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Die Analyse hat  folgende Resultate gegeben: 

C, 72 
Hta 12 

Clz 71 37.96 pCt. 37.44 pCt. 37.87 pCt. 

Dieses Diallyldichlorhydrin ist eine farblose, dike, zahe Fliissig- 
keit von frischem Geruche und pikantem Geschmacke. Es ist sehr 
wenig lijslich in Wasser, sehr liislich in Alkohol und Aether. Seine 
Dichte ist bei 7 0  C. gleich 1.4. Es lasst sich nicht destilliren. 

Dieses Diallylchlorhydrin besteht aus zwei aneinander geschweissten 
Fragmenten C 3  H, (0 H) C1 des Glycerindichlorhydrins. Auch verhalt 
es sich gegeniiber den Reagentien, wie negative Chloriire, Alkalien, 
Salpetersaure etc., gleich diesm. 

Dieses Produkt wird mir gestatten, zahlreiche vieratomige Diallyl- 

dar- derivate zu bereiten. Ich hoffe, den Diallylerythrit I 
zustellen. 

Die Constitution des Diallyldichlorhydrins ist noch unbestimmt; es 
ist nicht moglich, diesem Dichlorhydrin eine Structurformel beizulegen. 
Immerhin ist es sicher, dass die Radicale (OH) und C1 a n  vier verschie- 
deue Atome Kohlenstoff gebunden sind. Ich nehme mir vor) diesen 
Korper zu oxydiren, urn, wenn er, wie es wahrscheinlich ist, die beiden 

C,H,,(OH),Cl,. Berechnet. Gefunden. 
- - -_ 
- - - 
- - - 0, 32 

187 

c, H, (OH), 

C3H5 (OH), 

C, H , C 1 0  0 H 

C , H , C I O O H  
Gruppen C H, (OH) enthiilt, die Bichloradipins2ure i zu 

erhalten. 
Lowen,  den 12. Marz 1874. 

125. C. W u r d e r  und U. Grubenmann: Ueberfiihrung des Dinitro- 
benzols in Dibrombenzol, 

(Vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. V. Meyer.) 

In seiner grossen Arbeit uber Diazoverbindungen fiihrt G r i e s s  an, 
dass e r  aus dem bei 56O schmelzenden Rromnitrobenzoll), welches 
aus Dinitrobenzol durch Ersetzung einer Nitrogruppe durch Rrom 
entsteht, wiederum durch Ersetzen der Nitrogruppe durch Brom ein 
fliissiges Dibrombenzol erhalten habe, ohne aber weiterc Angaben 
iiber die Eigenschaften dieses Korpers zu machen. 

1) Jahresbericht 1867, S. G O 9  
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Wie nun vor Kurzem nachgewiesen wurde, gehort das Dinitro- 
benzol mit grosser Wahracheinlichkeit zur Meta-Reihe, und sollte, wenn 
diese Voraussetzung richtig ist, aus Dinitrobenzol das von V. M e y e r  
und Stii b e r  dargestellte fliissige Dibrombenzol entstehen, dessen Zu- 
sammenhang rnit der MetabrornbenzoEsaure von Einem von uns nach- 
gewiesen wordeo ist. Dies ist nun wirklich der Fall. Der  von G r i  e s s  
nur als fliissiges Dibrombenzol beecichnete Kiirper erwies sich bei 
VViederholung der Arbeit als reines Metadibrombenzol. 

D a r s t e l l u n g  d e s  b e i  5 G 0  s c h m e l z e n d e n  B r o m n i t r o b e n z o l s .  

Dieser bisher nur aus Binitrobenzol miihsam zu erhaltende Korper 
ist von Einem von uns vor Kurzem 1) aus dem bei 104O.5 schmeleenden 
Bromnitroamidobenzol rnit Salpetrigather erhalten worden. Auch das 
von H i i b n e r  durch Nitriren von Bromacetanilid und Eliminirung der 
Acetylgruppe erhaltene Bromnitroamidobenzol 2, liefert, wie wir ge- 
funden habtln , das bei 56O schmelzende Bromnitrobenzol bei Elimi- 
nirung der Amidogruppe, und ist dieses Bromnitroamidobenzol daher 
als das beste Material zur Gewinnung des Kijrpers anzusehen. 

