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vulose enthalten ist nnd letztere j a  durch ein starkeres Molekulardre- 
ttungsvermogen und zwar nnch links, ausgezeichnet ist. 

Lasst man solche Moste mittlerer JahrgLnge vergShren, so resul- 
tirt schliesslich ein Wein, dessen Drehungsvermogen nahezu 0 ist oder 
hijchstens + 0.1 bis 0.3O rechts betrLgt. 

Ganz anders stellt sich die Sache bei den Ausleseweinen vorziig- 
licher Jahrgange wie 1858, 1861. 1862, 1868 etc. ilucli hiw zeigt 
tler Most bei einein Zuckergehalt von 26- -  28 pCt. eine starke Dre- 
hung der Polarisationsebene nach links, aber scbliesslicli resultirt nacli 
beendeter Giihrung ein Wein, der von der zum Thcil unvergohrrn 
gebliebenen Levulose s t e t s  eine starke Diehang riach l i n k s  behiilt. 
Ich habe in diese,r Richtung 15 verschiedene Ausleseweine BUS dern 
Rheingau und von der Haardt nntersucht, die mit 1 5 - 3 0  M a r k  
pro Flasche bezahlt worden und zu den edelsten Gewiichsen dirses 
Jahrhunderts gehoren, aher auch nicht ein einziger seigte Rechts- 
drehung: sSmmtliclie ohne Ausnahmcl lenkten, mit einem Zuckergrhalt 
(Levulose) von 4-- 15 pCt., die Polarisationsebene tiei der Unter- 
suchung mit. dem Polaristrobometer VOII W i l d  in 10Omrn langer Rohre 
urn - 2.4 bis - 7 O  nach links ab. 

Vergleicbt man nun hiermit das optische Verhalten der mit kliuf- 
lichem Traubenzucker gallisirten Weine, so wird man in allen Fiillen, 
glrichglltig ob noch unvergohrener Zucker vorhanden ist oder nicht, 
eiuen verh~ltnissmlssig hohen Extractgchalt finden, und sammtliche 
derartige Weine zeigen, in gleicher Weise untersucht, eine mehr oder 
weniger starke R e c h t s d r e h u n g  der Polarisationsebrne, die nicht 
selten bei 1 0 0 m ’ ”  langer Schicht 3 - 5 0  betragt und auf Rechnung 
jt=ner uovergahrba ren Subst:inzen der kguflichen Traubenzucker zu 
sc3tzen iat. 

Icli habe sowohl bei selbst gallisirten Weinen als auch bei kauf- 
lichen Waaren diese Methode biu jetzt als zuverldssig bewahrt gefun- 
den, lieb wiirde es mir aber sein, menn auch von anderer Seite Un- 
tersochungen in a.ngegebener Weise nngestellt wiirden. 

Sobald niir auch noch die Erfahrungen d i k e s  Herbstes zur Ver- 
fiigung stehen, werde ich die sehr ausflhrliche Untersuchung mit, allen 
analytischen Relegen der Oeffentlichkeit iihergeben. 

W i e s b a d e n .  im October 1875. 

379. A. Ri l l i e t  und E. Ador:  Uober die Constitution des Benzols. 
(Eingegangen am 23. Octbr.: verl. in der Sitzang von Hrn. L i e b e r m a n n . )  

Wir  haben i n  den hdditionsprodukten drs Benzols die Halogene 
durch die Gruppe C O O H  zu ersetzen gesucht, u m  auf eine der be- 
kannten zweibasisclien S l u r r n  zu gelangen, was gezeigt hahen wiirde. 
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auf welche Weise sich die Atome von den Halogenen dem B e n d  
hinzuaddirt hatten und folglich, welche Kohlenstoffatome rnit einander 
dnppelt verbunden waren. Wir haben vergeblich versucht , die Addi- 
tiorisprodukte des Benzols, sei e5 von Ctilor oder Brom, rein zu er- 
halten, da sie wenig bestandig sind; wenn man sie der Destillation 
unterwirft. so entwickelt sich reichlich H C 1  resp. H H r ,  selbst wc~nri 
man im Inftverdtinnten Raum destillirt. Aufgeliist in einem grossen 
Ud~erschr~es von I3enzo1, zers~tzen sie sich schnell unter Scliwiirzung. 
Wir haben alle Methoden versucht, u m  die Chloradditionsprodukte zu 
erhalten. Die beste besteht darin, Chlor linter Einwirkung des Son- 
nenlichts atif abgekiihltes Benzol einwirken zu lassen , ohne Zusatz 
r o n  Jod; aber man erhglt grijsstentheils Hexachlorbenzol und sehr 
wenig interiiirdiiire Additionsprodukte, die beim Weitrrverarbeiten 
keine Bi- oder Tetracarbonsauren geben. Wir haben desswegen die 
Chloradditionsprodukte aufgegeben. 

