zar Zemtiirnng derselben wurde en mit coneentrirter 
dkoholiscber Kalilsuge am anf8teigenden Kiihler gekocht, eodann aber- 
male mit W=eer gewsechen, getrocknet und rektifieirt. Dmselbe 
destillirte nunmehr unzersetrt ohne die minderrte Bromwaeerstoffent- 
wickelung uod lie88 sich d u d  Fraktioniren leicht i n  seine Bestand 
theile zerlegen. Ee deetillirte Tunerat eine betrkicbtliche Meage Mono- 
brombenzol, bald aber etieg daa Thermometer fiber 2000 und aue dem 
rwischen 400 und 2300 eiedenden Antheile konute mit Leichtigkeit 
dorch wiederholtes Frakt ionih eine iron 210-21 6 O  siedende Fliiseig- 
keit abgeechieden werden, welche das Ri eee’ecke Dibromheozol in 
scboo ziemlich reinem Zuetande, noch mit etwaa geliiRtern, featem 
Dibrombenzol gemengt, daretellt Damelbe eretarrte vollstiindig in 
einer Kklternischnng; ale e8 derauf bei Zimmertemperatur sich selbst 
iiberlassen worde, echmolz ee bie auf einen kleinen Rest ron feetem 
Dibrombenzol, der durch Filtriren durch Aebest (mit Hiilfe der S m g -  
pumpe) entfernt wnrde. Dae Oel wurde abermsls in einer Kiilte- 
miscbong znm Erstarren gebracht, bei Zimmertemperatur geschmolzen 
und von einer wiederum feetbleibsnden, eehr kleinen Menge voo feetern 
Dibrombenzol dureh ein Aebertfilter getrennt , und durch mebrmalige 
Wiederholuog dieser Operation so vollkommen , wie die8 iiberhaupt 
mUgKch fat, rein und frei von feetem I)ibrombensol erhdten. 

Die 80 erbaltene flaesige Verbindung haben wir nun mit der von 
m e  durch Eliminirung der N H, Oruppe sun dem Dibromanilin erbal- 
tenen direkt verglichen. Dieeelbe erstarrte lekht in einer Kate- 
miecbung ond bchmolz vollstindig r i d e r  bei Zimmertemperator, wih- 
read die anrerige, wie e r r a n t ,  anter keinen Umsthden znm Er- 
rbrren gebracht werden konnte. Genau, wie R i e e e  angiebt, khte 
eich dieeelbe in rauchender Salpetemkiure leicht anter rehr starker 
spontaner Erwhrrnang , warend unsere Verbindung nur bei Husserer 
Wirmezufahr von der Salpetediure angegrifien wnrde. A t d  in Be. 
z t q  aof die Eigeaecbaftan dee Nitroproduktm fanden rrir die Angakn 
Rieee’s genau beetgtigt. Weawr f6llte a u  der eslpetereauren L6- 
sang ein Oel, aelchee allmiilig eratarrte, indeeeen mit einem nicht er- 
etarrenden Oele gemengt blieb, von welchem ee leicht darcb Filtriren, 
Abpressen und riederholtee Umkryetalliriren am Alkohol getrennt 



werden kannte; uneer Nitroprodokt erstarrte indeaeen eogleieh voll- 
k om men. Ym Auaseben zeigen die leiden Nitroprodukte kaom Ver- 
echiedenbeiten; eie bilden beide lange, schwacb gelbgeftirbte, feine 
Nadeln. In beetimmteater Weim ontemcheiden Bie sicb durch &re 
Sehmelzpuokte; fdr die R i  eae'sche Verbindong fanden wir bei fort- 
gesetat,em Umkryetallisiren aue Alkohol ganz constant den von R ieee 
angegebenen Schmelzpunkt 5S0 C., wahrend uneere Verbindong eben- 
falls conetarit bei dreimaligem Umkryatalliairen aue Alkohol, an de m- 
s e l b e n  T h e r m o m e t e r  g l e i c h z e i t i g  e t b i t z t ,  genau den oon on6 
angegebenen Schmelzpunkt , 60-610 C., ceigte. Trotz dee geiingen 
Unterschiedes von nor 2-30 C. sind daher die Schmelzpenkte der 
beiden Nitroverbindnngen - neben den iibrigen Vemcbiedeoheiten - 
als eicber entacbeidender ReweiR fiir die Vemcbiedenheit der beiden 
fliieeigen Dibrombenzole anzusehen. 

