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448. V i c t o r  l e y e r :  Ueber die isomeren Dibrombenzole. 

(Eingegangen am 12. November.) 

Vor mehreren Jahren haben S t i i b e r  und icb l) nachgewiesen, 
dass drei Modificationeu des Dibrombenzols existiren, das feste (Para-) 
Dibrombenzol und zwei fliissige, von denen eines 1869 von R i e s e  2 ) ,  

das andere 1871 von uns erhalten war. Von diesen drei Kiirpern hat 
das feste, bei 89O schmclzende, so charakteristische Eigenschaften, dass 
eine Verwechselung desselben mit einem seiner Isomeren undenkbar 
ist. Die beiden fliissigen dagegen sind einander so ahnlich, dass sie 
nur schwierig zu unterscheiden sind. Als Unterschiede hoben wir her- 
vor, dass das yon S t i i b e r  und mir erhaltene bei - 28O nicht er- 
starrt, sich in rauchender Salpetersaure erst beim Erwarmen liist und 
dabci ein sogleicb festes, bei dreimaligem Umkrystallisiren constant bei 
60-61 O schmelzendes Mononitroderioat liefert, wahrend das R i  e s  e'sche 
in der Kalte erstarrte, sich in rauchender Salpetersaure unter starker 
spontaner Erhitzung liiste und neben einem iiligen ein ebenfalls ganz 
constant (an demselben Thermometer) bei 58O schmelzendes Nitro- 
derivat lieferte. Trotz der sehr geringen Differenz im Schmelzpunkte 
der Nitroderivate konnten wir uns, da dieselbe durchaus constant 
blieb, bestimmt fiir die V e r s c h i e d e n h e i t  der beiden Substanzen 
aussprechen. 

Da S t i i b e r  und ich von dem Riese ' schen  Dibrombenzol, wel- 
ches sich beim Brorniren des Benzols neben dem festen i n  kleiner 
Menge bildet, nur geringe Mengen zur  Disposition hatten, SO war mir 
daran gelegen, die Versnche im griisseren Maassstabe zu wiederholen. 
Ich verscbaffte mir daher aus den chemischen Fabriken der HH. M a r -  
q o a r d t  in Bonn und K a h l b a n m  in Berlin, welche festes Dibrom- 
benzol fabriziren , die dort als Nebenprodukt gewonnenen fliissigm 

