
Unter Berficksichtigung des Umstandes, dass der griisste Theil 
des Verlustes bei Abscheidung and Destillation der Kohlenwasserstoffe 
anf die niedrig siedenden Verbindungen fiillt, wird man nicht zu hoch 
greifen bei der Annahme, dass ca. 85pCt. der Dampfe an8 Benzol 
und Toluol bestehen. Die Volumina der Dimpfc der letztern und 
des Xylols haben wahrscheinlich gleiche Leuchtkraft. Sollte dies aber 
nicht der Fall sein, so wird das Resultat kaum merklich dadurch 
beeinflusst. 

In wie weit miiglicherweise Propylen, Bntylen und Acetylen, 
welche im Gase auftreten, das Resuitat in Rezug auf die gasfiirmigen 
Kohlenwasserstoffe iindern konnten, sowie uber den Einfluss, den ein 
grosser Wechsel in der Zusammensetzung der Lichttriiger ausiiben 
kiinnte, dariiber muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden. 
Durch ein Beispiel wurde daselbst gezeigt, wie wenig die Anwesen- 
heit von Butylen, dessen gleichem Volum die doppelte Lenchtkraft ale 
dem Aetylen zuerkannt wurde, das Resultat Pnderte. Bei 20 pCt. 
Botylen vom Aethylengebalt war die Di5erenz in den beiden Oruppen 
nnr 0.09 Volum-Procent, ein Fehler, der hier nicht mehr in Betracht 
kommt. 

217. Ad. Claar nnd Bug. Lade: Brom nnd Orthonitrobenzoesfinre 
[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie wir schon gelegentlich einer friiheren Notiz (dies6 Berichte 
XIII, 817) kurz erwahnt haben, wird beim Behandeln der Ortho- 
nitrobenzolsaure mit &om im zugeschmolzenen Rohr die Nitrogruppe 
eliminirt * und es entstehen verschiedene stickstofffreie, bromhaltige 
Verbindungen. Wir fanden es im Laufe unserer, fibrigens schon im 
vorigen Sommer abgeschlossenen , Untersuchungerl 1 ) am vortheilhaf- 
testen, je  24 g Nitrobenzogsllure, Brom und Wasser irn geschlossenen 
Rohr bis auf 2600 C. so, dass diese Temperatur e b e n  erreicht .  
wird, l angsam zu erhitzen; bei 2450 C. ist, wie wir in mehreren 
Versuchen constatirt haben , noch keine Reaktion eingetreten, viel- 
mehr beginut die gewiinschte Umsetzung erst oberhalb 250° c., ver- 
laoft dann aber sehr rasch, so dass ein liingeres Einhalten dieser 
Temperatur unniithig erecheint : Beim Erhitzen iiber 260" C. erfolgt 
ziemlich unvermeidlich Explosion der Riihren - die erkalteten Riihren 
zeigen, wenn die Reaktion gut verlaufen ist, stets geringen Druck 
von entatandener Kohlensnure, deren Bildung nicht zu vermeiden EU 

1) Ang. Lade. 1naug.-Dissertation, Freiburg i. Br., August 1880. 
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sein scheint, aber nmsomehr eunimmt, je liinger Gber 2500 C. erhitzt 
wird. Der Uhreninhalt, der immer durch freieR Brom braun gefsrbt 
ist, wird durcb Kocben mit Wasser von diesem und gebildeter Brom- 
wasserstoffsiiore miiglichst befreit, und dann die gelbgefiirbte, wPss- 
rige Liisong noch heiss von der zu einem Oel geschmolzeneo Haopt- 
masae dea Reaktionsproduktes getrennt. Aus der wliasrigen Liisnng 
scheidet sich beim Erkalten eine voluminiise , aus feinen NIdelchen 
beatehende Krystallmasse ab, die im wesentlichen ein Gemenge von 
unveriinderter Orthonitrobenzo8sPure rnit den gleich zu beachreibenden 
BibrombenzoZsiiureo repriisentirt , aber anch noch geringe Mengen 
eioer andern brom- und stickstoffhaltigen Siiure zu enthalten scbeint, 
deren Reindarstellung bis jetzt jedoch noch nicht gelungeo ist. 

Die unter Wasser zu einem braunlichen Oel geschmolzene Snb- 
stanz erstarrt beim Erkalten zu einer fast weissen Masse von pflaster- 
artiger Consistenz ; durch wiederholtea Auskochen mit Barytwasser 
wird sie zum grossten Theil in LZisung aofgenommen, und es bleiben 
meist nu r  geringe Mengen einer anfangs noch weichen Substanz, die 
in diesem Zustaod den Schmelzpunkt 135-1400 C. besitzt, zuriick, 
aus der aber durch mehrmaliges Umkrystallieiren aus Aether leicht 
reine Krystalle von T e t r a b r o m b e n z o l  rnit dem Schmelzpunkt 
1600 C. erhalten werden - die Brombestimmung dieser Krystalle 
liess 80.83 pCt. Br. finden, wiibrend die Formel C, A,Br, : 81.2 pCt. 
Br. verlangt. Es ist dieae Verbindong also das gewiihnliche, beim 
Bromiren des Benzols sich bildende Tetrabrombenzol (Lieb. Ann. 
133, 52) und ee entsteht in urn so griisserer Menge, je liinger das 
Erhitren iiber 250° C. fortgesetzt wird. 