Was die Conetitution der drei ieomeren Dibrombonzole anbetrifft, 
so i s t  dicselbe mit Sicberheit nur fiir daa feete Dibrombenzol bekannt, 
da dieae Verbindong bakanntlich le i  der Methylirung n u b  der Fit t ig '-  
when Methode 1, 4 Xylol giebt, welchee bei der Oxydation reine 
Terephtalsaure lieferte.') In Reeug auf uneer fftieeigee Dibrombenzol 
haben unaere Versuche, ") wie wir glauben , die Stellung I, 3 eebr 
walirecbeinlich gernacht, ohne daee eu nns indessen gelungen ist, die- 
selbe rnit Sicherheit nachzaweisen. Hiernach ergiebt sich, mit dem- 
selben Grade von Wahrscheiolicbkeit, fiir daa Rieee'eche Dibrom- 
b e n d  die Stcllung 1, 5. 

Wir atellen in Folgendem die Eigenechaften der drei Dibrom- 
benzole eussmmen: 

.-- .- . . - . -. . . .- ___. - . _ _  - . . .-- 
I --I Skdepunkt I verhrlten gegen I Mononitroderirnt Dibromben%oIe I Sthmelzpsnkt. Sdpetem~ure ; I 

von R i e s e  
(aahmcbeinlich 

- l o  C. 1 ca. '213 bia ' LOH~ sich obne Feine Nsdclo, die / 215" C. !Warmezufubr nntedbti 68' C. schmel- 

-- 
*) V. M e y e r ,  Ann. Cbem. Pharm. 156, 9. 281. 
'*I Diwe Berichte IV, 6. 958. 
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11. Ueber Dibroman i l io .  
Vor Korzem haben wir ans der von dem Eiaen von nns*) 

aufgeetellten Regel fiber die Sobatitdon der ammatischen Amine ab- 
geleitet, dam die Angabe, daa voo R i c h e  n. Bdra rd  darch Nitriren 
ton feetern Dibrombentol dargeetellte Dibromanilin sei identi&h mit 
dem darch Bromiren von Acetanilid erbaltenen, falecb eein me-, 
r e n o  andere nicht jene Regel f ir  diesea Fall nogtiltig aei. Obwobl 
a i r  oon diem Aosicht bereite dutch Ueberfihrung de8 Dibromanilina 
in ein von dem festen dnrchaae oerscbiedenee Dibtombenzd beet& 
tigt hatten, babe0 wir dennoch nunmebr, nm jene Behauptong zu 
recbtfertigen und die Anweodbarkeit der Regel anseer Zweifel zu 
eetzen, daa Dibromanilin von R i c b e  u. BBrard,  fiber deesen Eigen- 
ocbaRen diese Cbemiker nichta angeben, ale daee dieselben im Allge- 
meioen mit denen des gew6bnlichen Dibromaniline iibereinstimmen, 
dargeetellt und durch Vergleichung deeeelkn mit dem aue Acetanilid 
erbalteom, die von uae vorber p a g t e  Verschiedenheit beider direct 
bewiesen. 

Reinee, krystallisirtea Dibrombenzol wnrde mitteht rauchender 
Salpetediore nitrirt, dan Nitromdukt mit Waseer geGllt, aof dem 
Filter aoagewsecben nod rnit Zion und Salzaiiure d a c i r t .  (Wir baben 
une diesee Bedoctionmittels anetatt dee voo R i c b e  ond BCra rd  an- 
gewaodteo Schwefelammoniums bedient, da wir fanden, daw bei An- 
rendnog des letzteren die Reioigang des Prodohtee darch Beimiechong 
achwefelbaltiger organhcber Verbindongen erschrert rird.) Din Base 
worde bei wiederbolten Vemucben entweder dnrch Destillatioa rnit 
iberbitztem Wasserdampf oder durcb Umkryetallieiren dee Nitrate 
am Warser, echlieaelich aber jedee Mal dnrch wiederholtes Um- 
kryetdlieiren der freien Base an8 Alkohol gereinigt. 

Die so erhdtene Base bildet eebr echdn kryetallieirende. aber 
susnehmeod leicbt zemetzbare &he. lbre Verwandtschsft zu den 
Qtiuren ist 80 gering, daas bei ibrer Daretellung au9 Nitrodibromben- 
to1 mit Zion and Sdrsinre eich zuaeilen ein betriicbtlicber Theil der 
B M ~  im freien Zostande aue der etork ealteauren E e u n g  ale hryetalfi- 
nibcb eretarrendes Oel abecheidet. 