Die beste Methode zur Darstellung der Bromadditionsprodukte 
besteht in der Einwirkung von Brom auf beinahe bis zur ICrystalIi- 
sation abgeklhltes Benzol im Sonnenlichte. 200 Gr. B e n d  absor- 
biren ziemlith rasch 6 Gr. Brom, ohne dabei vie1 Rromwasserstoff z u  
entwickeln. Das so erhaltene Produkt wird sogleich niehrmals rnit 
Wasser gewaschen, decantirt , tiber Chlorcalcium getrocknet und am 
folgenden Tage verbraucht. 

Nachdem wir die verschiedenen Methoden versucht hatten , om 
Chlor rwp. Brom durch Methyl oder Aethyl zu ersetzen, blieben wir 
bei der Einwirkung des Zinkathyls stehen. Zu 200 Gr., in der Kiilte 
rnit G Gr. Hrom, bromirtem B e n d  wnrden 44 Gr. Zinkgtliyl zugefiigt. 
Die Reaction rerliiuft in der Kalte sehr langsam. Man erhitzt wah- 
rend 20 Stunden zum Sieden, destillirt das Benzol ab und 116rt auf 
zu destilliren, wenn das Thermometer auf l l O o  gestiegen ist. Man 
oxjJ i r t  n u n  den Riickstand, indem man ihn rnit der gewiilinlich~n 
Mischung von chromsaurem Kali, Schwefelsaure und Wasser wahrend 
36 Stunden zum Sieden erhitzt; das noch nicht oxydirte Oel wird 
rnit Wasserdampfen iiberdestillirt rind wieder oxydirt, dann wird kalt 
filtrirt. Aether eieht in dem Filtrat nur etwas BenzoEGure und ISO- 
phtalsaure, aber keine Phtalsaure aus. Der aaf dem Filter bleibende 
Riickstand wird mit verdiinnter Natronlauge gekocht, vom abgeschie- 
denen Chromoxyd filtrirt und das Filtrat mit Salzsgure angeyiiuert, 
wodurch ein amorphes, gelbliehes Pulver gefallt wird, welches 5 Sduren 
enthalt. Dieselben werden nun mit Wasser gekocht. nm die BcnzoE- 
saure vollstiindig auszutreiben, und dann heiss filtrirt. Was sich auf- 
gelijst h a t ,  ist beinahe reine Isophtalsgure, welche nach dern Aus- 
krystallisiren von Neuem 2 Ma1 in ungeniigender Menge Wasser ge- 
18st wird, um sie yon den BrombenzoSsauren vollstandig zu trennen. 
Man erhiilt nun eine weisse, amorphe Saure. welche snblimirbar ist, 
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Cber 2800 schmilzt und kein Brom enthalt. Das Barytsalz derselben 
ist sehr loslich und krystallisirt in Form von Nadeln. I n  der Mutter- 
lauge der Isophtaluaure zieht Aether nur eine sehr geringe Slure- 
nienge aus, deren Schmelzpunkt iiber 280° liegt. Es sind somit keine 
Spuren von Phtalsaure vorhanden. 

Die Sauren, welche sich in Wasser nicht losen, werden mit Aether 
behandelt, welcher die 2 BrombenzoBsauren auflost, wahrend eine 
amorphe, gelbliche Saure zuruckbleibt, die kein Brom enthalt. Die- 
selbe sublimirt theilweise fiber 300°, ohne zu schmelzen. Ihr  Baryt- 
salz ist in Wasser sehr schwer Ioslich. - Wird der Aether abge- 
dampft, so erhalt man einen bromhaltigen Riickstand, der bei 170' 
unrollkommen, dagegen vollsandig bei 2800 schrnilzt. Man lost ihn 
in Arnmoniak auf, verjagt den Ueberschuss, fallt mit Chlorbarium und 
filtrirt. In  dem angesauerten Filtrat nimmt Aether nur Spuren einer 
Siiure auf. Das Barytsalz wird mit heissem Wasser behandelt. Das 
zuerst Geloste angesauert. giebt eine S lure ,  die schlecht bei 160' 
schmilzt. 

