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bedingt sei durch J o d  im Entstehungsmomente, etwa nach folgender 
Gleichung : 

C ,  H,.  J, + 2(C2 H, . OH) = C2 H, + J H  
f Ha 0 + Cz H , .  C ,  H, 0 .  J. 

G r e i f s w a l d ,  Universitiits-Laboratorium, den 4. August 1874. 

345. Rudolph  F i t t i g  und E r n s t  Mager:  BeitrlGge 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 einfachereri Disubstitutionsprodukte des Renzols 
publizirt, wie sie sich aus den meisten und besten der seitherigen 
Untersuchungen ergiebt. Dabei wurde indess bemerkt , dass noch 
Widerspruche vorhanden seien, und die Hoffnung ausgesprochen, dass 
diese durch die bereits begonnene Wiederholung der Versuche ver- 
schwinden wiirden. 

Zu unserer pers6nlichen Informirung lag uns daran, einmal die- 
selben Reactionen vom Benzol bis zu den Dioxybenzoleu in allen 
drei Reihen neben eiuander genau zu studiren und dabei namentlich 
auf den Verlauf der Reactionen und die etwa gebildeten Nebenpro- 
dukte sorgfaltig Rucksicht zu nehmen. Wir 
Bruchstiick dieser Arbeit, die langere Zeit 
wird, mit. 

I. P a r a - R e i h e ,  
1. N i t r o b r o m b e n z o l .  Die Nitrirung 

nach den Angaben von Z i n c k e  und W a l k e r  

theilen heute das erste 
in Anspruch nehmen 

des Brornbenzols wurde 
ausgefiihrt. Die beiden 

isomeren Verbindungen laseen sich, wegen ihrer sehr ungleichen L6s- 
lichkeit in Alkohol, ziemlich leicht von einander trennen und vollstan- 
dig rein erhalten. 

E i g  e n s c h a f t e n : Lange, fast farblose, haarfeine Nadeln, in kal- 
tern Alkohol schwer 1Bslich. Schmelzp. 126 - 127O, Siedep. 255-2560 '). 
Destillirt ohne Zersetzung. 

2. B r o m a n i l i n .  Durch Reduction rnit Zinn und Salzsliure und 
Destillation der mit Natronlauge versetzten Losung erhalten und durch 
Urnkrystallisiren aus wassrigern Alkohol gereinigt. 

I )  Unsere Beobachtungen iiber die Eigenschaften der Verbindungen stimmen 
nicht genau mit denen friiherer Beobachter iiberein. Wir bemerken, dass wir auf 
die Reinigung die allergriisste Sorgfalt verwandt haben. Zur Bestimmung der Schmelz- 
punkte diente ein Ge i s l e r ' s ches  Thermometer, dessen Nullpunkt und looo-  
Punkt richtig war. Die Siedepunkte wurden mit einem G eisler'schen Thermo- 
meter nach Z i n c k e  bestirnmt, bei denen iinmer der game  Quecksilberfaden in  
Dampf war. Die Bestimmungen wurden regelmassig mit Praparaten van verschie- 
denen Bereitungen, mit verschiedenen Krystallisationen etc. wiederholt. 

so * 
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E i g e n s c h a f t e n :  Grosse farblose, regulare Octagder. Schmelzp. 
630. Nicht ohne Zersetzung destillirbar. Beim Erhitzen farbt sich 
die anfangs zu einer ganz wasserhellen Fliissigkeit schmelzende Ver- 
bindung plotzlich violettblau , dann destillirt eine farblose Flissigkeit 
iiber, spater setzen sich im Hals des Destillationsgefasses Krystalle 
an,  und es  bleibt eine dunkle Masse zuriick, die sich in Alkohol mit 
prachtvoll blauer Farbe lost. Das fliissige Destillat erstarrt beim Ab- 
kiihlen nicht und giebt bei abermaliger Destillation anfangs eine ziem- 
liche Quantitat 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 regelmassig in kleiner Menge 
eine andere, in  langen Nadeln krystallisirende Base, welche bei dem 
successiven Auskrystallisiren der octa&drischen Verbindung in den 
letzten Mutterlaugen blieb und sich aus diesen meistens zuerst fliiss'ig 
(als conc. alkoholische Losung) abschied. Dieses Nebenprodukt ist 
bis jetzt noch nicht naher untersucht. 

