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In der Benzolreihe kann theilweise als Bestiitigung dieser Regel-
missigkeiten die Untersuchung Post’s, (Berichte ch. Gesell. 7, 331)
dienen.

Um diese Voraussetzung zu bestiitigen, nahm ich die drei Di-
brombenzole von Couper, Riess, und Meyer und Stiber und er.
hitzte sie bis 250° in zugeschmolzenen Rébren mit 2 Aeqg. Brom
und einer geringen Menge Wasser. Die Rdéhren zeigten beim
Oefinen keinen Druck. Der Inhalt wurde fractionirt und die
héher als 245° iibergehende Portion aufgefangen. Die isomere
Verbindung Meyer’s erstarrte anfangs bei 209 nicht, aber bei
lingerem Stehen erhielt man eine feste Masse, die bei 44° schmolz
und aus Tribrombenzol bestand. Die von diesen Krystallen
abgepresste Flissigkeit erstarrte auch wieder und gab dieselben
Krystalle.  Ganz dieselbe Verbindung erhielt ich aus der iso-
meren Verbindung Couper's (Kekulé, Annal. Ch. Ph. 7, 172) und
Riess. Wenn man einen Ueberschuss von Brom nimmt, so bilden
sich aunch héher gebromte Produkte, von denen man aber sehr leicht
das Tribrombenzol abscheiden kann, indem man es aus Alkohol um-
krystallisirt, da es darin leicht 16slich ist.

Wenn iiberhaupt drei Gruppen den Wasserstoff des Benzols er-
setzen, so erhilt man dasselbe Substitutionsprodukt. Das Bibrom-
phenol (Mayer, Anpal. Ch. Ph. 7, 172) giebt mit Bromphosphor
eben dasselbe Tribrombenzol, das bei 44° schmilzt. Das Dibrom-
anilin (Griess) giebt gleichfalls Tribrombenzol (44°).

Es scheint mir, dass man ein solches Streben fiir eine bestimmte
Lage nur dadurch erkliren kann, dass die Verbindungen des Typus
1:3:4 (oder 1:2:4) in sich alle drei Reihen der Derivate ein-
schliessen 1:2 — 1:3 und 1:4, was nicht der Fall ist bei irgend
einer anderen Lage mit drei Gruppen.

302a. E. Wroblevsky: Ueber die Zersetzung einiger Diazo-
verbindungen darch Wasser.

Frither habe ich schon mitgetheilt (Aun. Ch. Ph. 168, 147), dass
die Diazoverbindungen einiger substituirten Toluole beim Zersetzen
mit Wasser nicht Oxytoluole liefern, sondern substituirte Kohlen-
wasserstoffe. Ich stellte Dibromanilin dar, durch Bromiren des Acet-
anilids, zu welchem Zwecke ich Bromwasser auf in Wasser suspen-
dirtes Acetanilid bracbte. Das Bromiren ging gut vor sich, wie
auch wohl bei Remmer (Berichte ch, Ges. 7, 346), der eine gleich-
missigere Wirkung des Bromes erreichte als Meyer (Ann. Ch. Ph.
166, 161). Man erhilt sehr wenig Theer, obgleich 100 Grm. Acet-

anilid auf ein Mal verbraucht wurden., — Das feste Dibromanilin
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wurde in das salpetersaure Salz verwandelt und drei Mal aus ver-
diinnter Salpetersiiure umkrystallisirt. Ein solches Dibromanilin
warde in die entsprechende Diazoverbindung verwandelt und letztere
gab bei der Zerlegung mit Wasser keine Spur Phenol. Die Aus-
beute ist hier dieselbe, wie wenn man die Diazoverbindung mit Al-
kohol zersetzt. Das mittelst Wasser erhaltene Dibrombenzol ist den
Eigenschaften nach ganz identisch mit dem von Meyer und Stiiber
beschriebenen. — Das Dibromanilin aus dem festen Dibrombenzol
giebt nor Phenol, das nicht mit den Wasserdimpfen sich verfliichtigt,
— Ich habe es bis jetzt noch nicht in vollig reinem Zustande er-
halten konnen. — Ich glaube nicht, dass im ersten Falle die geringe
Menge von Alkohol, die bei der Reinigung der Diazoverbindung zuriick-
bleibt, einen Einfluss haben kann, da sonst doch wenigstens eine Spur
Phenol erhalten werden miisste. — Jedenfalls will ich meine Ver-
guche mit ganz trockenen Diazosalz wiederholen. Dasselbe erhielt
ich auns gechlortem Paratoluidin. Hier bildet sich Metachlortoluol,
das beim Oxydiren eine bei 1539 schimelzende Sdure giebt, und beim
Nitriren Chlornitrotoluol vom Siedep. 249°, spec. Gew. 20 = 1.300,
und selbst bei —20° nicht krystallisirt. Dies ist wahrscheinlich ein
Gemisch zweier isomeren Verbindungen. Bei der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf gechlortes Toluidin verlief die Reaction zufilliger-
weise ziemlich stiirmisch und daher erhielt ich ausser Chlortoluol eine
geringe Menge eines Kérpers, der sehr gut krystallisirte und bei 82.5
schmolz. Dieser Kérper enthilt viel Stickstoff, giebt gute Salze, die
aber sehr wenig Base enthalten. Ueber die Zusammensetzung dieses
Korpers werde ich spiter berichten.

Es scheint mir, dass eine bestimmte gegenseitige Lage der sub-
stitnirenden Gruppen und Elemente einen Einfluss auf die Verduderung
des Ganges der Reaction hat.

Als bestes Beispiel des gegenseitigen Einflusses nicht direct ver-
bundener Llemente kann die Nichtoxydirbarkeit der Derivate des To-
luols, die der Salicylreihe angehéren, dienen.

Ich glaube, dass das Schema Kekulé’s nicht die Nichtoxydirbar-
keit dieser Reihe erkliren kann, wenn die Ansichten V., Meyer’s
falsch wiren, weil nur nach diesen die*Derivate die Struetur 1:2
haben und die Nidhe des Haloides an das Methyl die Oxydation verhindert.
Das stimmt vollstindig damit tberein, dass je mehr Haloide im To-
luol sind, desto schwerer die Oxydation vor sich geht. Es wire sehr
sonderbar, wenn sich die Verbindungen oxydirten, welche die Haloide
neben einander (1,2) oder in grdsster Entfernung (1,4) vom Methyl
enthalten.





