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402. C. Wurster: Constitution der Dibrombenzole.
(Eingegangen am 13. Dezember.)

Von den drei theoretisch moglichen Dibrombenzolen sind bis-
her zwel mit Sicherheit bekannt und rein dargestellt worden, das feste
bei -+ 89¢ schmelzende und das fliissige Dibrombenzol. Letzteres ist
von V. Meyer und Stiiber rein erhalten worden, wihrend die An-
gabeu Riese’s iiber ein durch Bromiren von Benzol entstehendes
fliissiges Isomeres es nicht sicher maci)en, dass der von ihm erhaltene
Korper rein war; vielmehr muss ihm nach seiner Gewinnungsmethode
noch festes Dibrombenzol beigemengt gewesen sein. [)as genannte
flissige Dibromid entsteht bei der Bebandlung von Benzol mit Brom
neben dem festen Dibrombenzol in sehr geringer Menge; es wurde
zuerst von Riesel) isolirt und beschrieben, Von dem Dibrom-
anilin ausgehend, erhielten V. Meyer und Stiiber?) ebenfalls ein
fliissiges Dibrombenzol durch Eliminirung der Amidgruppe nach der
Methode von Griess, welches nach der Darstellungsmethode und
den Eigenschaften als ein einziges Individuum zu betrachten ist. Aus
kleinen aber constanten Unterschieden glaubten V. Meyer u. Stiber
schliessen zu miissen, ein von dem Riese’schen Dibrombenzol ver-
schiedenes Produkt in Hinden zu haben.

Es sind die Unterschiede dieser fliissigen Dibrombenzole aber
dusserst geringe, sodass dieselben iiberhaupt nur schwierig durch

'y Diese Berichte II, 8. 61. Riese, Dissert. 1869, Ziirich,
2} Diese Berichte IV, 8. 956 u. V, 8. 52.
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vergleichende Versuche constatirt werden konnten, und da V. Meyer
und Stiiber von dem Riese’schen Dibromid nur kleine Mengen zur
Disposition hatten, so scheint es nicht unméglich, dass die Ver-
schiedenheiten durch geringe Mengen anhaftender Verunreinigungen
bedingt werden und durch fortgesetzte Reinigung verschwinden.

Um diese Frage zu l3sen, habe ich eine ausfiihrliche Untersuchung
dieser Korper begonnen.

Das feste Dibrombenzol gehért sicher der Parareihe an.
V.Meyer hat dasselbe in Terephtalsdure ibergefiihrt; es kdnnen
desshalb die fliissigen Dibrombenzole blos der Ortho- oder der Meta-
Reihe angehéren, und diesen Zusammenhang nachzuweisen, nabm ich
mir zuerst vor. Da mir gerade keine grissere Menge Riese’schen
Produktes zu Gebote stand, so begann ich mit der ausfiihrlichen
Untersuchung des leichter zu erhaltenden Dibrombenzols von V. Meyer
und Stiiber.

Bei der Darstellung desselben verfuhr ich wesentlich nach den
Angaben der Entdecker; durch Eintragen von Dibromanilin (aus
Acetanilid) in mit salpetriger Sdure behandelten absoluten Alkohol und
Zersetzen der Diazoverbindung durch Erwirmen, Ausfillen des Pro-
ductes mit Wasser, Reinigen durch Destillation mit Wasserdampf und
Fractioniren erhdlt man bald das reine Dibromid. Die Ausbeute an
Dibrombenzol ist sehr befriedigend. Zur Untersuchung wurde der
von 2100—217° siedende Theil angewandt.