3. Brom p h e n o l .  Die reinen octaEdrischen Krystalle von Brom- 
anilin wurden auf gewohnliche Weise in  Salpetersaure-Diazobrombenzol 
verwandelt, dieses in reincm krystallisirten Zustand abgescbieden, die 
ganz farblosen Krystalle in viel Wasser gelost und die LBsung lang- 
Sam zum Sieden erhitzt. Die Reaction verlauft sehr wenig glatt. 
Man erhalt nur wenig Bromphenol und dieses ist schwer zu reinigen. 
Es scheidet sich viel Rarz a b  und bei .der Destillation rnit Wasser 
verfliichtigt sich neben Bromphenol, welches in] Wasser gelost bleibt, 
eine in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Wasser leichter 16s- 
liche, und daraus in Nadeln krystallisirende Verbindung, die rnit den 
Wasserdiimpfen ausserst leicht fliichtig ist. 

Weit besser verliiuft die Reaction bei Anwendung von schwefel- 
saurem Diazobrornbenzol. Wir haben aach diese, sehr zerflimsliche 
Verbindung zunachst in ganz reinem, farblosem und krystallisirtem 
Zustande dargestellt und sie dann mit Wasser kurze Zeit im Sieden 
gehalten. Harzbildung fand gar nicht statt und mit den Wasser- 
dampfen Ring nur Bromphenol iiber. Wir hielten das Abdestilliren 
mit den Wasserdampfen unter diesen Verhaltnissen fiir iiberfliissig, 
schiittelten die wiissrige Fliissigkeit 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 Bromwasserstoffslure , die offenbar von der Zersetzung 
eines Nebenproduktes herriihrte ; denn als wir das Destillat, nachdem 
es einige Tage neben Schwefelsaure und Aetzkalk gestanden hatte 
abermals destillirten , trat keine Bromwasserstoffsaure mehr auf. Es 
ging zwischen 233 und 240° iiber und wurde in zwei Portionen von 
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233 bis 235O und von 235 bis 2400 aufgefangen. Das letztere De- 
stillat erstarrte beim Ablriihlen vollstiindig. Die feste Masse wurde 
abgepresst und von Neuern destillirt. Das erstere Destillat schied, als 
es cinige Zeit, iiber Schwefelsiiure gestanden hatte, einen einzigen rund- 
am ausgebildeten, lrlaren, farhlosen Krystall ab, der bestiindig wlchst 
nnd jetzt schon 14 Centimeter gross ist. Wahrscheinlich wird all- 
rniilig die ganze Fliissigkeit verschwinden und i n  den einen Krystall 
iibergehen. 

E igen  s e h a f t e n :  Grosse, diirchsichtige, wasserhelle, wahrsehein- 
lich monokline ICrystalle. Schmelzp. 63-640, Siedep. 2380. Destillirt 
hs f  vollstkndig unsersetzt. Das Destillat erstsrrt augenblicklich wie- 
der. Wasser erniedrigt den Schmelzpunkt ausserordentlich. Ueber- 
giesst man die ganz reinen Krystalle niit wenig Wasser von gewiihn- 
licher Ternperatur, so verlridern sie sich nicht, aber schon die Warme 
der Hand reicht hin, urn sie nnter dern Wasser zurn Schmelzen zri 
bringen. Heirn nachherigen Ablriihlen auf eine %immerternperat,ur von 
25O erstarren die Oeltropfen unter den1 Wasser vollstiindig wieder. 

