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Neben diesen Salzen der in geringer Menge auftretenden Brom-
toluidine ans dem krystallisirten Bromtoluol wurde in grésster Menge,
aber schwierig von den anderen Salzen zu trennen, ein Salz einer
dritten Base erhalten, die sich demnach von dem fliissigen Ortho-
bromtoluol ableitet.

1) yC;H,; . CH; . Br. NH, HOl. Dies Salz krystallisirt zuerst
aus dem Gemisch der Salze aus, da es in grosster Menge vorhanden
ist. Es ist aber ldslicher als das e-Salz. Es bildet farblose rhom-
bische Tifelchen.

1) 1 Th. Salz 16st sich in 32,70 Th. Wasser bei 14—159,
2)1Th. - - - - 3184 Th. - - 16.5°.

2) yC;H; .CH, .NH, .H.NO,. Dies Salz warde aus dem
salzsauren Salz dargestellt und bildet kleine rhombische Tafeln.

1) 1 Th. Salz 16st sich in 82.64 Th. Wasser bei 17°,
21 Th - - - - 79.36 Th. - - 190,

3) y(C¢H; .CH; . Br . NH, .HO),S02. Das Salz wurde auch
aus dem salzsauren Salz dargestelit und bildet zu dichten weissen
Halbkugeln vereinigte zarte Nadeln. Das Salz ist sehr unldslich in
Wasser. .

Aus den Salzen wurde das y-(Ortho-)Bromtoluidin als eine
bei 0° nicht erstarrende Flissigkeit abgeschieden; ob wir diese
Verbindung schon ganz rein gehabt haben, miissen andere Versuche
entscheiden. Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmen, soweit
man bisher beobachten kann, mit den Eigenschaften der von Wro-
blevsky als Metabromorthotoluidin *) bezeichneten Base iiberein. Von
dem fliissigen Orthobromtoluol scheint sich nach diesen Versuchen nur
eine Nitroverbindung abzuleiten.

228. H. Hiibner und E. A. Grete: Usher Metabromtoluol.

Es ist frither gezeigt worden, dass aus dem Parabromtoluol sich
zwei Sulfosiuren ableiten lassen, aus dem Orthobromtoluol aber nur
eine Sulfosiure. Es kam uns nun darauf an, einen Uecberblick iiber
das Verhalten simmtlicher Bromtoluole gegen Nordhiuser Schwefel-
siure zu erhalten. Nach gehoriger Ausdehnung dieser Untersuchungen
wird man von der Anzahl der entstehenden Verbindungen auf die
Natur der Ausgangsverbindung zuriickschliessen kdnnen.

Die Einwirkung von Nordhiiuser Schwefelsiure auf Metabrom-
toluol, aus dem gebromten und acetylirten Paratoluiden (Schmp. 117.5%)
erhalten, hat bereits Wroblevsky untersucht (Zeitschrift f. Chem.

1y Zeitschrift fiir Chemie 1871, 609.
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1871, 6). Wir haben, wie Wroblevsky, die Bromacetamidoverbin-
dung durch salpetrige Siiure und Alcohol in das Metabromtoluol (Ortho-
bromtoluol nach Wroblevsky) verwandelt, welches nach sorgfiltiger
Reinigung von Nitroverbindungen bei 181% siedete (der Quecksilber-
faden im Dampf).

Die Beobachtungen von Wroblevsky iber die aus diesem
Bromtoluol entstehenden Sulfosfiuren kénnen wir nicht bestitigen.

Das Metabromtoluol 18ste sich leicht in Nordhiduser Schwefelsiiure
und lieferte nach der Verdiinnung mit Wasser und nach Behandlung
mit kohlensaurem Baryum sogleich ein in naphtalindhnlichen Bltt-
chen krystallisirendes schénes Baryumsalz. Diese schénen Krystalle
wurden abfiltrirt und umkrystallisirt, das ansgeschiedene Salz wieder
umkrystallisirt vnd so fort 5 mal. Die letate im Aussehen unver-
inderte Krystallisation, die, wenn sie aus einem Gemisch bestanden
hitte, den im Wasser unldslichsten Theil der Salze enthalten miisste,
wurde lufttrocken analysirt und lieferte folgende Zahlen.