') Diese Berichte V, S. 52. Annalen 165,  179. 
2 )  Dissertation, Zurich. Annalen 164, 178. 
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Produkte , welche ich in Gemeinschaft mit Dr. W u r s t  e r  untersuchte, 
und aus welchen wir nach dem Verfahren von R i e s e  eine erhebliche 
Menge des fliissigen Dibrombenzols isolirten. Wir hatten hierbei Ge- 
legenheit, iiber das Verhalten dieses Kiirpers in niederer Temperatur 
eine bemerkenswerthe Beobachtung zu machen. R i e s e  giebt an,  dass 
sein Dibrombenzol in der Kiilte erstarre und bei - lo  schmelze. Wir  
fanden nun, dass das Produkt imrner nur  theilweise erstarrte, und 
als wir das Ausgeschiedene, welches sich beim Stehen in der Mutter- 
lauge bei Zimmertemperatur wieder vollstandig verfliissigte, auf einem 
B u n s  e n’schen Saugfilter, das (rermittelst eines Doppeltrichters) vou 
einer starken Kaltemischung umgeben und mit einer solchen bedeckt 
war, abfiltrirten , konnten wir uns leicht iiberzeugen , dass der feste 
Restandtheil gewiihnliches Paradibrombenzol sei ; nach dem Absaugen 
der Mutterlauge blieb es nun auch in  der Warme fest. Indem wir 
das Filtrat so oft (6-8 Mal) in der gleichen Weise behandelten, bis 
sich nichts Festes mehr daraus abscheiden liess, erhielten wir daraus 
eiaerseits ziemlich vie1 festen Dibrombenzols, andererseits eine betriicht- 
liche Quantitat des R i  e se’schen fliissigen Dibrombenzols, welches nun 
aber in einer Kaltemischung aus Chlorcalcium und Eis nicht mehr 
erstarrte. Ohne Zweifel enthielt auch das Produkt Riese’s ,  welcher 
nur kleine Mengen davon besass, und welcher die obige Operation 
der Entfernung des festen Dibrombenzols nur e i n i n a l  und ohne Eis- 
filter ausfuhrte , noch Paradibrornbenzol und verdankte diesem die 
Eigenschaft, in  der Kaltt: zu erstarren. Auffalleud ist es iibrigens, 
dass K i i r n e r  (Gazetta chimica 1874, 337), welcher neuerdings das 
R i e  s e  ’sche Dibrombenzol ebenfalls dsrgestellt hat, den Schmelzpunkt 
desselben anch zu - 1 0  angiebt, wabrend das, wie oben beschrieben, 
gerainigte Produkt unter keinen Urnstanden zum Erstarren gebracht 
werden konnte, selbst wenn man in der KBltemischung von Chlorcal- 
cium und Eis mit eineni scharfen Glasstabe die Inrienwand des das- 
selbe euthaltenden Gefasses kratzte. Ki i rner ’s  Angabe verdient um 
so mehr Beachtung. als er sein Dibrombenzol als VOD absolut con- 
stantem Siedepunkte u ~ i d  iiberhaupt als einen Kiirper beschreibt, wel- 
cher alle Kriterien L ollstdndiger Reinheit besitzt. Wie die Vrrschie- 
denheit unserer Beobuchtungen sich erklart, vermag ich durchaus nicht 
zu entscheiden. Ich kann natiirlich nicht mit Bpstimmtheit behaup- 
ten, dass nicht irgend eine geringe Verunreinigung unser Prodnkt am 
Erstarren verhinderte ; ebensowenig aber scheint mir die Annahme 
absolut ausgeschlossen, dass K o r n  er’s Produkt festes Dibrombenzol 
enthalteri habe; denn w bercitete es aus Orthoderivaten, die in kleiner 
Menge bei der Darstellung Ton Paraderivaten a19 Nebenprodukte ent- 
stehen, und die daher sehr wohl etwas Paraverbindungen enthaiten 
kijnnen , welche dann schliesslich zur Bildung von Paradibrombenzol 
fiihren miissen. 

lo>* 
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Die so geringen Unterschiede der beiden fliissigen Dibromben- 
zole, sowie unsere Beobachtung I ) ,  dass eine der Verscbiedenheiten 
(die Fahigkeit des Riese’schen,  in der Kalte zu erstarren) bei der 
Reinigung im griisseren Maassstabe verschwand, scheint bei Manchen 
den Verdacht erregt zu haben, die beiden fliissigen Dibrombenzole 
seien nicht isomer, sondern idmtisch 2). Um nun diese Frage d e f i -  
n i t i v  zu erledigen, war es mir sehr wiinschenswerth, die k r y s t a l l o -  
g r a p h i s c h e n  Eigenschaften der beiden Nitroderivate, die sich vom 
Riese’schen und von dem von S t i i b e r  und mir erhaltenen Dibrom- 
benzol ableiten, kennen zu lernen, da hierdurch die Frage nach Iden- 
titat oder Isomerie unzweideutig beantwortet werden konnte, wah- 
rend die grosse Aehnlicbkeit derselben und die geringe Differenz im 
Schmelzpunkte eine absolut sichere Unterscheidung auf anderem Wege 
sehr schwierig machen. Durch langsames Krystallisirenlassen gelang 
es mir ,  b e id  e Nitroprodukte in schanen, nach allen Seiten regel- 
massig ausgebildeten, lichtgelben Krystallen von mehreren Millimeterti 
Lange zu erhalten. Hr. Prof. P. G r o t h  in Strassburg batte auf meine 
Bitte die Giite, dieselben krystallographisch zu untersuchen und machte 
mir iiber das Resultat seiner, in Gemeinscbaft mit Hm. Dr. B o d e -  
w i g  ausgefuhrten Messungen folgende Mittheilungen, durch welcbe die 
t o t a l e  V e r s c h i e d e n h e i t  der beiden Nitrodibroxnbenzole mit Sicher- 
heit festgestellt ist : 

1) N i t r o d i b r o m b e n z o l  v o n  M e y e r  u n d  S t i i b e r  
(Schmelzp. 60-610). 