Dirse Verbindung hat  alle Eigenschaften des von Hii b n e r  aus 
Ilromsalicylslure und spiiter w c h  aus Phenol erhaltenen Rromphenols. 
In nnserer %usammcnstc?llung, S. 1S1 dieser Berichte, mnss demnach 
diese Verbindung aus Reihe 2 in Reihe 3 gesetzt werden. Wir haben 
schon ilanials bemerkt, dass diese Urnstellung wahrscheinlich erforder- 
lich sein wiirde, aber darnals lag nur die Angabe von G r i e s s  vor, 
dass das  von ihm aus dcrn oct,aEdrischen Bromsnilin erhaltcne, aber 
iiicht genau st.udirte Bromphenol fliissig sei. In der friiheren Mitthei- 
lung hat der  Eine von tins auch schon darauf aufmerksam gernilcht, 
d a s s  dieses Rromphenol wegen seiner Kildring R U S  Metabromortlrooxy- 
benzoBskure n u r  eine Para- odcr Ortho-, aber keine Metaverbindung 
sein I m n r i .  

4. I l i o x y b e n z o l .  Das reine, constant schrrielzende rind con- 
st,a,nt siedende I3romptienol worde mit ICalihydrat rind wvnig Wasser 
so larige b e i  r n i i g l i c h s t  n i e d r i g e r  l'eniperatur im Schmelzen ge- 
halten, bis eine I i e r a i q p o m m e n e  Probe mit SslzsLure lrein Rromphe- 
no1 mehr al)sc*hied, d a n n  die Masse i n  Wasser gtiliist., rriit  Salzsiiure 
angeskut.rt und niit Aether ansg!rschiitt.elt Nach +m Abdestilliren 
d m  Acthers hlieb ein brauriw Syrup, der fiber Schwefelskure erstarrte 
urid bel nachheriger Destillation anfiiriglich ein rasch 1rryst.allinisch 
erstarrendes L)c+stillat, spiiter vine geririge Menge eirirr dicken, an der 
Lnft Wassrr aneiehrnden und airch iibvr Schwefels%ure n u r  theilweisc 
crstarrenden Pliissigkeit lieferte. Das krystiillinisch erstarrende De- 
stillat bestand nur aus Re s o r c i  n und erithielt keine nachweishare 
Spur von Hydrochinon oder Rrenzcatechin. Wir hahen unsere Ver- 
bindung iiuf das sorgfsiltigste mit dem ails Galbanurn berciteten Re- 
sorcin verglichen u n d  ihre Identitiit damit mit absoluter Gewissheit 



1178 

festgestellt. Kei dieser Gelegenheit haberi wir die Beobachtung ge- 
macht, dass es kein besseres Mittel giebt, das Resorcin sofort in voll- 
kommen reinem Zustandt: zu erhalten, nls das Umkrystallisiren aus 
reinern, wasserfreiein Benzol. Darin lijst sich das Resorcin beim Er- 
wiirmen ziemlich leicht auf und krystallisirt beim Erkalten fast voll 
stlndig wieder aus und zwar in grossen, darchsichtigen, viillig farb- 
losen Nadeln. Selbst aus unreinem, dunkel gefiirbtern Resorcin erhiilt 
nian durch einmaliges Umkrystallisiren aus Renzol sofort farblose 
Krystalle, und diese verandern sich, wie es scheint, a n  der Luft und 
am Lichte nicht. 

I n  diesem Zustande der Reinheit scheirit bisher noch kein Che- 
miker das Resorcin unter HBnden gehabt zu haben, wenigstens liegt 
der Schmelzpunkt erheblich hiiher, als nach den bisherigen Angaben, 
aamlich bei l l O o .  I l l a s i w e t z  (Ann.  130, 356) fand den Schmelz- 
punkt bei 99O; K o p p  (diese Ber. VI, 447) bei 98-99O; O p p e n h e i m  
und Vogt (Ann. Suppl. 6, 3 7 6 )  Bei 104O; W u r s t e r  und N i i l t i n g  
(diese Ber. V I I ,  906) bci 102O. A l e  diese Angaben sind ungenau. 

