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Mittheilungen. 
402. C. W u r s t  er: Constitution ,der Dibrombenzole. 

Von den drei theoretisch miiglichen D i b r o m b e n z o l e n  sind bis- 
her zwei mit Sicherheit bekannt rind rein dargestellt worden, das feste 
bei + $90 schmelzende nnd das fliissige Dibrombenzol. Letzteres ist 
von V. M e y e r  und S t i i b e r  rein erhalten worden, wlhrend die An- 
gaben R i e s e ' s  iiber ein durch Brorniren von Benzol entstehendes 
flissiges Isorneres es nicht sicher machen, dass der von ihrn erhaltene 
Kiirper rein war;  vieln~chr muss ihin nach seiner Gewinnungsrnethode 
iioch frstes Dibronibenzol beigeiuerigt gewesen sein. Das genannte 
flussige Dibroniid entsteht bei der Behandlung von Benzol mit Brom 
neben dem festen D i h r om b e n z o  1 in sehr geringer Menge; es wurde 
zuerst von R i e s e ' )  isolirt und beschrieben. Von dem D i b r o m -  
a n i l i n  ausgehend, crhielten V. M e y e r  und S t i i b e r 2 )  ebenfalls ein 
fliissiges Dibrombenzol durch Eliminirung der Amidgruppe nach der 
Methode von G r i e s s ,  welches nach der Darstellungsrnethode und 
den Eigenschaften als ein einziges Individuum zu betrachten ist. Aus  
kleinen aber constanten Unterschieden glaubten V. M e y e r  u. St i i b e r  
schliessen zu miissen, ein von dem Riese ' schen  Dibrombenzol ver- 
schiedenes I'rodukt i:i Hiinden zu haben. 

Es sind die Unterschiede dieser fliissigen Dibrornbenzole aber 
ausserst geringe, sodass dieselben uberhaupt nur schwierig durch 

(Eiugegangon am 13. Dezember.) 

') niese Berichte 11, S. 61 .  R i e s e ,  Dissert. 1869. Zurich. 
') Diese Berichte IV,  S. 9 5 6  u. V, S. 5 2 .  
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vergleichende Versuche constatirt werden konnten, und da  V. M e y e r  
und S t i i b e r  von dem I l iese’schen Dibromid nur kleine Mengen zur 
Dispobition hatten, so scheint es nicht urimiiglich, dass die Ver- 
schiedenheiten durch geringe M engen anhaftender Verunreinigungen 
bedingt werden und durch fortgesetzte Reinigung verschwinden. 

Um diese Frage zu h e n ,  babe ich eine ausfuhrliche Untersuchung 
dieser Korper begonnen. 

Das  feste D i b r o m b e n z o l  gehiirt sicher der Parareihe an. 
V. M e y e r  hat dasselbe in  T e r e p h t a l s a u r e  tibergefuhrt; es kiinnen 
desshalb die fliissigen Dibrombenzole blos der O r t h o -  oder der M e t a -  
Reihe angehoren, und diesen Zusammenhang nachzuweisen, nahm ich 
mir zuerst vor. Da mir gerade keine griissere Merrge Riese’schen 
Produktes zu Gebnte s tand,  so begann ich niit der ausfiihrlichen 
Untersuchung des leichter zu erhaltenden Dibrombenzols von V. M e y e r  
und d t i i b e r .  

Bei der Darstellung desselben verfuhr ich wesentlich nach den 
Angaben der Entdecker, durch Eintragen von D i b r o m a n i l i n  (aus 
Acetanilid) in  mit salpetriger Saure behandelten absoluten Alkohol und 
Zersetzen der Diazoverbindung durch Erwarmen, Ausfallen des Pro- 
ductes mit Wasser, Reinigen durch Destillation niit Wasserdampf und 
Fractioniren erhalt man bald das  reine Dibromid. Die Ausbeute a n  
D i b r  o rn b e  n z o l  ist sehr befriedigend. Zur Untersuchung wurde der 
von 2100-217° siedende Theil angewandt. 