,Krystallsystem : t r i  k l i n i  sch.  
Axenverhiiltniss (Brachydiag. : Makrodiag. : Vertikalr): 

Winkel der drei Axenebenen : 
A = 66O 32’,  B = 97O 12’, 

Winkel der Axen ( b  : c, a : c ,  a :  b ) :  
p = 97O 25’, 

Die Krystalle sind vierseitige, fast rechtwinklige, kleine Prismen, 

a : b : c = 0.8870 : 1 : 1.6960. 

C = 890 1‘. 

01 = 66O 28’, y = 920 4’. 

*) Diese Berichte VI, 5. 1492. 
y, Vgl. P i t t i g ,  Org. Chem. 1874, S. 283. 
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in der Figur auf eine senkrecht zur Vertikalen stehende Ebene pro- 
jicirt dargestellt, gebildet vorherrschend von den Flachen a = 00 F m ,  
b = 50 P m ,  an den Enden von c = o P .  Sehr schmal treten noch 
auf 'p  = m ,  'P, p' = 00 P, und selten o = P, Letxteres wegen seiner 
Kleinheit nur ganz ungefahr zu messen. 

- 

Die Kantenwinkel sind : 
Berechnet. Beobachtet. 

a :  b = - * 90059' 
a : $  = 136O 44' 136 30 
b,: 'p = I "134 15 
a : p ' =  135 33 135 43 
b :p '  = 133 42 133 18 
a : c  = - * 97 12 

* 66 32 b : c  = 
o : a  = - '130 57 
0 :  b =  101 19 101 23 appr. 

- 

0 :  c = 132 0 130 13 - 
Keine Spaltbarkeit. 
Die optische Untersuchung zeigte, dass die Polarisationsrichtun- 

gen auf allen vertikalen Flschen geneigt gegen die Axe c stehen.' 

2) N i t r o d i b r o m b e n z o l  v o n  R i e s e  (Schmelzp. 58O). 
,,Erystallsystem : m o n o  k l i n i  s ch.  
Tafelfiirmige, hellgelbe Krystalle, gebildet von c = oP, p = 00 P 

und ganz untergeordnet a = 00 P m .  D a  keine Pyramiden oder DO- 
menflachen vorhanden waren, konnte das Verhlltniss der verticalen 
Axe zu den beiden andern nicht Lestimmt werden. 

Die matten Flichen gestatteten nur approximative Mewungen, 
welche ergaben: 

p : p  vorn 59' 0' 
c :  a - 101 29 
c : p - 95 15 (ber. 950 38'). 

Spaltbar nach 00 P 00 vollkommen, nach 00 9 00 deutlich. Die opti- 
sche Axenebene ist die Symmetrieebne; durch eine Spaltungsplatte 
nach a sind beide Axen, einen scheinbaren Winkel von c. 800 bil- 
dend, sichtbar.' 

D i e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  b e i d e n  f l i i s s i g e n  D i b r o m b e n -  
z o l e ,  welche S t i i b e r  uod ich von Anfang an behauptet haben, i s t  
s o m i t  i n  u n z w e i f e l h a f t e r  W e i s e  f e s t g e s t e l l t  1). 

Ziiri c h ,  November 1874. 

') Die in dieser Mittheilung gebrauchteii Ortsbexeiclmungen ,, Ortho ", ,,Meta" 
nnd ,Para" sind im Sinne des F i t t i g ' s chen  Vorschlages (Zeitschr. f. Chcm. 1871 
S. 587) gebrancht. 