Das  Resorcin itus Bromplienol lwystallisirte aus Benzol in  voll- 
liommen gleichen Krystallen, wie dns aus Galbanum. Sein Schmelz- 
punkt war  genau derselbe. Zwei Proben der beiden Kiirper von 
verschiedenern Ursprung in engeri 12ijhren a n  demselben Thermometer 
erhitzt , schrnolzen viillig gleichzeitig. Gegen Eisenchlorid verhielten 
sie sich ebenfalls panz gleich, ebenso gegen Rromwasser. Das letz- 
tere Verhaltcn, welches von H l a s i w  e t z  angegeben ist, liefert ein 
ausgezeichnetes Erlrennungsniittel fk das Resorcin. Triipfelt man in 
eine wiissrige Resordnlijsung (welclie nur wenige Milligramm zu ent- 
halten braueht) vorsichtig Rrornwasser, bis eine starke, bleibende TrC- 
bung entsteht, so gesteht nach wenig Augeiiblicken die ganze Flussig- 
keit zu einern dickcn I h i  voii nadelfiirmigen Krystallen, die sich aus 
siedendern Wasser urnkrystallisiren lassen und bekanntlicb Tribrorn- 
resorciri sind. 

Die Ausbeute an Resorcin aus dem Parabrombenzol ist eine 
recht befriedigende. Aus 1.5 Grm. ertiielten wir ungefiihr 0.5 Grrn. 
reines Resorcin. 

Es darf nach diesen Versuchen als ein feststehendes Factum an- 
gesehen werden, dass das Purabrornphcuol mit schmelzendem Kali- 
hydrat Resorcin und  neben diesern ltein andercs zweiatomiges Phenol 
Iiefert. 

Manche Chernilrer werden geneigt sein , daraus den Schluss zu 
ziehen, dass das  Resorcin der Parareihe angehtire, und man kann zu 
Ouristen dieser hnnahme noch anfuhren, dass der Uebergang von 
liijrpern der PariLreihe in Resorcin jetzt durch drei Thatsachen nach- 
gewiesen ist; derin ausser dem Broniphenol, welches wie oben schon 
bemerkt, nicht der Mctareihe angehoren kann, liefern auch die Rrom- 
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benzolsulfosaure und die Benzoldisulfoshre, welche beide rnit Cyan- 
kalium das Nitril der Terephtalsaure geben , mit schmelzendem Kali- 
hydrat nur Resorcin. 

Ein solcher Schluss stelit in direktestem Widerspruch rnit den 
Angaben von K i i r n e r  und W u r s t e r  und N i i l t i n g ,  nach welchen 
das ails Dinitrobenzol entstehende Jod-  resp. Bromphenol rnit 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 Broinnitrobenzole untersucht haben, 
zuriickkommen. 

11. O r t h o r e i h e .  

1. Br  o m n i  t r o b e n z 01. E i  g e  n sc  h a f t  e n  : Lange , schwach- 
gelbliche, durchsichtige , spiessige Krystalle Schmelzp. 41 -41 O . 5 .  
Siedep. 261O. H i i b n e r  und A l s b e r g ,  welche den Schmelzpnnkt 
bei 37O und den Siedepunkt bei 250-251O fanden, haben die Ver- 
bindung offenbar nicht in ganz reinem Zustande gehabt. 

2. B r  o m  a n i  1 in .  E i  g e n s  e h a f t  e n :  Vollkommen farblose 
Krystallmasse. Schmelzp. 31-31 O.5. Siedep. 229O. Lasst sich obne 
Zersetzung destilliren und unterscheidet sich dadurch wesentlich von 
der Paraverbindung. 

