
nach der Beschreibung mit den von mir untersuchtcn iibereinstimmten j 

aber der Krystallwassergehalt der meisten Salze wurde wurde m d e r s  
gefunden.' 

C i m p r i c h t  und P a g e l  finden fur ihr Chlorid den Schmelzpunkt 
530, fiir ihr Amid den Schmelzpunkt 134-137O. M i i l l e r ,  P o s t  und 
ich (Ann. Chem. 169, 34)  fanden fur das Chlorid den Schmelzpunkt 
bei 52-53O; fur das Amid 133-1340. Die Uebereinstimrnung ist 
hier gross genug, und eine Gleicbheit der auf verschiedenen Weg er- 
haltenen Verbindungen zu vermuthen. Freilirh kijnnten sich die bier 
in Frage kommenden isomeren Verbindungen miiglicherweise nur wenig 
unterscheiden. Jedenfalls sind die Analysen und Wasserbestimrnungen 
von uns m e i s t  w i e d e r h o l t  m i t  u n g e w o h n l i c h e r  S o r g f a l t  aus- 
gefiihrt worden, wie doch wohl aus der ALhandlung hervorgeht, daher 
werden, wenn hier Gleichheit vorhanden ist, z. B. die ,,warzigen Kry- 
stalled (C,H, BrS03), Ka-$H,O von L i n i p r i c h t  und P a g e l ,  bei 
weiterer Reinigung sicher in die grossen, fnrblosen , rhomboi'dalen 
Tafeln (C, H, . CH, . Br . SO, 0), Ka . 2H, 0 ubergehen, die wir be- 
schrieben haben. 

,,Am der Orthobrom- 
n~etasulfotuolsaure von H i i b n e r  und Pos t  erhielt M u l l e r  (Ann. Chem. 
169, 47) die Metasulfotuolslure, welche niit der hier beschriebenen 
Saure identisch erklart werden miisste, wenn sich Iiicht eine Differenz 
im Schmelzpunkt des Amids fande, den M u l l e r  bei 90-91'  lie- 
gend fand.' 

L i m p r i c h t  und P a g e l  fanden den Schmelzpunkt des Amids 
bei 104O. 

Wir haben die Schmelzpunktbestimmung fiir unser Amid jetzt 
wiederholt und haben den friiher von uns gcgebenen Schmelzpunkt 
(900) vollstandig bestatigt gefunden. 

Auch hier diirfen die erheblichen Unterschiede im Krystallwasser- 
gehalt der Salze der yon L i m p r i c h t  und P a g e l  und der von uns 
untersuchten Saure, n i  c ti t auf Versuchsfehler in u II s r e r  Untersuchang, 
zuruckgefiihrt werden. 

S. 1394 sagen L i m p r i c b t  und P a g e l :  

G o t t i n g e n ,  den 8. April 1874. 

155. E. Wro b l e v s k y :  Ueber die isomeren Bromnitrotoluole. 
(Eiagegaugen am 22. April; verlesen in der Sitzung von Hm. O p p e n h e i m . )  

Gemeinschaftlich mit A. K u r  b a t  of f  habe ich gezeigt, dass beim 
Nitriren von Parabromtoluoi zugleich zwei isornere Bromnitrotoluole 
entstehen, von welchen das eine bei 43O schmilzt, das andere dagegen 
in der Kalte 5ussig bleibt. Ails den Bcobachtungen von B e i l s t e i n  
und K u h l b e r g  folgt, dass Para- und Orthonitrotoluol beide beim 



Nitriren ein und dasselbe Dinitrotoluol mit der  Constitution p - o 
liefern. Rei der Reduction dieses Dinitrotoluols in der Kalte niit 
HZ S wird nur die Para - N O 2  - Gruppe in N H 2  iibergefiihrt. 

Indem H e i n e m n n n  diese NH2-Grnppe  durch Br  ersetzte, er- 
hielt er ein Bromnitrotoluol, C7 H6 Br, NO?, welches den Schmelz- 
punkt 45O hatte. 

Ich hielt das von mir und K u r b a t o f f  erhaltene, bei 43O schmel- 
zende Bromnitrotoluol fiir identisch mit der H e inemann’schen  Ver- 
bindong, was auch durch die Untersuchung der Reductionsprodukte 
beider Verbindungen bestatigt wurde. 

Bekanntlich hat  nun R i c h t e r  vermittelst der von ibm entdeckten 
Cyankaliumreaction das feste Bromnitrotoluol in Isophtalsaure iiber- 
gefiihrt, was der jetzt allgemein herrschenden Ansicht von der ZU- 
gehBrigkeit der Salicylsaure zu der Phtalsaurereihe widerspricht. 

Es ist aber bis jetzt Niemandem folgender, diesen Widerspruch 
erklarender Umstand aufgefallen. Beim Nitriren des Parabromtoluols 
kiinnen nur zwei Isomere, p-o und p-m entstehen. P-o ist die 
von H e i n e m a n n  erhaltene Verbindung; p -  m wurde zuerst Ton 
B e i l s t e i n  und H u h l b e r g  1) auf folgendem Wege erhalten. Beim 
Nitriren von Paratoluidin nimmt die N 0 2  - Gruppe die Metastellung 
ein und es entsteht C7 H 6  . NH: NO:; durch Ersetzen von N H 2  
durch Br erhalt man C7 H6 Br, . NO:. Dieser KBrper ist fest und 
schmilzt bei 34O. 