Das e e l p e t e r s a n r e  S a l r ,  d u d  eebr huge anhdtendee Dige- 
riren der Base mit verdiinnter SalpetersHnre erhaiten, i s t  in kaltem 
Wawer ziemlich schwer I6elicb nnd krystalliairt am warmem Waseer 
in pdchtigen, p&lmnttergllinzenden BIPttcben. Dasaelbc ist ebetifallF 
80 zereetzbar, daee man nicht im Stande ist, die einmnl nn8gesd&- 
denen Krpstalle nieder 06llig in Wmeer cu 16ecn, vielmebr zerftillt 
hierbei etetn, selbat bei Anwendong von nnr achwmh erm5rmtwn 
W w e r ,  ein Tbeil deeaelbeo in die freie Base ond SalpeterRAore. Die 

’> Ann. Chm. Pbarm. 156, 8. 286, Zeikebr Chtm. 1P71, EL 191 

--- 
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Base eelbet lijet Sicb nicht in W m ~ e r ,  anenebmeod leicht dagegen in 
Alkohol , aue welchem sie durch Verdnneten in schiinen , atlrrsgiZn- 
zenden, zu Wanen rereinigten Priemen erhalteo wird. Ibr Schelz-  
punkt liegt bei 51-52O C., und zwar wurde dereelbe h i  oftmale 
wiederholtem Umkryetsllieiren aoe Alkohol und bei Priiparateu ver- 
scbiedener Daretellung coestant bei demelben Temperatur gefunden. 
(Der Schmelzpunkt dee Dibromaniline aw Beetanilid liegt bekanntlicb 
bei 79,5O C.) Die Verbindung acheidet eich aue heieeer olkoboliecher 
Loeuog meiet ale Oel ab, welchee groeee Neignng zor Ueberechmel- 
zung bedtzt und zuweilen noch nach mehreren Stunden tliieeig war, 
einmal eretarrt und au8 kaltem Alkohol durch freiwilligee Verdunstea 
rines Theile des Loeungsrnittele umkryetallieirt, zeigte e% indeeeen dann 
etete wieder den Schmelzpunkt 51-52O C. Dae gewohnliche Dibrom- 
anilin (aus Acetanilid) echeidet eich dagegen, eelbet, wenn ee nocb 
ziernlicb unrein jet, 8UB der heieeen alkoholiechen Liiauog eogleich in 
kry&alliniecher Form ab. Der Oernch dee neuen Dibtomanilins iet 
9 iderwartig, dem des Naphtylamine Lhnlich. - Von der Reinbeit 
unaeree Yriiparates haben wir ans sowohl dorch den conetanten Schmelz- 
punkt ale durch die Aoalyee iiberzeugt. 

Die Verechiedenbeit dee Dibromaniline aue feetern Dibrombenzol 
vou dem a118 Acetanlid erhaltenen iet durch dieee Verenche direct be- 
wiesen und wir glauben die 'hateache, daae ce PDI mit Hiilfe der 
mehrfach erwabnten Begel gelang, die a0 und fir eich keineswegs 
unwahrecheinliche and von Niemand bezweifelte Angebe von der 
ldentidt beider Verbindungen u priori ale irrthiimlich zn erkennen, 
d e  eine neue, weeentliche Stiitee jener Regel betrachten LU diirfen. 

S tu t t g a r t ,  I. chem. Lahratorium dee Polytechnicume, Jan. 1872. 

21. A ag. X e ha 1 8 : Batylenglyool, ein neaea Condensationrprodact 

(Mittbeilong nus dam chemiechea Ioatitut der Unirersitiit Bonn ; eingegaogen 
am 3. Februar.) 

Der Benraldid erzeugt bei gewiseen Reactionen unter Aafnahme 
von Waeeerstoff und gleichzeitiger Verdoppelung dee Molekiile ein 
eigenthiimliches Condeneationeproduct, dae Hydrobenroin : C, H I ,  0,. 
Ein iihnlicher Abkiirnmling ist bie jetzt aua dem Aldehyd der Eeeig- 
dare  nicbt erhalten wordeo. Seine Daretellung bot in mehrfacher 
Hineicht Interease. Ein KGper, det 2um Aeetddid in dereelben Be- 
ziehuog etebt wie daa Hydrobenroio eum Beozaldid , m h t e  niimlich 
ein zreiwertbiger Alkohol, ein Butyleoglycol eein: c,  H I ,  0,. Man 
durfte hoffen d a d  dse Stadium seiner Umwandlungrproducte mine 

dea Aldehyd. 