Durch diese Reaction bekommen wir also BenzoEsaure, die von 
Monobrombenzol herriihrt, 2 MonobrombenzoEsHuren, iiber 1600 
schmelzend, Isophtalslurc und Terephtalsaure, die von 2 Monobrom- 
benzolen 1 ,3  und 1 , 4  herriihren, aber keine Spuren von Monobrom- 
benzo&saure 1 , 2 ,  Schmp. 137.5, oder von Phtalsaure. Dieses uns 
unerwartete Resultat lasst sicti jedoch mit der Theorie von K e k u l k  
in Einklang bringen. Offenbar haben wir kein Bibrombenzol 1, 2 
unter den Handen gehabt, das mit Zinkathyl Biatbylbenzolhydrk und 
durch Oxydation Hydrophtalsaure oder wenigstens Phtalsaure hatte 
geben sollen; der directe Beweis fehlt also noch. 

Wir dachten zuerst, dass wir beim Bromiren des Benzols 2 iso- 
mere Bibrombenzole und nicht Additionsprodukte erhalten hatten. 
Bedenkt man jedoch die niedrige Temperatur, bei der wir operirten, 
ungefahr 50, andererseits auch die geringe Menge Brom, die ange- 
wandt wurde, wie auch die kurze Zeit, wahrend der die Einwirkung 
stattfand, so scheint es unwahrscheinlich. Ferner ist das Bibrom- 
benzol 1,3 nie direct durch Bromirung des Benzols erhalten worden, 
wahrend neben Bibrombenzol 1 , 4  Bibrombenzol 1,2 gebildet wird, 
welches Phtalsaure hatte geben sollen, die wir aber nicht erhielten. 
Indessen machten wir einige Versuche, um u n s  zu uberzeugen, dass 
wir nicht bromirte Substitutionsprodukte in Benzol aufgelost erhielten. 
Erstens, beim Destilliren des erhaltenen Produktes entwickelte sich 
reichlich Kromwasserstoff, was nicht stattfinden wiirde, wenn nur 
Substitutionvprodukte rorhanden waren. Zweitens, beim Behandeln 
der Produkte mit alkoholischer Kalilosung in der Warme,  wobei die 
Additionsprodukte zerstort werden, und dann bei der Behandlung des 
wieder abgeschiedenen Oels mit Zinkathyl und nachheriger Oxydation 
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erhielten wir nur BenzoEsBure und keine Bicarbonsaure. Schliesslich 
haben wir uns direct iiberzeugt, dass weder das feste Bibrombenzol 1,4, 
Schmp. 890, noch das durch Bibromanilin erhaltene Bibrombenzol 1, 3, 
Siedep. 215-220°, Terephtal- resp. Isophtalsaure gaben. Wir  konnen 
ferner noch beifiigen, dass M e y e r  und S t i i b e r  (Ann. der Chemie u. 
Pharm. 165, 171) ohne Erfolg die Methode von F i t t i g  zum Methy- 
liren oder Aethyliren der Bibrombenzole augewandt haben, wahrend 
wir bei Behandlung von einer gewissen Menge Bromadditionsprodukte 
des Benzols mit Jodathyl und Natrium und nachheriger Oxydation 
ein Gemisch von Terephtal- und Isophtalsaure erhielten. Aus dem 
Vorbergesagten glauben wir behaupten zu kiinnen, dass wir keine 
Substitutionsproduktc, wohl aber Additionsprodukte hatten. 