Zur Ueberfiihrung des Dibrombenzols i n  eine D i c a r b o n s a u r e  
ist die Methode von F i t t i g  schon von V. M e y e r  und S t i i b e r  ohne 
Erfolg versucht worden. Es war blos noch die Methode von W u r t z ,  
welche einigermassen Aussicht hatte, Resultate zu ergeben. Aus diesem 
Grunde habe ich es fiir gut gehalten, zur Ueberfuhtung des flussigen 
Dibrombenzols in  eine Dicarbonsaure dasselbe nach der Methode von 
W u r t z  mit Chlorkohlensaureather und Natriumamalgam zu behandeln. 
Die Reaction verlauft im gewtinschten Sinne, und dieselbe ist wahr- 
scheinlich einer ausgedehnteren Anwendung zur Losung derartiger 
Probleme fahig. J e  nach der Menge der angewandten Agentien hat  
man es in  der Hand, blos das eine oder beide Bromatome durch die 
Carboxylgruppe zu ersetzen, und ich bin so vom Dibrombenzol sowohl 
zu einer B r o m b e n z o e s a u r e ,  als auch zu einer B e n z o l d i c a r b o n -  
s a u r e  gelangt. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  D i b r o m b e n z o l s  i n  B r o m b e n z o e s i i u r e .  

Bei der Ausftihrung des Versuchs wurde vollstlindig nach der An- 
gabe von W u r t z  verfahren: 20 gr. Dibrombenzol (Spkt. 21O0-217o) 
wurden mit 20 gr. Chlorkohlensaureather und 7 gr. Natrium ( a h  
1 procentiges Amalgam) am aufsteigenden Kiihler im Salzbade erhitzt. 
Wahrend der Operation entweichen vie1 Gase; nach achtstundigem 

9s * 
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Erhitzen 
nomrnen , 
wandelt. 

hatte das Quecksilber seine Beweglichkeit wieder ange- 
und die Flussigkeit war in  eine trockene Salzmasse ver- 
Das  von dern Quecksilber getrennte Salz wurde wiederholt 

mit Aether extrabirt, der Aether abdestillirt und das zuruckbleibende 
Oel mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Flussigkrit zur Trockene 
verdampft und mit Wasser bebandelt; es  schied sich hierbei vie1 un- 
verindertes Dibrombenzol ab j dasselbe wurde durch Ausschutteln der 
alkalischen Fliissigkeit mit Aether entfernt, die so gereinigte Salz- 
losung eingedampft und die gebildete Saure durch Salzsaure als gelbe 
sich zusammenballende Flocken abgeschieden. Dieselben wurden ab- 
filtrirt und zur Trennung von hartnackig anhaftendem Harze in vie1 
kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkoble gelijst, welche das  
Harz zuriickhielt, das farblose Filtrat wurde linter lebhafteni Sieden 
eingedarnpft zur Eutfernuug der Benzoesaure, der Ruclrstand in Am- 
nioniak gelijst und rnit Salzsaure gefallt. Schon bei der Bestimmung 
des Schrnelzpunktes der hierbei abgeschiedetien Saure zeigte sich, dass 
dieselbe kein chernisches Individuum , sondern ein Gemenge sei: der 
grosste Theil schmolz bei 1400, der Reat iiber 250O. Am Platindraht 
gab dieselbe eine deutliche Bromreaction; das h o r n  wurde noch direct 
nachgewiesen durch Zersetzen der Saure rnit Kalium, Ansauern und Zu- 
satz von Silberliisung. Das Ammoniaksalz der Saure mit Chlorbarium 
versetzt, gab einen dicken weissen Niederschlag. Diese Thatsachen 
rnacbten es sehr wahrscheinlicb, dass eine Broinbenzoesaure vorlag, 
uiid zwar Metahrombenzoeslure. War  nun die andere gebildete Saure 
Isophtalsaure, so war die Trennung dieser beiden mit keinerlei 
Schwierigkeiten verkniipft, da  nietabrombenzoesaurer Baryt in kaltem 
Wasser unlijslich ist, wahrend Isophtalsaure ein leicht losliches Baryt- 
salz bildet. Es wurde desshalb die ganze Menge der Saure in das  
Ammoniaksalz Gbergefuhrt und niit Chlorbarium versetzt; das abfil- 
trirte und durch Unikrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigte 
Barytsalz gab mit Salzsaure versetzt eine bromhaltige Saure, deren 
Eigenschaften vollkonimen rnit denen der M e t a b r o m b e n z o e s a u r e  
ubereinstimmten. Der  Schmelzpunkt der gefallten sowohl, als der 
sublimirten Saure lag bei 153O-154O. 

Der  Wassergehalt des Barytsalzes w urde in Uebereinstimmung 
niit W r o  b l  e w s k y  l )  zu 4 Molekiilen gefunden. Die Analyse ergab : 

C, H, R r -  C O O  ,, 

C , H , B r -  - C O O ,  
Ber. fur ‘ S a  + 4H,  0. Gefundeu. 

