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bedingt sei durch Jod im Entstehungsmomente, etwa nach folgender
Gleichung:
C;H,.J,+2C,;H, .OH)=C,H, +JH
+H,0+4+C,H,.C,H,0.J.
Greifswald, Universitits-Laboratorium, den 4. August 1874.

345. Rudolph Fittig und Ernst Mager: Beitrige zur
Entscheidung der Stellungsfrage in der aromatischen Gruppe.
(Eingegangen am 7. August.)

Der Eine von uns bat vor Kurzem (diese Ber. VII, 181) eine
Zusammenstellung der einfacheren Disubstitutionsprodukte des Benzols
publizirt, wie sie sich aus den meisten und besten der seitherigen
Untersuchungen ergiebt. Dabei wurde indess bemerkt, dass noch
Widerspriiche vorhanden seien, und die Hoffnung ausgesprochen, dass
diese durch die bereits begonnene Wiederholung der Versuche ver-
schwinden wiirden.

Zu unserer persdnlichen Informirung lag uns daran, einmal die-
selben Reactionen vom Benzol bis zu den Dioxybenzolen in allen
drei Reihen neben einander genau zu studiren und dabei namentlich
auf den Verlauf der Reactionen und die etwa gebildeten Nebenpro-
dukte sorgfiltiz Riicksicht zu nehmen. Wir theilen heute das erste
Bruchstiick dieser Arbeit, die lingere Zeit in Anspruch nehmen
wird, mit,

I. Para-Reihe.

1. Nitrobrombenzol. Die Nitrirung des Brombenzols wurde
nach den Angaben von Zincke und Walker ausgefiihrt. Die beiden
isomeren Verbindungen lassen sich, wegen ihrer sehr ungleichen Lds-
lichkeit in Alkohol, ziemlich leicht von einander trennen und vollstin-
dig rein erhalten.

Eigenschaften: Lange, fast farblose, haarfeine Nadeln, in kal-
tem Alkohol schwer 15slich. Schmelzp.126--127°, Siedep. 255—2560 1),
Destillirt ohne Zersetzung.

2. Bromanilin. Durch Reduction mit Zinn und Salzséiure und
Destillation der mit Natronlauge versetzten Losung erhbalten und durch
Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol gereinigt.

1y Unsere Beobachtungen iiber die Eigenschaften der Verbindungen stimmen
nicht genau mit denen fritherer Beobachter iiberein. Wir bemerken, dass wir auf
die Reinigung die allergrésste Sorgfalt verwandt haben. Zur Bestimmung der Schmelz-
punkte diente ein Geisler’sches Thermometer, dessen Nullpunkt und 100°-
Punkt richtig war. Die Siedepunkte wurden mit einem Geisler'schen Thermo-
meter nach Zincke bestimmt, hei demen immer der ganze Quecksilberfaden in
Dampf war. Die Bestimmungen wurden regelmissig mit Priiparaten von verschie-
denen Bereitungen, mit verschiedenen Krystallisationen etc. wiederholt.
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Eigenschaften: Grosse farblose, regulire Octadder. Schmelzp.
63°. Nicht ohne Zersetzung destillirbar. Beim Erhitzen firbt sich
die anfangs zu einer ganz wasserhellen Fliissigkeit schmelzende Ver-
bindung plétzlich violettblau, dann destillirt eine farblose Fliissigkeit
iiber, spiter setzen sich im Hals des Destillationsgefisses Krystalle
an, und es bleibt eine dunkle Masse zuriick, die sich in Alkohol mit
prachtvoll blauer Farbe 16st. Das flissige Destillat erstarrt beim Ab-
kiihlen nicht und giebt bei abermaliger Destillation anfangs eine ziem-
liche Quantitit einer zwischen 180 und 190° siedenden fliissigen Base,
die sehr wahrscheinlich Anilin ist, dann wiederholen sich die oben
beschriebenen Erscheinungen. Wir werden diese Reaction eingehender
studiren.

Neben den Octagdern erhielten wir regelmissig in kleiner Menge
eine andere, in langen Nadeln krystallisirende Base, welche bei dem
successiven Auskrystallisiren der octaédrischen Verbindung in den
letzten Mutterlaugen blieb und sich aus diesen meistens zuerst fliissig
(als conc. alkoholische Losung) abschied. Dieses Nebenprodukt ist
bis jetzt noch nicht niher uutersucht.

8. Bromphenol. Die reinen octaédrischen Krystalle von Brom-
anilin wurden auf gewshnliche Weise in Salpetersiure-Diazobrombenzol
verwandelt, dieses in reinem krystallisirten Zustand abgeschieden, die
ganz farblosen Krystalle in viel Wasser gelost und die Losung lang-
sam zum Sieden erhitzt. Die Reaction verlduft sehr wenig glatt.
Man erhilt nur wenig Bromphenol und dieses ist schwer zu reinigen.
Es scheidet sich viel Harz ab und bei ‘der Destillation mit Wasser
verfliichtigt sich neben Bromphenol, welches im Wasser gelost bleibt,
eine in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Wasser leichter 15s-
liche, und daraus in Nadeln krystallisirende Verbindung, die mit den
Wasserddmpfen &usserst leicht fliichtig ist.