H i i b n e r  u n d  A l s b e r g  geben an, dass das direkt erhaltene und 
mit den Wasserdampfen abdestillirte Rromanilin nicht sofort, sondern 
erst bei starker Abkuhlung erstarre und dann rasch abgepreest werden 
miisse. Wir haben dieselbe Beobachtung gemacht und konnten an- 
fanglich unsere Verbindung auch nur auf diese Weise fest erhalten. 
Um zu erfahren, warum die direkt erhaltene Base nicht schon bei 
gewiihnlicher Temperatur erstarre, haben wir das Papier, mit welchem 
die feste Verbindung im Eishause abgepresst worden war, rnit Wasser 
destillirt. Wir erhielten so eine fliissige, nicht erstarrende Base. Diese 
wurde in  iiberschiissiger rerdiinnter Salzslure in  der Warrne geliist. 
Beim Erkalten schied sich ein in Wasser leicht, in verdunnter Salz- 
saure schwer liisliches Salz ab. Dieses war reines Orthobromanilin- 
Salz. Aus seiner wassrigen Liisung schied Amnioniak die reine 
Base ab, welche jetzt schon in der Fliissigkeit, bei einer Zimmertem- 
peratur von 25O, sofort krystalliniseh 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 aussehendes Salz in kleiiier Menge 
aus, welches rnit Ammoniak eine fliissig bleibende Base giebt. Wir  
haben die Zusammensetzung dieser, dem Orthobromanilin in geringer 
Menge beigernengten und seine Eigenschaften so wesentlich modifici- 
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renden Base bis jetzt noch nicht ermittelt, werden spl ter  aber Nliheres 
dariiber mittheilen. 

Die Untersuchung des Orthobromphenols ist noch nicht beendigt. 
T i i b i n g e n ,  den 4. August 1874. 

Untersuchungen uber die synthetische Darstellung von 
aromatischen Verbindungen durch Wasserentziehung. 

(Ails dem chemischen Universitats-Laboratorium Strassburg.) 
(Eingegangen am 8. August.) 

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

I. 
346. 0 t h m a r 2 e i d 1 e r : Verbindungen von Chloral mit Brom- und 

Chlorbenzol. 
(Auszug aus dessen Inaugaraldisser tation.) 

I) i m o n o b r om p h e n y 1 t r i c h 1 o r a t h a n. 
1 Theil Brombenzol und 2 Theile Chloralanhydrid werden mit 

dem 4--5fachen Volumen corlcentrirter Schwefelsaure langere Zeit 
unter haufigem Umschutteln digerirt, indem man von Zeit zu Zeit die 
Flussigkeit auf dem Wasserbade geliride erwarmt. 

Wenn die Ausscheidung einer weissen, kittartigen Masse nicht 
mehr zunimmt, wird vie1 Wasser hinzugesetzt und das ausgeschiedene 
Oel, welches an  der Luft krystallinisch erstarrt, stark rnit Wasser ge- 
waschen und aus heissem Aether-Alkohol umkrystallisirt. Der Kiirper 
ist in  Benzol unliislich, in kaltem Alkohol und in Eisessig sehr schwer, 
in  heissem Alkohol, in Chloroform und Aether leichter, in Schwefel- 
kohlenstoff sehr leicht loslich. Krystallisirt aus Alkohol in farblosen 
seidegliinzenden Nadeln, aus eineni Gemisch von Alkohol, Aether 
und Chloroform oder aus Schwefelkohlenstoff in grossen, compacten 
Krystallen. Schmelzpunkt 139-141 O. Die Analyse ergab die Zu- 
sammensetzung CCl,  . C H  . (C, H, Br)2. Durch Erwarmen rnit al- 
koholischer Kaliliisung erhalt marl aus diesern Kiirper das: 

D i m  o n  o b r  o m p h e n yl d i c h 1 o r  ii t h y l e  n. 
Die durch 10 stijndiges Kochen mit iiberschiissigem alkoholischen 

Kali und Waschen mit Wasser erhaltene Substanz wird, nach mehr- 