B a  22.49 22.43 
HaO 11.82 11.84. 

I )  Annalen Chem. u. Ph. Bd. 168. S. 158 
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W a r  bei der Reaktion I s o p h t a l s i i u r e  gebildet, so musste die- 
selbe sich in der Mutterlauge des Bariomsalzes befinden; es  wurde 
aus dieser die freie Saure wieder abgeschieden und zur Entfernung 
kleiner Mengen nocb beigemengter Brombenzoesaure mit Natrium- 
amalgam und Wasser behandelt. Die regenerirte Benzoeslure wurde 
rnit Wasser weggekocbt, die Fliissigkeit eingedampft , der Riickstand 
in Ammoniak gelijst und die Saure mit Salzsaure abgeschieden. 

Das Barytsalz dieser Saure war ,  wie erwahnt, in Wasser sehr 
leicbt lijslich, selbst die concentrirte Losung des Ammonsalzes wurde 
durch Chlorbarium nicht mehr getriibt; rnit Silbernitrat wurde ein un- 
lasliches Silbersalz erhalten. Die freie Saure bildete gut ausgebildete, 
in Wasser sehr wenig lijslicbe Nadeln, die genau die Form der 
I s o p b t a l s ~ u r e k r y s t a l l e  zeigten; sie scbrnolz erst ot erhalb 3000 zu 
einer beim Erkalten sofort wieder erstarrenden Fliissigkeit, und war 
ohne wesentliche Zersetzung sublimirbar. 

Diese Eigenschaften lassen iiber die Identitat der Saure mit der I s o  - 
p b  t a l s a u r  e, obwobl bisjetztkeine Analyse ausgefiihrtist, keinenzweifel. 

In der  Mutterlauge der  I s o p b t a l s f f u r e  wurde auf P h t a l s a u r e  
gepriift durch Ausschiitteln rnit Aether ; doch konnte dieselbe nicht 
nacbgewiesen werden; ebenso wenig liess sich in dem bei der Reaction 
entstandenen Sauregemenge T e r e p h t a l s a u r  e nacbweisen. 

Bei einem zweiten Versucb vergrijsserte ich die Menge Chlor- 
koblenslurelther und Natriumamalgam, es entstand hierbei weniger 
B r o m b e n z o e s a u r e  neben einer verhiiltnissmiissig vie1 grosseren 
Menge I s o p h t a l s a u r e .  Da die entstebende Isophtalsaure ihren Ur- 
sprung offenbar der zuvor gebildeten Brombenzoesaure verdankt , so 
babe ich zur Gewinnung grijsserer Mengen von Isophtalsaure be- 
gonnen, die gewohnliche Monobrombenzoesaure durcb Bebandlung 
ihres Aethers rnit Chlorkohlensaureather und Watriumamalgam in die- 
selbe uberzufiibren. 

Durcb diese Ueberfiihrung glaube ich die Constitution des flijssigen 
D i  b r o m b e n z ol  s als bewiesen betracbten zu diirfen j dieselbe ist 
aucb eine neue Bestatigung des von A d o r  und V. M e y e r l )  ge- 
scblossenen Zusammenhangs der B r o m b e n z o e s a u r e  rnit der Is0 - 
p b t a1 s a u r  e. 

Sofern das R i e  se’sche Dibrombenzol verschieden von dem Meta- 
dibrornbenzol ist, muss dasselbe dann der Orthoreihe angehoren; es 
miissen also die Brom-Atome benachbarte Stellungen einnebmen. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  D i b r o m a n i l i n s .  

Die Constitution des D i b r o m a n  i 1 i n  s aufzukllren , scbien mir 
einiges Interesse zu besitzen, da  hierdurcb gleichzeitig Licbt iiber die 

1 )  Annalen der Cheni. Bd. 159. 



Constitution des M o n o b r o m a n i l i n s  verbreitet werden kBnnte. Ge- 
lingt es, in  dem Dibromanilin die Amidgruppe durch Rrom zu ersetzen 
und zu einem bekannten T r i b r o m b e n z o l  zu gelangen, so ist die 
Constitution des D i b r o m a n i l i n s  aufgeklart. Indem ich so verfuhr, 
bin ich zu dem bekannten Tribrombenzol vom Schmelzpunkte 43-44O 
gelangt. 

Tr i br o m b e n z o l  a u  s D i  b r o m a n i l i n .  