R i c h t e r  wandte bei seiner Reaction ein bei 42O schmelzendes 
Bromnitrotoluol an und hatte hierbei offenbar ein Gemisch zweier, bei 
45O und 34’ schmelzender Isomere, welche in der Kalte zugleich aus 
dem rohen, nitrirten Parabromtoluol krystallisiren ; die ijbrig bleibende 
Flijssigkeit erstarrt nicht wegen der beigemengten Verunreinigungen, wie 
es schon oft bei verschiedmen Nitroverbindungen beobachtet wurde. 
Dadurch erklart sich, weshalb R i c h t e r  Spuren von Isophtalsaure er- 
hielt, ohne in seinem Ausgangsmateriale die Gegenwart des ihr zuge- 
hiirigen Isomeren voraussehen zu kBnnen. Dieses wird auch durch 
den niedrigen Schmelzpunkt (42O) des von ihm angewandten Brom- 
nitrotoluols bestatigt. 

Die oben angefiihrte Erklarung versuchte ich experimentell zu 
bestatigen. Umkrystallisirtes Parabromtoluol wurde nitrirt, die in der 
Kalte ausgeschiedene Krystallrnasse stark abgepresst, destillirt und in  
einem bedeutendem Volumen Alkohol geliist. Beim ruhigen Stehen 
der LBsung schiedeii sich aus derselben nach einigen Tagen Krystalle 
aus, die bei 45O schmolzen. Die von den Krystallen getrennte Mutter- 
lauge lieferte noch mehrere Krystallisationen , welche successive den 

*) Ann. Chem. Pharm. 158, 344. (Die Abhandlung enthtllt noch die friihere 
Nomenclatar.) 



Schmelzpunkt 43' u. s. w. bis 39' hatten. Die letzten Mutterlaugen 
setzten eine Fliissigkeit ab ,  die nur irn Schnee erstarrte und circa 
10 pCt. der ganzeii gelijsten, fester1 Masse bildete. Offenbar hatten 
diejenigen Cherniker , welche rnit festem Brornnitrotoluol arbeiteten, 
es irnnier rnit Gernischen zweier Isorneren zu thun. Zch versuche 
gegen wartig, die beiden Isorneren vermittelst ihrer Sulfoderivate von 
einander zu trennen, ohne jedoch bis jetzt das erwiinschte Ziel er- 
reicht zu haben. 

156. E. Wrobl e v s  ky: Zur Constitution der Benzolderivate. 
(Eingegangen am 22. April; verles. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Meine Beobachtungen machen es mir jetzt rniiglich, experimentell 
zu beweisen, dass im Molekiile des Toluols sich zwei Wasserstoff- 
atorne befinden, die, einzeln durch Brom ersetzt, ein und dasselbe 
Bromtoluol liefern. Hierrnit wird die Ausicht, dass die Anznhl der 
Biderivate des Benzols die Zahl drei nicht iibersteigen karin , wesent- 
lich bestltigt. 

Bei der Einwirkung des Broms auf Acetparatoluid tritt ersteres 
in die Metastellung. Dieses wurde von mir bewiesen, indem ich das 
SO erhaltene Bromtoluidin , nach G r i e s s ,  in Bromtoluol iiherfiihrte 
und aus letzterem, durch' Behandlung rnit C2 H5  Br und N a ,  ein 
Aethyltoluol erhielt, welches bei der Oxydation Tsophtalsaure lieferte. 

Das Acetmetabrornparatoluidin , durch Einleiten von rnit Brom- 
dampf gesattigter Luft in eine Losung von Acetparatoluidin in Essig- 
saure erhalten , wurde nitrirt. Die erhaltene Nitroverbindung hatte 
die Zusarnmensetzung C 7  H5 . NO2 . Br,. ( N  H . Ca € 1 3  O),. Sie kry- 
stallisirte aus Alkohol oder aus verdiinnter Essigsaurc in  feinen, 
weissen Nadeln, die bei 210O.5 schrnolzen. 

Dieses Acetnitrobrorntoluidin zersetzt sich allmiilig beim Kochen 
rnit einer geniigendeu Quantitiit von Natronlauge und es destillirt hier- 
bei mit den Wasserdampfen Nitrobrorntoluidin, C7 H5 NO2 Br,NHa,, 
welches aus verdunnter Eesigsiiure in schiinen, orangerotheti, bei 64O.5 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Nitrobromtoluidin wurde, nach 
G r  i e s s ,  in Nitrobromtoluol iibergefiihrt. Letzteres krystallisirte aus 
Alkohol in weissen, glanzenden Prisrneri, welche bei 86O schrnolzen 
und bei 269-2700 siedeten. Bei der Reduction mit Sn und HC1 
lieferte es Bromtoluidin, C7 H6 Br, N H 2 ,  welches bei -2OO Bussig 
blieb, bei 255-2600 siedete und bei 190 das spec. Gew. 1.412 hatte. 

Das so dargestellte Bromtoluidin verbindet sich mit Sauren zu 
schon krystallisirenden Salzen. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z ,  C7 H6 Br NH2.  HCI, krystallisirt in 
weissen, perlniuttergliinzenden Blattchen. Es sublirnirt wie Salrniak 
und wird aus den Losungen durch concentrirte Salzsiiui e gefiillt. 

Ucrlcllte d.  I). Cllenl. Gesellschaft. Jallrg. VIII .  39 




