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449. C. Wurster und E. Nolting: Zur Constitution einiger
substituirter Benzole.

(Bingegangen am 6. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Von theoretischen Gesichtspunkten ausgehend, hatten wir im Laufe
des letzten Semesters eine Anzahl Versuche iiber Brom- und Nitro-
Anilin und Phenolderivate angestellt, die zum Theil schon beendigt
waren, zum Theil im Winter fortgefiihrt werden sollten. Vor einigen
Tagen fanden wir jedoch im Oectoberheft der Gazzetta Chimica eine
Abhandlung Kérner’s, die den gleichen Gegenstand mit grosser Aus-
fiihrlichkeit behandelt. Wir werden natiirlich von der weiteren Ver-
folgung unserer Untersuchung abstehen und verdffentlichen hiermit in
aller Kiirze die von uns bis jetzt erhaltenen Resultate, die, in 86 weit
sie mit den Versuchen von Kérner zusammenfallen, dieselben, kleine
Abweichungen ausgenommen, bestitigen und theilweise denselben als
Erginzung dienen.

Die Einwirkung von Brom auf Nitranilin haben aunch wir
untersucht, Aus dem 14 Nitranilin (aus Acetanilid) erhielten wir
dorch Bromwasser ein Dibromnitrasilin C; Hy Bry, NOy, NH, vom
Schmelzpunkt 204° (Kérner 202°.5), das in allen Eigenschaften mit
Koérner’s Verbindung ibereinstimmt. (Gefd. 54.13 Brom, berechnet
54.05). Das aus dem 13 Nitranilin (aus Binitrobenzol) entstehende
Tribomnitranilin hatten wir noch nicht im Zustande vollstindiger
Reinheit. ,

Aus 13 Bromanilin (dem Binitrobenzol entsprechend) erhielten
auch wir durch Bromwasser!) Tetrabromanilin, Schmelzp. 116°—117°
(Kérner 115°3) (gefunden 78.10 pCt. Brom, berechnet 78.21) und
aus demselben mit Salpetrigither das K6rner und A. Mayer’sche
Tetrabrombenzol, Schmelzp. 96%, nach dem Sublimiren 98° (Kérner
970.2 2), frilher 969, A. Mayer 93%).

Endlich haben wir schon vor lidngerer Zeit das gewdshnliche Tri-
bromanilin (aus Anilin und Bromwasser) in ein Tetrabrombenzol iber-
gefiihrt, welches sich mit dem von A. Mayer und Kéruner aus
Tribromphenol mittelst fiinffach Bromphosphor erhaltenen als identisch
erwies.

Tetrabrombenzol aus Tribromanilin.

Das rohe Tribromanilin wurde mit HN O, ibergossen und N, O,
eingeleitet, bis sich Alles gelést hatte; sodann wurde mit Hy SO, ver-
gersetzt und Bromwasser hinzugefiigt, so lange noch ein Niederschlag
entstand. Das Perbromid C; H, Bry N, Br; wurde auf diese Weise

1y A. Mayer, Annalen Chem. und Pharm. 137, pag. 227.
?) Kérner, ibid,, pag. 218.
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als schén gelber, krystallinischer Korper erhalten. Auch die salpeter-
saure und schwefelsaure Diazoverbindungen, von denen wir einen
kleinen Theil isolirten, krystallisiren sehr schon, erstere in schwach
gelben, letztere in weissen Nadeln. Das Nitrat und das Perbromid
verpuffen beim Erhitzen, das Sulfat dagegen nicht. Das Perbromid
wurde durch Kochen mit absolutem Alkohol zersetzt, das entstandene
Tetrabrombenzol mit ein wenig Alkali, um Spuren von Phenol zu
entfernen, sodann mit Wasser gewaschen, getrocknet, aus einer Retorte
der fractionirten Destillation unterworfen und in 4 Antheilen, 260°
—280°, 280°—300°, 300°—320° und iiber 320°, aufgefangen. Die
erste Fraction bestand fast nur aus Stiber’schen Tribrombenzol, das
sich regenerirt hatte, die zweite enthielt ein schwer zu trennendes
Gemenge, die dritte und vierte fast reines Tetrabrombenzol.

III schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 99°.5
(Mayer 98°) und ergab:

Berechnet fir C, Hy Br,. Gefunden.
Brom 81.22 81.16.

IV schmolz nach einmaligem Umkrystallisiren bei 98°.5 und
ergab 81.74 pCt. Brom, enthilt also wahrscheinlich eine Spur héher
gebromten Benzols.

Die Identitit mit dem A. Mayer'schen Tetrabrombenzol wurde
durch Vergleichung der Eigenschaften, Schmelzpunkt (das andere
schmilat bei 1379—140°),') Darstellung des Mono- und Dinitropro-
duktes, Eigenschaften und Schmelzpunkte derselben, festgestellt.

Tribromanilin und Tribromphenol sind folglich analog constituirt.

Constitution des Tetrabrombenzols. (Schmelzpunkt 98°.5.)

Zur Zeit, als wir diesen Versuch anstellten, konnten wir nichts
Bestimmtes iiber die Constitution des Tetrabrombenzols angeben; dem-
nach verdffentlichten wir Nichts und beschiftigten uns damit, die
Constitution des Tribromanilins festzustellen. Dies ist nun jetzt in
ausgezeichneter Weise von Kérner gethan, sodass weitere Versuche
unndthig geworden sind.

Das Tribrombenzol von Mitscherlich ist sicher 124; K6rner
hat ein neues dargestellt, dem mit Sicherheit die 1 2 3 Stellung zu-
kommt, das Stiiber’sche (aus Tribromanilin durch Salpetrigither ent-
stehende) kann also nur 135 sein. Durch diesen Nachweis, im Zu-
sammenhang mit unseren Arbeiten, ist nun auch die Stellung des
Tetrabrombenzols und des Tetrabromanilins gesichert. Tribromanilin
ist 1246 (NH,in 1), Tetrabrombenzol 1 2 4 6 oder 123 5, Tetra-
bromanilin 1 23 4 6 (NH, in 1), wie folgende Formeln zeigen:

1) Kekulé, Annalen 187, p. 170.
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NH, Br
Br; \Br Br, \Br Br('/ Br
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Tribrombenzol Gewdhnliches Tetrabrombenzol

von Stiiber, Tribromanilin. von A, Mayer
Schmelzpunkt 118°.5.  Schmelzpunkt 1179, aus Tribromphenol.

NH, OH
Br; Br Br;" \Br
" JBr Lo
Br Br
Tetrabromanilin. Tribromphenol.

(Kérner, Wurter (Direct aus Phenol
und Nolting). und Brom.)

Die Stellung des Tribromphenols ist dadurch auch festgestellt:
es ist analog der Pikrinsiure constituirt, was durch seine Ueberfiih-
rung in dieselbe beim Behandeln mit HNOj; schon wahrscheinlich
gemacht, jedoch nicht nachgewiesen war.

Ueber einige nicht in K&rner’s Arbeit einschlagende Versuche
mit 1 3 Bromanilin und 13 Bromphenol werden wir spéter berichten.

Ziirich, V. Meyer’s Laboratorium, 31. October 1874.

450. R. Godeffroy: Eine neus Eigenschaft des Glycerins.
(Eingegangen am 12. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bei der Untersuchung eines chemisch reinen Glycering aus der
k. k. Apollokerzen-Fabrik in Wien fand ich, dass dasselbe, auf 150° C.
erhitzt, Feuer fing und mit ruhiger, blauer, nicht leuchtender Flamme
verbrannte, ohne den geringsten Geruch zu verbreiten oder irgend
einen Riickstand zu hinterlassen. Das Glycerin hatte ein specifisches
Gewicht von 1.2609.

Diese mir neu erscheinende Eigenschaft des Glycerins gestattet
es auch, Glycerin mit geringerem specifischem Gewichte mit Docht
zu entziinden, Bringt man nimlich in eine offene Porcellanschaale
ein nicht zu verdiinntes Glycerin und etwas Docht oder Baumwolle,
so ldsst sich letztere entziinden und brennt mit blauer Flamme ruhig
fort, auf Kosten des Glycerins, ohne den geringsten Geruch zu ver-
breiten, selbst auch nicht nach dem Ausldschen.

Laboratorium des allg. 6st. Apoth.-Vereins in Wien.