Weit besser verliuft die Reaction bei Anwendung von schwefel-
saurem Diazobrombenzol. Wir haben auch diese, sehr zerfliessliche
Verbindung zunichst in ganz reinem, farblosem und krystallisirtem
Zustande dargestellt und sic dann mit Wasser kurze Zeit im Sieden
gehalten. Harzbildung fand gar nicht statt und mit den Wasser-
dimpfen ging nur Bromphenol iber. Wir hielten das Abdestilliren
mit den Wasserddmpfen unter diesen Verhdltnissen fiir iberfliissig,
schiittelten die wiissrige Flissigkeit sammt dem darunter befindlichen
Oel direkt mit Aether aus, destillirten den Aether ab und reinigten die
Verbindung durch zweimalige Destillation. Bei der ersten entwickelte
sich reichlich Bromwasserstoffsiiure, die offenbar von der Zersetzung
eines Nebenproduktes herriihrte; denn als wir das Destillat, nachdem
es einige Tage neben Schwefelsiure und Aetzkalk gestanden hatte
abermals destillirten, trat keine Bromwasserstoffsdure mehr auf. Es
ging zwischen 233 und 240° {iber und wurde in zwei Portionen von
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233 bis 235° und von 235 bis 2409 aufgefangen. Das letztere De-
stillat erstarrte beim Abkiihlen vollstindig. Die feste Masse wurde
abgepresst und von Neuem destillirt. Das erstere Destillat schied, als
es einige Zeit Gber Schwefelsiiure gestanden batte, einen einzigen rund-
um ausgebildeten, klaren, farblosen Krystall ab, der bestiindig wichst
und jetzt schon 14 Centimeter gross ist. Wahrscheinlich wird all-
milig die ganze Flissigkeit verschwinden und in den einen Krystall
iibergehen.

Eigenschaften: Grosse, durchsichtige, wasserhelle, wahrschein-
lich monokline Krystalle. Schmelzp. 63--640, Siedep. 238°. Destillirt
fast vollstindig unzersetzt. Das Destillat erstarrt augenblicklich wie-
der. Wagser erniedrigt den Schmelzpunkt ausserordentlich. Ueber-
giesst man die ganz reinen Krystalle mit wenig Wasgser von gewdhn-
licher Temperatur, so verindern sie sich nicht, aber schon die Wirme
der Hand reiebt hin, um sie unter dem Wasser zum Schmelzen zu
bringen. Beim nachherigen Abkiiblen auf eine Zimmertemperatur von
259 erstarren die Oeltropfen unter dem Wasser vollstindig wieder.

Diese Verbindung hat alle Higenschaften des von Hibner aus
Bromsalicylsfiure und spiiter auch aus Phenol erhaltenen Bromphenols.
In unserer Zusammenstellung, S. 181 dieser Berichte, muss demnach
diese Verbindung aus Reihe 2 in Reihe 3 gesetzt werden. Wir haben
schon damals bemerkt, dass diese Umstellung wahrscheinlich erforder-
lich sein wiirde, aber damals lag nur die Angabe von Griess vor,
dass das von ihm aus dem octaédrischen Bromanilin erhaltene, aber
nicht genau studirte Bromphenol fliissig sei. In der fritheren Mitthei-
lung hat der Eine von uns auch schon darauf aufmerksam gemacht,
dass dieses Bromphenol wegen seiner Bildung aus Metabromorthooxy-
benzodsiure nur eine Para- oder Ortho-, aber keine Metaverbindung
sein kann.