400 Gramm Acetanilid wurden mittelst Bromwasser bromirt, das 
trockene Bromacetanilid in kaltgehaltene Salpeterschwefelsaure ein- 
getragen, die klare Fliissigkeit in Wasser gegossen, das ausgeschiedeae 
nnd filtrirte Bromnitroacetanilid mit der berechneten Menge wasserigen 
Natronhydrates in der Wiirme eersetzt. Das beim Erkalten der Flus 
sigkeit sich abscheidende rohe Bromnitroanilin wurde abfiltrirt, ge- 
trocknet und mit Salpetrigather behandelt, der Alkohol theilweise ab- 
drstillirt, das Produkt mit Wasser gefiillt und das Bromnitrobenzol theils 
mit Wasser, besser mit iiberhitztem Wasserdampf, iiberdestillirt. Zur 
Reinigung des rohen Bromnitroamidobeneols verfahrt man am besten 
nach der von V. M e y e r  und W u r s t e r  angegebenen Methode, nlm- 
lich Auskochen des Rohproduktes rnit concentrirter Salzsaure, worin 
sehr vie1 Harz ungelost zuriickbleibt, und FIllen mit Wasser. Doch 
ist diese Reinigung zur Darstellung des Bromnitrobeneols nicht unbe- 
dingt nothwendig. 

Das mit Wasserdampf iiberdestillirte Bromnitrobenzol wird durch 
Abpressen von gleichzeitig mit iibergegangenen fliissigen, phenolartigen 

I )  Diese Berichte VI, S. 1542. 
2, Theoretiseh sollten die von H u b n e r  und von V. M e y e r  u. W u r s t e r  darge- 

stellten Rromnitroamidobenzole identisch sein. Oh der Unterschied der Schmelzpunkte 
des von H u b n e r  erlialtenen ( 1 1 1 0 )  und des yon V. M. & W. erbaltenen (104°.5) bei 
weiterer Reinigung verschwindet, lassen wir dahingestellt ; wir halten dies bei dein 
FIii b n er’schen KGrper fur wahrscheinlich, da H i.ib n e r  in derselben Abhandlung 
auch den Schmelzpunkt drs darans erhaltenen Phenylendiamins inn einige Grade 
zu hoch, utrmlich bei 1020 - 1030 liegend angiebt, wilhrend V. M. &. 17. scl~arf 
den richtigen von G r i e s s ,  S a l k o w s k i ,  Z i n c k e  angcgebenen Schmelzptiukt 
99O fanden. 

30 Beriobte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V11. 
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Korpern befreit. Das irfter abgepresste und einmal aus Alkoliol um- 
krystallisirte Produkt schmilzt bei 55" ; durch weiteres Umkrystallisiren 
steigt der Schmelzpunkt bis 56". Die Analyse desselben ergab: 

, Br 

\NO,.  
Berechnet fur C, H, < Gefunden. 

Br 39.60 pCt. 39.34 pct .  

Erhalten wurden 90 gr. Bromnitrobenzol, die Ausbeute ist also, 
wie bei allen diesen Reactionen, bei weitem nicht die theoretische. 

Die Reduction zu Bromanilin mit Zinn und Salzsaure geht aufserst 
ruhig vor sich; das in Salzsaure schwer losliche, in schijnen weissen 
Nadeln krystallisirende Zinndoppelsalz wurde durch Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. Aus der abfiltrirten und eingedampften L6su11g krystal- 
lisirt das salzsaure Bromanilin in schiinen , weissen Blattern heraus; 
Kalilauge macht aus dem Salz die Base frei als gelb gefarbtes, in 
Wasser untersinkendes Oel. Dasselbe wurde mehrmals mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und destillirt. Das Bromanilin war ausserst rein ; 
es ging vom ersten bis letzten Tropfen bei 241.5@ iiber; Anilin sie- 
dete unter denselben Umstanden bei 180@. Dieser Korper war bisher 
Moss im flussigen Zustande bekannt; beim Einbringen in eine Kalte- 
mischung erstarrt indessen das  Bromanilin beim Kratzen mit einem 
Glasstabe zu einem harten Krystallkachen, der aber schon bei Hand- 
warme wieder schmilzt. Ein in  den schmelzenden Korper eintauchen- 
des Thermometer zeigt wahrend der ganzen Dauer des Schmelzens 
onverandert + 16@. 1st dagegen das Bromanilin nicht absolut rein, 
so erstarrt es auch bei - 27" nicht. Das geschmolzene Bromanilin 
cmtarrte wieder bei 0" zu einer strahlig krystallinischen Masse; doch 
ist die Eigeuschaft des Wiedererstarrens naturlich ebenfalls nur dem 
absolut reinen Rorper eigenthumlich. 