D i b r o m a n i l i n  aus A c e t a n i l i d ,  bei 790 schmelzend, wurde 
niit conc. Salpetersiiure iibergossen, i n  Eiswasser gestellt und sal- 
petrige Saure eingeleitet, bis alles Dibromanilin gelijst war. Aus der 
dunkel gefarbten Flussigkeit kann die Diazoverbindung isolirt werden 
durch Zusatz von Alkohol und vie1 wasserfreiem Aether, doch ist die 
Jsolirung derselben immer mit Verlusten verkniipft und bietet sonst 
keinen Vortheil; es  wurde deshalh das  salpetersaure Salz sofort in  
das scbwefelsaure ubergefchrt durch Zasatz von verdiinnter Saure. 
Diese Liisung von schwefelsaurcm Diazodihrombenzol gab  auf Zusatz 
von Bromwasser sofort einen voluminosen orangegelben Niederschlag 
des unloslichen Perbromids ; dasselbe wurde abfiltrirt, gut getrocknet 
und durch Kochen am aufsteigenden Kuhler mit absolirtem Alkohol 
zersetzt. Die Stickstoffentwicklung fangt bafd an und wird sehr heftig; 
nach Beendigung der Reaction wurde die dunkel gefarbte Fliissigkeit 
init Wasser gefallt, das abgeschiedene schwere Oel abgehoben, ge- 
wascben und mit Wasserdampfen tiberdcstillirt ; es geht hierbei zuerst 
blos D i b r o m b e n z o l  iiber, spater blos T r i b r o m b e n z o l ,  welches 
die KtihlrBhre haufig rerstopft. Durch Fractioniren kann das regene- 
rirte Dibrombenzol entfernt werden. Das  Tribrombenzol siedet uncor. 
bei 268O - 272O, das Destillat erstarrte erst nach mehreren Stunden, 
und schmolz bei 41°, das T r i b r o n i b e n z o l  wurde durch Abpressen 
gereinigt, aus Alkohol mehrere Ma1 umlrrystallisirt, stieg der Schmelz- 
punkt desselben auf 43O, der Schmelzpunkt des sublimirten lag bei 

Die Analyse des aus Alkohol in  langen seidenglanzenden Nadeln 
143'- 143.5'. 

krystallisirenden Produktes ergab: 

Berechnet fur C, 11, Br,. Gefunden. 
Br 76.19 pCt. 75.82 pCt. 

Der ICBrper besass alle Eigenschaften des gewohnlichen Tri-  
b r o m  h e n z o l s .  Zur writererirdrntificirung desselben wurde noch das 
M o n o -  und D i n i t r o d e r i v a t  dargestellt; rrsteres durch Eintragrn i n  
rauchrnde Salprtersiiure und Erwgrmen whalten, krystallisirte in langen 
Nadeln und schrnolz bei 95', l e t h r e s  durch Kehandeln von Mono- 
nitroprodulrt mit raachender SalpetersLure und rauchender Schwefel- 
s lure  erhalten , krystallisirte aus Alkohol in schiinen glanzenden 



Schuppen und schmolz bei 124O , also vollkommen iibereinstimmend 
mit den von M a y  e r  1) angegebenen Eigenschaften. 

Hiernach ist das D i b r o m a n i  l i n  folgendermassen constituirt : 

Br 
,". 

,' '. ' \  

Da das daraus entstehende D i b r o m b e n z n l ,  wie oben nachge- 
wiesen, der 1,3 Reihe angehiirt, und des ebenfalls daraus entstehende 
T r i b r o m b e n z o l  aus dem festen D i b r o m b e n z o l  (1,4) erhalten 
wird und deshalb auch die Stellung 1, 2 , 4  oder die damit identische 
1, 3 ,4  besitzt, da  das D i b r o m a n i l i n  aus M o n o b r o m a n i l i n  ent- 
steht, so kann dieses blos die Stellung 1, 2 oder 1 , 4  besitzen. Ein 
Zusarnmenhang desselben rnit der Metabrombenzoes lure ,  wie ihn 
V. v. R i c h t e r  behauptet , ist nach dieser Bildungsweise nicht an- 
nehmbar. Ich will indess bemerken, dass die eben beschrielene 
Reaction, wie alle auf Anwendung von Diazoverbindungen beruhen- 
den, nicht allzu sichere Schliisse zu ziehen erlaubt, da ,  wie schon 
mehrfach beobachtet, hierbei nicht immer directe Ersetzung stattfindet. 

D i b r o m a n i l i n  a u s  N i t r o d i b r o m b e n z o l .  