Aber wie kommt es denn, dass man Terephtal- und Isophtal- 
saure in merklich gleicher Menge erhalt? Keine Formel des Benzols 
kann uns dariiber genijgenden Aufscbluss geben, aber man kann es 
doch, wie uns scheint, ganz gut mit der Theorie von K e k u l B  in 
Einklang bringen, wenn man annimmt, dass sich dem Monobromhen- 
zol im Entstehungsmomente 2 Dromatome addiren, was aucb erklart, 
warum man nur eine geringe Menge S&ure erhalt. Gewiss bilden 
sich auch Additionsprodukte des Benzols 1 ,  2, aber in ganz unbedeu- 
tender Quantitat, und sie verlieren leicht 1 Mol. Bromwasserstoff. 
Dieselben geben auch bei der nachherigen Behandlung nur Benzog- 
saure. Wenn man bei dieser Hypothese von der Formel yon K e k u 1 B 
ausgeht, so konnte sich das Brom auf 3 verschiedene Weisen addiren, 
wie folgende Formeln zeigen: 

Br 

H 

1. 2. 
Br Br Br 

3. 
Br 

Man kann ganz gut annehmen, dass beim Erhitzen auf dem 
Wasserbade sich 1 Mol. H B r  abspaltet und dass man Bibrombenzole 

86 * 
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erhalt, welche im Entstehungsmoment auf das Zinkathyl einwirken 
oder auf Jodathyl in Gegenwart con Natrium. Nacb der Formel 1 
wiirde man einen Rohlenwaseerstoff erhalten , der durch Oxydation 
nur PhtalsLure 1 , 2  geben konnte, nnch der Formel 2 wiirde man 
Phtal- und Isophtalsaure erhalten und endlich nach der Formel 3 
wiirden sich nur Terephtal- und Isophtalsaure bilden und keine Phtal- 
slure. Somit wiirden sich die 2 Atome Brom an den 2 Kohlenstoff- 
atomen, die am weitesten von den schon bromirten steben, addirt 
haben, und diese Addition hatte wohl an den 2 benachbarten Hohlen- 
stoffatomen stattgcfunden. Wir  glauben , dass keine andere Formel 
dieser Reaction Rechrrung tragen kann. Aber andererseits, wenn sich 
die Sache so verhalt, wie kommt es. dass wenn das Benzol weiter 
bromirt wird, men Ribrombenzol 1, 2,  Siedep. 219', als Nebenpro- 
dukt (Mononitroderivat Schmp. 58O) und als Hauptprodukt Bibrom- 
benzol 1, 4 ,  Schmp. 89' (Mononitroderivat Schmp. 84"), und kein 
Bibrombenzol 1. 3 erhalt. Muss man annehmen, dass das Bibroni- 
benzol von R i e s e  1,s ist. was aber die Arbeiten von M e y e r  und 
S t i i b e r  zu wiederlegen scheinen, oder ist die Einwirkung von Brom 
auf Benzol i n  der WBrme nicht dieselbe, als in dcr Kalte, und riihreri 
die Substitutionsprodukte von der Zersetzung von Additionsprodukten 
nich t her Z 

Um diese Frage theilweise zu lijsen, sind wir im Begriff zu ver- 
suchen, das Ribrombenzol 1, 2 synthetisch darzustellen. Wir  ver- 
suchen, das Nitrobrombenzol 1. 4. Schmp. 125', zu bromiren. Wenn 
es gehen sollte, so wiirde sich wahrscheinlich das zweite Atom Rrom 
an die Seite des schon im Molelriil vorhandenen legen und dann beini 
Ersetzen der Gruppe NO,  durch Wasserstoff wiirden wir das Bi- 
brombenzol 1, 2 erhalten. Leider reagirt Brom auf Nitrobenzol erst 
grgen 2000 und die Reaction ist nicht eine einseitige, man bekommt 
verschiedenr Bromprodukte, die wir noch nicht isolirt haben. Wir 
haben auch versucht, die Crruppe NO, im Nitrobrombenzol I ,  2, 
Schmelzp. 37O. durch Rrom zu ersetzen, indem wir Nitrobrombenzol 
mit Benzogsaure und Brom im zugeschmolzenen Glasrohr auf 2200 
erhitzten. Nach der Entfernung des Iberschiissigen Broms, der Ben- 
zo&saure und der Brombenzo6saure mittelst Natronlauge erhielten wir 
ein Oel, dessen grijsster Theil von 215-230O sicdet und das kein 
Stickstoff enthalt. Wir sind im Begriff, dasselbe weiter zu nnter- 
suchen. - Endlich wollen wir noch versuchen, durcb die bromirten 
I'henylrndianiine zu dem Bibrombenzol I, 2 zu gelangen. 

G e n f .  den 20. Octbr. 1875. 