Zur Ueberfithrung des Dibrombenzols in eine Dicarbonsédure
ist die Methode von Fittig schon von V. Meyer und Stiber ohne
Erfolg versucht worden. Es war blos noch die Methode von Wurtz,
welche einigermassen Aussicht hatte, Resultate zu ergeben. Aus diesem
Grunde habe ich es fiir gut gehalten, zur Ueberfihrung des flissigen
Dibrombenzols in eine Dicarbonsédure dasselbe nach der Methode von
Wurtz mit Chlorkohlenséureither und Natriumamalgam zu bebandeln.
Die Reaction verlduft im gewiinschten Sinne, und dieselbe ist wahr-
scheinlich einer ausgedehnteren Anwendung zur Losung derartiger
Probleme fihig. Je 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 8o vom Dibrombenzol sowohl
zu einer Brombenzoesédure, als auch zu einer Benzoldicarbon-
sédure gelangt.

Ueberfiihrung des Dibrombenzols in Brombenzoesiure.

Bei der Ausfithrung des Versuchs wurde vollstiindig nach der An-
gabe von Wurtz verfahren: 20 gr. Dibrombenzol (Spkt. 2100—2179)
wurden mit 20 gr. Chlorkohlensiiuresither und 7 gr. Natrium (als
lprocentiges Amalgam) am aufsteigenden Kiihler im Salzbade erhitzt.
Wiihrend der Operation entweichen viel Gase; nach achtstiindigem

93*
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Erhitzen hatte das Quecksilber seine Beweglichkeit wieder ange-
nommen, und die Fliissigkeit war in eine trockene Salzmasse ver-
wandelt. Das von dem Quecksilber getrennte Salz wurde wiederholt
mit Aether extrahirt, der Aether abdestillirt und das zuriickbleibende
Oel mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Fliissigkeit zur Trockene
verdampft und mit Wasser behandelt; es schied sich hierbei viel un-
veriindertes Dibrombenzol ab; dasselbe wurde durch Ausschiitteln der
alkalischen Fliissigkeit mit Aether entfernt, die so gereinigte Salz-
l6sung eingedampft und die gebildete Sdure durch Salzsiure als gelbe
sich zusammenballende Flocken abgeschieden. Dieselben wurden ab-
filtrirt und zor Trennung von hartndckig anhaftendem Harze in viel
kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle geldst, welche das
Harz zuriickhielt, das farblose Filtrat wurde unter lebhaftem Sieden
eingedampft zur Entfernung der Benzoesiiure, der Riickstand in Am-
moniak geldst und mit Salzsiure gefillt. Schon bei der Bestimmung
des Schmelzpunktes der hierbei abgeschiedenen Siure zeigte sich, dass
dieselbe kein chemisches Individuum, sondern ein Gemenge sei: der
grosste Theil schmolz bei 140°, der Reat iiber 250°, Am Platindraht
gab dieselbe eine deutliche Bromreaction; das Brom wurde noch direct
nachgewiesen durch Zersetzen der Sdure mit Kalium, Anséiuern und Zu-
satz von Silberlésung. Das Ammoniaksalz der Siure mit Chlorbarium
versetzt, gab einen dicken weissen Niederschlag. Diese Thatsachen
machten es sehr wahrscheinlich, dass eine Brombenzoesiure vorlag,
und zwar Metabrombenzoesiiure. War nun die andere gebildete Siure
Isopbtalséure, so war die Trennung dieser beiden mit keinerlei
Schwierigkeiten verkniipft, da metabrombenzoesaurer Baryt in kaltem
Wasser unléslich ist, wihrend Isophtalsiure ein leicht ldsliches Baryt-
salz bildet, Es wurde desshalb die ganze Menge der Siure in das
Ammoniaksalz {bergefihrt und mit Chlorbarium versetzt; das abfil-
trirte und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigte
Barytsalz gab mit Salzsiure versetzt eine bromhaltige Sdure, deren
Eigenschaften vollkommen mit denen der Metabrombenzoesiure
iibereinstimmten. Der Schmelzpunkt der gefillten sowohl, als der
sublimirten Sdure lag bei 1530—1540,

Der Wassergehalt des Barytsalzes wurde in Uebereinstimmung
mit Wroblewsky!) zu 4 Molekiilen gefunden. Die Analyse ergab:

CeH, Br- ~-COO.