I. Wasgserbestimmung,.

0.3133 Gr. trocknen Salzes wurden anfangs auf 1500 erhitzt,
zeigten aber ebenso wie bei nachherigem Erhitzen auf 200° anch
nicht die geringste Gewichtsabnahme. Diese Krystalle enthalten
also kein Wasser.

II. Baryumbestimmung.

Die in Angriff genommenen 0.1715 Gr. dieses Salzes ergaben
nach dem Fillen mit Hy SO, 0.0623 = Ba 80O, entsprechend
20.56 pCt. Ba.

Diese Zahlen entsprechen genau der Formel:

Ba(C¢ H, Br CH, §0,),.

Die Lauge von der ersten urspriinglichen Krystallisation wurde
eingedampft; die beim Erkalten abgeschiedenen naphtalinartigen
Blitter entfernt; die Lauge wieder eingedampft, und die abgeschie-
denen Blitter wieder entfernt und so fort 5 mal. Aus der letzten
Lauge schieden sich immer noch naphtalinartige Blittchen ab, die nur
etwas kleiner waren. Die Analyse dieser letzten, lufttrocknen Blitter
ergab nicht allein, dass sie wie die schwerldslichen Krystalle kein
Wasser enthielten, sondern auch dieselbe Zusammensetzung wie
obige Krystalle hatten.

Baryumbestimmung.

0.4491 Gr. trocknen Salzes ergaben 0.1607 Ba SO, entsprechend
21.04 pCt. Ba.
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Berechnet. Gefunden.
L II.
(Cs H; BrCH,;.80,), = 502 7856 pCt. —  —
Ba = 137 21.44 - 21.4 21,04 Ba.
639 100.00

Es entspricht also auch die Analyse dieser Krystalle der Formel:
(C¢H, .Br.CH,.50;), Ba.

Die letzte Mutterlauge dieser letzten Krystalle iiber Schwefel-
sdure eingedunstet hinterliess ebenfalls nur eine kleine Menge der-
selben Blitter.

Es ist uns daher nicht zweifelhaft, dass aus dem Metabromtoluol
nur eine Sulfosiure entsteht. Wir werden aber die Untersuchung
wiederholen und ebenfalls andere Abkémmlinge des Metabromtoluol
darstellen.

229. H. Hiibner und F. Bente: Useber Benzyldichlorid und iiber
die gleichartige Wirkung von Chlor und Salpetersdure auf dasselbe.

Der eine von uns hat schon frither gemeinsam mit Heinzerling
die Frage zu untersuchen bggonnen: ob sich alle Grundstoffe oder
Gruppen von entschieden gleichartiger Beschaffenheit, also ausgespro-
chen chemisch-negativer (oder saurer) oder chemisch-positiver (oder
basischer) Natur bei Vertretung des Wasserstoffs in Kohlenwasser-
stoffen ganz gleichartig verhalten, also dasselbe Wasserstoffatom er-
setzen.

Wie schon in der angefiihrten Abhandlung angegeben ward, hat
man weitaus in der Mehrzahl der Fille ein durchaus gleichartiges
Verhalten gleichartiger Bestandtheile gegen die Kohlenwasserstoffe
und ihre Abkommlinge (also vielleicht gegen alle Verbindungen) be-
obachtet.

Aber man hat auch Ausnahmen von diesem so wahrscheinlich
erscheinenden Gesetz beobachtet. Diese Ausnahmen bestehen meist
nur in flichtigen Beobachtungen, die wenig Anspruch auf Beachtung
haben. Nur ein Ausnahmefall ist genau untersucht und verdient eine
griindliche Wiirdigung, da er leicht anf einem sehr begreiflichen Irr-
thum berubhen kann.

Beilstein und Kuhlberg?!) haben niimlich beobachtet, dass
aus dem Benzyldichlorid (Benzolchlorid) C¢H, . CHCl; und Chlor
Parachlorbenzyldichlorid C; Hy CIH, . CHCl, und daraus bei Oxy-
dation Parachlorbenzogsiiure entsteht, dagegen aus demselben Benzyl-
dichlorid und Salpetersiure eine Nitroverbindung, die oxydirt Meta-

') Ann. Chem. Pharm. 146, 333.