Das salzsaure Bromanilin ist in Wasser leicht, in  Salzsaure sehr 
schwer loslich und krystallisirt in SchijIien, perlmutterglanzenden Blltt- 
chen. Die Analyse desselben ergab: 

Berechnet Gefunden. 

CI 17.02 16.6 17.05. 

Das Platindoppelsalz, als gelber krystallinischer Niederschlag er- 

fiir C, H, BrN H,  C1. I. 11. 

halten, ergab bei der Analyse: 
Berechnet Gefunden. 

fur (C, H, BrNH, Cl), PtC1,. I 11. 

Pt 26.09 26.01 26.15. 

Zur Ueberfiihrung in ein Dibrombenzol wurde das Bromanilin mit 
S'dpettmiiurc iibergossen , salpetrige Saure, bis zur vollstiindigen Lo- 
sung, eingeleitet und vcrdiinnte Schwefelsaure zagefigt; durch Rrom- 
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wasser wurde ein Perbromid auffallenderweise Blfiirmig ausgefgllt. Das- 
selbe erstarrte aber brim Stehen iiber Schwefelsaure und Kalkhydrat Z U  

einer durch anhaftendes Rrom braungefbbtrn Krystallmasse. Brim 
Uebergiessen des Perbrornids mit ganz absolutem heissem Alkohol 
trat eine srhr  starke Gasentwickelung ein; die Zersetzung wurde durch 
Koct~en vollendet. Auf Zusatz von Wasser fie1 cin braun gefarbteu, 
angenrhm riechendes, schweres Or1 aus. Dasselbe wurde mit Wasser 
iiberdestillirt, abgehoben, grtrocknct und fractionirt. 

Die ersten Tropfen gingen bei 200° iiber, das Hauptprodukt 
zwischen 214O -220"; auch durch iifteres Fractioniren wurde der 
Siedepunkt nicht ganz constant. Die Ausbeute an Dibrombenzol ist 
verhaltnissmhssig sehr gut; doch entstehen neben demselben hiiher 
sieclende Prndukte, wahrschrinlich Tribrombenzol. Die Analyse des 

von 214O -220° dbergegangenen Produktes ergab: 

Berechnet Gefunden. 
fur C, H, BT,. I. IT. 

67.75 67.3 67.4. 

In eine K&ltemischung von - 27O gebracht, veranderte dae Or1 
win Aussehen nicht im Geringsten; anch beim Reiben mit einem 
scharfen Glasstabe fand weder Krystallisation, noch auch die geringstr 
Tr ibung statt. 

Concentrirte Salpetersaure (1.5) wirlrt in der Kalte nicht auf da+ 
Dibrombenzol ein; erst beim Bochen wird dasselbe aufgelost. Auf 
Zusatz von Wasser fallt das Nitroprodukt sofort fest aus; beim Ab- 
prrssen giebt dasselbe kaum bemerkbare Spuren fliissiger Korper an 
das Papier ab. Dieses Verhalten ist ganz cbarakteristisch f i r  da\ 
von V. M e y e r  und S t u b e r  beschriebene Metadibrombenzol. I ~ s  
durch einmaliges Umkrystallisiren ails Alkohol gereinigte Nitropro- 
dukt schmilzt bei 61°7 wie V. M. u. St. es angegeben haben. Eine 
Brombestimmung des Nitroproduktes ergab: 

, Br, 

\NO,.  
56.94 56.4. 