4. Dioxybenzol. Das reine, constant schmelzende und con-
stant siedende Bromphenol wurde wit Kalihydrat und wenig Wasser
so lange bei moglichst niedriger Temperatur im Schmelzen ge-
halten, bis eine heransgenommene Probe mit Salzsiure kein Bromphe-
nol mehr abschied, dann die Masse in Wasser geldst, mit Salzsiure
angesduert nnd mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren
des Acthers blieb ein branner Syrup, der idber Schwefelsdure erstarrte
und bei nachheriger Destillation anfibglich ein rasch krystallinisch
erstarrendes Destillat, spiiter ¢ine geringe Menge einer dicken, an der
Luft Wasser anziehenden und auch iber Schwefelsiiure nur theilweise
erstarrenden Flissigkeit lieferte.  Das krystallinisch erstarrende De-
stillat bestand mnr aus Resorcin und enthielt keine nachweisbare
Spur von Hydrochinon oder Brenzeatechin. Wir haben unsere Ver-
bindung aof das sorgfiltigste mit dem aus Galbanum bereiteten Re-
sorcin verglichen und ibre Identitdt damit mit absoluter Gewissheit
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festgestellt. Bei dieser Gelegenheit haben wir die Beobachtung ge-
macht, dass es kein besseres Mittel giebt, das Resorcin sofort in voll-
kommen reinem Zustande zu erbalten, als das Umkrystallisiren aus
reinem, wasserfreiem Benzol., Darin 16st sich das Resorcin beim Er-
wiirmen ziemlich leicht auf und krystallisirt beim Erkalten fast voll
stindig wieder aus und zwar in grossen, durchsichtigen, vollig farb-
losen Nadeln, Selbst aus unreinem, dunkel gefirbtem Resorcin erhilt
man durch einmaliges Umkrystallisiren aus Benzol sofort farblose
Krystalle, und diese verindern sich, wie es scheint, an der Luft und
am Lichte nicht,

In diesem Zustande der Reinheit scheint bisher noch kein Che-
miker das Resorcin unter Hinden gebabt zn haben, wenigstens liegt
der Schmelzpunkt erheblich hoher, als nach den bisherigen Angaben,
nimlich bei 110°. Hlasiwetz ( Anu. 130, 356) fand den Schmelz-
punkt bei 99°; Kopp (diese Ber, VI, 447) bei 98—99°%; Oppenheim
und Vogt (Ann. Suppl. 6, 376) bel 104°; Wurster und Nélting
(diese Ber. VII, 906) bei 102°. Alle diese Angaben sind ungenau.

Das Resorcin aus Bromphenol krystallisirte aus Benzol in voll-
kommen gleichen Krystallen, wie das aus Galbanum. Sein Schmele-
ponkt war genan dersclbe, Zwei Proben der beiden Korper von
verschiedenem Ursprung in engen Rohren an demselben Thermometer
erhitzt, schmolzen villig gleichzeitig. Gegen Eisenchlorid verhielten
sie sich ebenfalls ganz gleich, ebenso gegen Bromwasser. Das letz-
tere Verhalten, welches von Hlasiwetz angegeben ist, liefert ein
ansgezeichnetes Erkennungsmittel fir das Resorcin. Tropfelt man in
eine wissrige Resorcinlosung (welche nur wenige Milligramm zu ent-
halten brauacht) vorsichtig Bromwasser, bis eine starke, bleibende Trii-
bung entsteht, so gesteht nach wenig Augenblicken die ganze Fliissig-
keit zu einem dicken Brei von nadelférmigen Krystallen, die sich aus
siedendem Wasser umkrystallisiren lassen und bekanntlich Tribrom-
resorcin sind.

Die Ausbeute an Resorcin aus dem Parabrombenzol ist eine
recht befriedigende. Aus 1.5 Grm. erhielten wir ungefibhr 0.5 Grm.
reines Resorcin.

s darf nach diesen Versuchen als ein feststehendes Factum an-
gesehen werden, dass das Parabromphenol mit schmelzendem Kali-
hydrat Resorcin und neben diesem kein anderes zweiatomiges Phenol
liefert,

Manche Chemiker werden geneigt sein, daraus den Schluss zu
ziehen, dass das Resorcin der Parareihe angehdre, und man kann zu
Gunsten dieser Annahme noch anfihren, dass der Uebergang von
Korpern der Parareihe in Resorcin jetzt durch drei Thatsachen nach-
gewiesen ist; denn ausser dem Bromphenol, welches wie oben schon
bemerkt, nicht der Metareihe angehéren kann, liefern auch die Brom-
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benzolsulfoséiure und die Benzoldisulfosfiure, welche beide mit Cyan-
kalium das Nitril der Terephtalsiiure geben, mit schmelzendem Kali-
hydrat nur Resorcin.

Ein solcher Schluss steht in direktestem Widerspruch mit den
Angaben von Korner und Wurster und N6lting, nach welchen
das aus Dinitrobenzol entstehende Jod- resp. Bromphenol mit Kali-
hydrat Resorcin liefert. Wir haben keine Veranlassung, an der Rich-
tigkeit dieser Angaben zu zweifeln und enthalten uns einstweilen jedes
theoretischen Schlusses. Wir werden darauf, nach der Beendigung
unserer Arbeit, wenn wir alle drei Bromnitrobenzole untersucht haben,
zuriickkommen,

II. Orthoreihe.

1. Bromnitrobenzol. Eigenschaften: Lange, schwach-
gelbliche, durchsichtige, spiessige Krystalle. Schmelzp. 41 —41°.5.
Siedep. 261°. Hiibner und Alsberg, welche den Schmelzpunkt
bei 37° und den Siedepunkt bei 250—251° fanden, baben die Ver-
bindung offenbar nicht in ganz reinem Zustande gehabt.