Bei der Vergleichung der beiden fliissigen D i b r o m b e n  zo 1 e 
habe ich auch die A m i d o d e r i v a t e  aus den N i t r o p r o d n k t e n  der- 
selben dargestellt, in der Hoffnung, diese Derivate lricht unterscheiden 
zu kbnnen. 

Bei beiden Nitroderivaten geht die Rednction mittelst Zinn und 
Salzsaure sehr leicht und ohne Harzbjldung von statten. Zur Ge- 
winnung der Base kann man verschieden vorangehen, entweder rnit ZU- 
satz von Kalilauge und Ausschiitteln rnit Aether oder durch directes 
Fallen der sauren L8sung rnit Wasser, wobei die Basen, deren Ver- 
wandtschaft zu Sauren sehr gering sind, sofort sich ausscheiden. Die 
D i b r o m a n i l i n e  kijnnen am besten durch Umkrystallisiren aus vie1 
kochendom Wasser gereinigt werden. 

Aus dem Nitrometadibrombenzol entsteht hierbei ein D i b r o m  - 
a n i l i n  vom Schmelzpunkt 790, das in seinen iibrigen Eigenschaften 
rollkommen mit denen des gewijhnlichen D i b r o m a n i l i n s ,  aus 
welchem j a  das D i b r o m b e n z b l  selbst erhalten worden, iiberein- 

1) Annalen Chem. u. Pharm. 137, s. 225 



stimmt. Also tritt beim Nitriren des Dibrombenzols die N i t r o g r u p p e  
an dieselbe Stelle, wo die A m  i d  g r  u p p e sich vorher befand, und be- 
sitzt dasselbe also ebenfalls die Stellung 1, 3, 4. 

Die Analyse des Dibromanilins aus Nitrometadibrombenzol ergab: 

C 28.68 28.84 
H 1.99 2.54 
Br 63.74 63.35 

Das R i e s e ' s c h e  N i t r o d i b r o n i b e n z o l  giebt bei der Reduction 
ein bei 780 schmelzendes Aniidoproduct, das sich auch sonst dem Di- 
bromanilin sehr ahnlich verhalt. Mit jedem Schritte der Untersuchung 
treten also die Verschiedenheiten der beiden flussigen Dibrombenxole 
mehr zuriick. Schon vor langerer Zeit habe ich bei dcr Darstellung 
eiiier grosseren Menge R i e  s e 'schen Dibrombenzols in Gemeinschaft 
mit Hrn. Prof. V. M e y e r  beobachtet, dass das vollkommen vou festem 
Dibrombenzol befreite R i  e s e 'sche Dibrombenzol, (durch Abfiltriren 
mit einem Eisfilter) auch in  einer KBltemischung von - 250 nicht 
mehr erstarrt; es  hatte also R i e s e  ein noch nicbt vijllig reines Pro- 
dukt in Handen, und ist hiermit schon einer der Hauptunterachiede der 
beiden flussigen Dibrombenzole gefallen. Ganz verschieden ist blos 
das Verhalten gegeri Salpeterslure, indem das eine sich unter spon- 
taner Warmeentwicklung liist, das Meta- dagegen erst beim Erwiirmen ; 
doch kann dies auch durch dem Riese 'schen noch beigemengte 
Verunreinigungen bedingt sein , denn unreines Metadibrombenzol 16st 
sich zuweilen in sehr concentrirter Salpetersaure auch unter Selbst- 
erwarmung auf. 

Ich hoffe, in kurzer Zeit diese Frage endgiiltig entscheidcn zu 
k6nnen. 

Z u r i c h .  Laboratorium des H. Prof. V. M e y e r .  Dezember 1873. 

Berechnet fur C ,H,  Br, NH, .  Gefunden. 

403. Victor Meyer: Ueber die Nitroverbindungen der Fettreihe. 
(Siebente Mittheilung.) 

(Eingegangen am 14. December.) 

I n  einer vor Hurzem erschienenen Abbandlung iiber die Nitro- 
verbindungen der Fettreihe haben W u r s  t e r  und ich mitgetheilt, dass 
a l k o b o l i s c h e s  K a l i  in einer sehr auffallenden Weise auf Nitroathan 
einwirke. Wiihrend narnlich beim Zusatz von alkoholischer N a t r o n - 
1 a u g e  zu Nitroatban sofort ein weisser Niederschlag der Verbindung 

Cz H, 1 i h 2  entsteht, giebt alkoholisches Kali nicht nur  k e i n e  

Fallung, sondern die mit Wasser versetzte Lijsung scheidet auch auf 