Berechnet fur C, H,< Gefunden. 

Zur weiteren Identificirung wurde das Nitroprodukt mit alkoho 
lischem Ammoniak unter Druck behandelt. Es entstand, wie zu er- 
warten, dss vor Kurzem von Einem von uns beschriehene bei 150° 
schmelzende Brnmriitroamidobenzol, dessen Eigenschaften vollkommen 
mit dem aus Nitrometadibrornbenzol entstandeneri iibereinstimmen. 

Nach dem ehen Angefiihrten ist an der Identitiit des aus Dinitro- 
benzol durch Ersetzung der beiden N02-Gruppen durch Brom ent- 
stehrnden Dihrombenzols mit dem von V. M e y e r  und S t i i b e r  aus 
Dibroma_eta~iilid erhaltenen Dibrombenzol nicht zu zweifeln. Da letz- 

30 * 



teres, wie Einer von uns vor Kurzem') fand, bei der Ersetzung eines 
Kroms durch Carboxyl nach der Methode von W u r t z  Metabromben- 
zoEGurt? liefert, so ist durch diese Ueberfiihrung ein Zusammenhang 
drs  Dinitrobenzols mit der IsophtalsZure hergestellt und also die 
Metastellung derselben von Neuem bestatigt. 

Z i i r i c h ,  V. Meyer 's  Laboratorium, Marz 1874. 

126. W. Michler:  Zur Kenntniss der Azoverbindungen. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. V. Meyer.) 

Vor einiger Zeit haben V. M e y e r  und ich eine durch Einwirkung 
von Natriumamalgam auf Dinitrobenzogsaure entstehende Saure be- 
schrieben, welche durch Unlijslichkeit in allen Liisungsmitteln (Alkohol, 
Aether, Wasser, Chloroform, Benzol, Eisessig, Nitrobenzol), gsnzlichen 
Mange1 an Iirystallisationsfahigkeit und tief schwarzbraune Farbe 
sich auszeichnete. Kiirper von derartigen Eigenschaften pflegen von 
den Chemikern als zur Untersuchung nicht geeignet bei Seite geschoben 
zu werden. Dies hat in den meisten Fallen uneweifelhaft seine volle 
Berechtigung; allein wir glaubten , dass, wenn es durch ausdauernde 
Untersuchnngen gelange, solche Substanzen mijglichst vielseitig zu be- 
leuchten, durch alle miiglichen Priifungen die Reinheit derselben narh- 
zuweiseri und sie endlich nicht nur von krystallisirten Substanzen ab- 
zuleiten , sondern sie auch in solche wiederum iiberzufiihren, alsdann 
der Werth einer solchen, wenn auch miihsamen und wenig erquick- 
lichen Arbeit darnm kein geringerer sein wiirde, weil die untersuchten 
Siibstaneen nicht das sind, was man einen ,,schBnen Kiirper' zu nennen 
pflrgt; sondern wir hielten eine solche Arbeit, wenn cs gelange, ihre 
Schwierigkeiten zu iiberwinden, gerade deswegen fiir lohnend. Aus die- 
sen1 Grunde hahe ich, auf den Wunsch des Hrn. Prof. V .  M e y e r ,  
die damals begonnene Untersuctiung weiter fortgefiihrt und erlaube 
mir heut, iiber die gewonnenen Resultate zu berichten. 

B i n  z o x  y b e n  z o Gsau r e. 
Den Eigenschaften der danials kurz beschriebenen BiazoxybenzoP- 

itdurr habe ich kaum mehr etwas hinzuzufiigen. 
Sie bildet ein schwarzes amorphes Pulrer, das zu einw spriiden, 

gliinzrnden, der Thierkohle gleicLen Masse trocknet. Die damals aus den 
C O O H  

Analysen des Ag-, Zn-, Ba-Sakes abgeleitete Formel C ,  H, N' ,O I N, 
habe ich auch durch die Analyse der freien Saure bestatigt, welche 
ergab : 

Dieae Berichte VI, S. 1486. 