Ber. fiir “Ba-4H 5 0. Gefunden.
CsH,Br- -C0OO0-
Ba 22.49 22.43
H?20 11.82 11.84.

1) Annalen Chem. u. Ph. Bd. 168. S. 158,
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War bei der Reaktion Isophtalsiure gebildet, so musste die-
selbe sich in der Mutterlauge des Bariumsalzes befinden; es wurde
aus dieser die freie Siiure wieder abgeschieden und zur Entfernung
kleiner Mengen noch beigemengter Brombenzoesiure mit Natriom-
amalgam und Wasser behandelt. Die regenerirte Benzoeséiure wurde
mit Wasser weggekocht, die Flissigkeit eingedampft, der Riickstand
in Ammoniak geldst und die Sdure mit Salzséiure abgeschieden.

Das Barytsalz dieser Sdure war, wie erwihnt, in Wasser sehr
leicht 18slich, selbst die concentrirte Losung des Ammonsalzes wurde
durch Chlorbarium nicht mehr getriibt; mit Silbernitrat wurde ein un-
ldsliches Silbersalz erhalten. Die freie Siiure bildete gut ausgebildete,
in Wasser sehr wenig losliche Nadeln, die genau die Form der
Isophtalsiurekrystalle zeigten; sie schmolz erst oterhalb 3000 zu
einer beim Erkalten sofort wieder erstarrenden Fliissigkeit, und war
ohne wesentliche Zersetzung sublimirbar.

Diese Eigenschaften lassen {iber die Identitéit der Sdure mit der Iso -
phtalsiure, obwohl bisjetzt keine Analyse ausgefiihrtist, keinen Zweifel.

In der Mutterlauge der Isophtalsiure wurde auf Phtalsiure
gepriift durch Ausschiitteln mit Aether; doch konnte dieselbe nicht
nachgewiesen werden; ebenso wenig liess sich in dem bei der Reaction
entstandenen Sénregemenge Terephtalsiure nachweisen.

Bei einem zweiten Versuch vergrisserte ich die Menge Chlor-
koblenséureither und Natriumamalgam, es entstand hierbei weniger
Brombenzoesiure neben einer verhilltnissmissig viel grésseren
Menge Isophtalsdure. Da die entstehende Isophtalsdure ibren Ur-
sprung offenbar der zuvor gebildeten Brombenzoesiure verdankt, so
habe ich zur Gewinnung grdsserer Mengen von Isophtalsiure be-
gonnen, die gewdhnliche Monobrombenzoesiure durch Bebandlung
ihres Aethers mit Chlorkohlensiureiither und Natriumamalgam in die-
selbe tiberzufiihren.

Durch diese Ueberfiihrung glaube ich die Constitution des fliissigen
Dibrombenzols als bewiesen betrachten zu diirfen; dieselbe ist
auch eine neue Bestitigung des von Ador und V. Meyer?!) ge-
scblossenen Zusammenhangs der Brombenzoesidure mit der Iso-
phtalséure.

Sofern das Riese’sche Dibrombenzol verschieden von dem Meta-
dibrombenzol ist, muss dasselbe dann der Orthoreihe angehéren; es
miissen also die Brom-Atome benachbarte Stellungen einnebmen.

Constitution des Dibromanilins.

Die Constitution des Dibromanilins aufzukliren, schien mir
einiges Interesse zu besitzen, da hierdurch gleichzeitiz Licht iiber die

') Annalen der Chem. Bd. 159.
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Constitution des Monabromanilins verbreitet werden kénnte. Ge-
lingt es, in dem Dibromanilin die Amidgruppe dureh Brom zu ersetzen
und zu einem bekannten Tribrombenzol zu gelangen, so ist die
Constitution des Dibromanilins aufgekldrt. Indem ich gso verfuhr,
bin ich zu dem bekannten Tribrombenzol vom Schmelzpunkte 43—44°
gelangt.

Tribrombenzol aus Dibromanilin.