2. Bromanilin, Eigenschaften: Vollkommen farblose
Krystallmasse. Schmelzp. 31—31°.5. Siedep. 229°. Liisst sich ohne
Zersetzung destilliren und unterscheidet sich dadurch wesentlich von
der Paraverbindung.

Hiibner und Alsberg geben an, dass das direkt erhaltene und
mit den Wasserddmpfen abdestillirte Bromanilin nicht sofort, sondern
erst bei starker Abkihlung erstarre und dann rasch abgepresst werden
miisse. Wir haben dieselbe Beobachtung gemacht und konnten an-
finglich unsere Verbindung auch nur auf diese Weise fest erhalten.
Um zu erfahren, warum die direkt erhaltene Base nicht schon bei
gewohnlicher Temperatur erstarre, haben wir das Papier, mit welchem
die feste Verbindung im Eishause abgepresst worden war, mit Wasser
destillirt. Wir erhielten so eine flissige, nicht erstarrende Base. Diese
wurde in iiberschiissiger verdiinnter Salzsfiure in der Wéirme geldst.
Beim Erkalten schied sich ein in Wasser leicht, in verdiinnter Salz-
siure schwer losliches Salz ab. Dieses war reines Orthobromanilin-
Salz. Aus seiner wissrigen Losung schied Ammoniak die reine
Base ab, welche jetzt schon in der Fliissigkeit, bei einer Zimmertem-
peratur von 25°, sofort krystallinisch erstarrte. Beim Verdunsten der
Mutterlauge von diesem salzsauren Salz wurde noch eine zweite Kry-
stallisation desselben Salzes erhalten. Nach weiterem Eindampfen
aber krystallisirte ein ganz anders ausschendes Salz in kleiner Menge
aus, welches mit Ammoniak eine fliissig bleibende Base giebt. Wir
haben die Zusammensetzung dieser, dem Orthobromanilin in geringer
Menge beigemengten und seine Eigenschaften so wegentlich modifici-
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renden Base bis jetzt noch nicht ermittelt, werden spéter aber Niheres
dariiber mittheilen.
Die Untersuchung des Orthobromphenols ist noch nicht beendigt.

Tiibingen, den 4. August 1874,

Untersuchungen iiber die synthetische Darstellung von
aromatischen Verbindungen durch Wasserentziehung.
(Aus dem chemischen Universitits-Laboratorium Strassburg.)

(Eingegangen am 8. August.)

Die folgenden Mittheilungen enthalten eingehendere Studien iiber
die in diesen Berichten schon mehrfach besprochene Einwirkung der
Aldehyde auf Kohlenwasserstoffe und Phenole. Daran schliesst sich
eine Arbeit, worin gezeigt wird, dass die aromatischen Ketonalkohole
sich ebenfalls mit Kohlenwasserstoffen unter Wasseraustritt verbinden,
und endlich eine Untersuchung iiber die Phtaleine des Resorcins und
des Orcins.

L
346, Othmar Zeidler: Verbindungen von Chloral mit Brom- und
Chlorbenzol.

(Auszug aus dessen Inauguraldissertation.)

Dimonobromphenyltrichlordthan.

1 Theil Brombenzol und 2 Theile Chloralanhydrid werden mit
dem 4—>5fachen Volumen concentrirter Schwefelsdure lingere Zeit
unter hiofigem Umschitteln digerirt, indem man von Zeit zu Zeit die
Fliissigkeit auf dem Wasserbade gelinde erwirmt.

Wenn die Ausscheidung einer weissen, kittartigen Masse nicht
mehr zunimmt, wird viel Wasser hinzugesetzt und das ansgeschiedene
Oel, welches an der Luft krystallinisch erstarrt, stark mit Wasser ge-
waschen und aus heissem Aether-Alkohol nmkrystallisirt. Der K&rper
ist in Benzol unldslich, in kaltem Alkohol und in Eisessig sehr schwers
in heissem Alkohol, in Chloroform und Aether leichter, in Schwefel-
kohlenstoff sehr leicht 16slich. Krystallisirt aus Alkohol in farblosen
seidegliinzenden Nadeln, aus einem Gemisch von Alkohol, Aether
und Chloroform oder aus Schwefelkohlenstoff in grossen, compacten
Krystallen. Schmelzpunkt 139—141°. Die Analyse ergab die Zu-
sammensetzung CCl; . CH.(C; H, Br);. Durch Erwirmen mit al-
koholischer Kalilssung erhilt man aus diesem Korper das:

Dimonobromphenyldichlordthylen.

Die dureh 10stiindiges Kochen mit iiberschiissigem alkoholischen
Kali und Waschen mit Wasser erhaltene Substanz wird, nach mehr-