Dibromanilin aus Acetanilid, bei 790 schmelzend, wurde
mit cone. Salpetersiiure ibergossen, in Eiswasser gestellt und sal-
petrige Sidure eingeleitet, bis alles Dibromanilin gelést war. Aus der
dunkel gefirbten Fliissigkeit kann die Diazoverbindung isolirt werden
durch Zusatz von Alkohol und viel wasserfreiem Aether, doch ist die
Isolirung derselben immer mit Verlusten verkniipft und bietet sonst
keinen Vortheil; es wurde deshalb das salpetersaure Salz sofort in
das schwefelsaure iibergefiihrt durch Zuosatz von verdiinnter Siure,
Diese Lissung von schwefelsaurem Diazodibrombenzol gab auf Zusatz
von Bromwasser sofort einen volumindsen orangegelben Niederschlag
des unloslichen Perbromids; dasselbe wurde abfilteire, gut getrocknet
und durch Kochen am aufsteigenden Kiihler mit absolutem Alkohol
zersetzt, Die Stickstoffentwicklung ffingt bald an und wird sehr heftig;
nach Beendigung der Reaction wurde die dunkel gefirbte Fliissigkeit
mit Wasser gefillt, das abgeschiedene schwere Oel abgehoben, ge-
waschen und mit Wasserddmpfen tberdestillirt; es geht hierbei zuerst
blos Dibrombenzol iber, spiiter blos Tribrombenzol, welches
die Kiihlréhre hiufig verstopft. Durch Fractioniren kann das regene-
rirte Dibrombenzol entfernt werden, Das Tribrombenzol siedet uncor.
bei 2680 —272°%, das Destillat erstarrte erst nach mehreren Stunden,
und schmolz bei 41°, das Tribrombenzol wurde durch Abpressen
gereinigt, aus Alkohol mehrere Mal umkrystallisirt, stieg der Schmelz-
punkt desselben auf 439, der Schmelzpunkt des sublimirten lag bei
1430—143.5°,

Die Analyse des aus Alkchol in langen seidengliinzenden Nadeln
krystallisirenden Produktes ergab:

Berechnet fiir C,H, Br,. Gefunden.
Br  76.19 pCt. 75.82 pCt.

Der Korper besass alle Eigenschaften des gewdhulichen Tri-
brombenzols. Zur weiterelfldentiﬁcirung desselben wurde noch das
Mono- und Dinitroderivat dargestellt; ersteres darch Eintragen in
rauchende Salpetersiiure und Erwirmen erhalten, krystallisirte in langen
Nadeln und schmolz bei 959, letzteres durch Behandeln von Mono-
nitroprodukt mit rauchender Salpetersiure und raunchender Schwefel-
sdlure erhalten, krystallisirte auns Alkohol in schénen glénzenden
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Schuppen und schmolz bei 1240, also vollkommen iibereinstimmend
mit den von Mayer?') angegebenen Eigenschaften.
Hiernach ist das Dibromanilin folgendermassen constituirt:

Br
’/\

1
) i Br
7
\ s
N ,
S

NH,

Da das daraus entstehende Dibrombenzol, wie oben nachge-
wiesen, der 1,3 Reihe angehért, und das ebenfalls daraus entstehende
Tribrombenzol aus dem festen Dibrombenzol (1,4) erhalten
wird und deshalb auch die Stellung 1, 2,4 oder die damit identische
1,3,4 besitzt, da das Dibromanilin aus Monobromanilin ent-
steht, so kann dieses blos die Stellung 1,2 oder 1,4 besitzen. Ein
Zusammenhang desselben mit der Metabrombenzoesiore, wie ihn
V. v. Richter behauptet, ist nach dieser Bildungsweise nicht an-
nehmbar. Ich will indess bemerken, dass die eben beschriebene
Reaction, wie alle auf Anwendung von Diazoverbindungen beruhen-
den, nicht allzu sichere Schliisse zu ziehen erlaubt, da, wie schon
mebrfach beobachtet, hierbei nicht immer directe Ersetzung stattfindet.

Dibromanilin aus Nitrodibrombenzol.

Bei der Vergleichung der beiden flissigen Dibrombenzole
habe ich auch die Amidoderivate aus den Nitroprodukten der-
selben dargestellt, in der Hoffnung, diese Derivate leicht unterscheiden
zu konnen.

Bei beiden Nitroderivaten geht die Reduection mittelst Zinn und
Salzsiure sehr leicht und ohne Harzbildung von statten. Zur Ge-
winnung der Base kann man verschieden vorangehen, entweder mit Zu-
satz von Kalilauge und Ausschiitteln mit Aether oder durch directes
Fillen der sauren Ldsung mit Wasser, wobei die Basen, deren Ver-
wandtschaft zu Siuren sehr gering sind, sofort sich ausscheiden. Die
Dibromaniline kénnen am besten darch Umkrystallisiren aus viel
kochendem Wasser gereinigt werden.

Aus dem Nitrometadibrombenzol entsteht hierbei ein Dibrom-
anilin vom Schmelzpunkt 799, das in seinen iibrigen Eigenschaften
vollkommen mit denen des gewdhnlichen Dibromanilins, aus
welchem ja das Dibrombenzol selbst erhalten worden, dberein-

1y Annalen Chem, u. Pharm. 137, S. 225.
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stimmt. Also tritt beim Nitriren des Dibrombenzols die Nitrogruppe
an dieselbe Stelle, wo die Amidgrappe sich vorher befand, und be-
sitzt dasselbe also ebenfalls die Stellung 1, 3, 4.

Die Analyse des Dibromanilins aus Nitrometadibrombenzol ergab:

Berechnet fiir CoH, Bry NH,, Gefunden,
C 28.68 28.84
H 1.99 2.54
Br 63.74 63.35

Das Riese’sche Nitrodibrombenzol giebt bei der Reduction
ein bei 78° schmelzendes Amidoproduct, das sich auch sonst dem Di-
bromanilin sebr &hnlich verhélt. Mit jedem Schritte der Untersuchung
treten also die Verschiedenheiten der beiden fliissigen Dibrombenzole
mehr zuriick. Schon vor lingerer Zeit habe ich bei der Darstellung
einer grosseren Menge Riese’'schen Dibrombenzols in Gemeinschaft
mit Hrn. Prof. V. Meyer beobachtet, dass das vollkommen von festem
Dibrombenzol befreite Riese’sche Dibrombenzol, (durch Abfiltriren
mit einem Eisfilter) auch in einer Kiltemischung von — 259 nicht
mehr erstarrt; es hatte also Riese ein noch nicht véllig reines Pro-
dukt in Hiénden, und ist hiermit schon einer der Hauptunterschiede der
beiden fliissigen Dibrombenzole gefallen. Ganz verschieden ist blos
das Verhalten gegen Salpetersiure, indem das eine sich unter spon-
taner Wirmeentwicklung l6st, das Meta- dagegen erst beim Erwérmen;
doch kann dies auch durch dem Riese’schen noch beigemengte
Veranreinigungen bedingt sein, denn unreines Metadibrombenzol 16st
sich zuweilen in sehr concentrirter Salpetersiure auch unter Selbst-
erwirmung auf.

Ich hoffe, in kurzer Zeit diese Frage endgiiltig entscheiden zu
konnen.

Ziirich. Laboratorium des H. Prof. V. Meyer. Dezember 1873.

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

(Eingegangen am 14. December.)

In einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung iiber die Nitro-
verbindungen der Fettreihe haben Wurster und ich mitgetheilt, dass
alkoholisches Kali in einer sehr auffallenden Weise auf Nitrodthan
einwirke. Wiihrend némlich beim Zusatz von alkoholischer Natron-
lauge zu Nitrodthan sofort ein weisser Niederschlag der Verbindung

C, H, 1132)2 entsteht, giebt alkoholisches Kali nicht nur keine

Fillung, sondern die mit Wasser versetzte Losung scheidet auch auf