Aus der Barytwasserliisong scheiden sich, nach dem Entfernen 
des freien Aetzbaryta und nach gehiirigem Coocentriren, zuniichst 
fast farblose Nadeln eines Barytsalzes ab,  welches nur aehr geringe 
Reaktion auf einen Stickstoffgehalt giebt: die Mutterlauge zeigt bei 
weiterem Eiudampfen immer gelbere Farbe und nachdem nach meh- 
rere iihnliche Krystallisationen, wie die erstere, erhalten sind, trocknet 
die letzte Motterlaoge iiber Schwefelsaure zu einer dunkelcitronen- 
gelben, strahligen Krystallma~se ein, die offenbar zom grossen Theil 
aue orthonitrobenzoEsauem Baryt besteht. Durch oft wiederholtes 
fralrtionirendes Umkrystallieiren der einzelnen Abscheidongen, combi- 
nirt rnit fraktionirendem Ausziehen rnit wenig kaltem Wasser, gelingt 
es, den griissten Theil des Barytsalzes vol lkommen at ickstofffrei ,  
in Form we i s se r  N a d e l n  zu erhalten: die aus diesem Salz abge- 
schiedene Slinre zeigt ziemlich constant den Schmelzpunkt 135O C., 
und das Salz selbst ergab bei der Analyse Zablen, welche genau auf 
die Formel: Ba.(C,HaBr,Oo)o+ 3H00, stimmen: 
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Berechnet Gefunden 
1 2 

3 H 2 0  7.21 7.12 7.20 pCt. 
Von den 3 Molekiilen Wasser werden 2 Molekiile schon iiber 

Schwefelsiiore im Exsiccator abgegeben, wahrend das dritte erst beim 
Erhitzen iiber 1000 C. entweicht. Das lofttrockene Salz verlor bei 
8 tiigigem Stehen im Exsiccator 4.63 pCt., und nachher beim Erhitzen 
auf 1150 C. noch 2.49 pCt. an Gewicht; (berechnet: 4.8 pCt. und 

Bei den Baryum- and Brombestimmungen des entwhserten 
2.5 pCt. HBO). 

Salzes ergaben 8iCh folgende Daten: 
Berechnet Gefundeo 

Air Ba . (C, H,Br, 02)2 1 2 a 
Ba 19.71 19.55 19.59 19.59 pCt. 
Br 46.04 45.53 45.99 - - 

Wiihrend es uns unmiiglich war, durch oft wiederholtes fraktio- 
nirendes Umkrystallisiren dieses Salz weiter zu zerlegen, indem 
immer wieder dieselben Krystalle, deren Siiure stets den Schmelz- 
punkt 135O C. zeigte, erhalten wurden, gelingt es leicht, aus der  
f r e i e n  Siiure durch Ausziehen mit kochendem Wasser 2 verschie-  
d e n e  Sauren za isoliren. Behandelt man nlmlich die aus dem Baryt- 
salz abgeschiedene Siiure mit etwa der 100fachen Menge kochendea 
Wassers, so wird ein grosser Theil derselben geliist und aus der er- 
kaltenden Lasung krgstallisiren in Bockiger Ausscheiduhg kleine Kry- 
stallnadelchen, welche bei 148O C. schmelzen und diesen Schmelz- 
punkt aucb beim fraktionirenden Umkrystallisiren in allen Fraktionen 
behalten. Durch nochmaliges Auskochen des ungeliist gebliebenen 
Riickstandes mit vielem heissen Wasser wurde beim Erkalten der 
nun erhaltenen Liisung eine zweite Krystallisatiou erhalten, die wieder 
den Schmelzpunkt 135O c. zeigte, aus der aber durch Ausziehen mit 
kleineren Mengen Wasser noch weitere Portionen der Saure vom 
Schmelzpunkt 1480 C. isolirt werden konnten. Der nach nochmaligem 
Auskochen mit vielem Wasser hinterbliebeno Riickstand behiilt aucb 
nach weiterm Ausziehen constant den Schmelzpunkt von 1530 C. 
Diase zweite Siiure, die iibrigens nur in o n t e r g e o r d n e t e r  Menge 
bei der Reaktion entsteht, krystallisirt aus Alkohol in weissen, gliin- 
senden Krystallnadeln, ist, wie aus ihrer Darstellung hervorgeht, in 
Wasser s e b r  s chwer  li5slich und liefert ein Barytsalz, das in 
gliinzenden, farbloeen Blii t tchen mit 2iMolekiilen Krystallwasser kry- 
stallisirt. Gefunden wurden beim Trocknen diesee Salzes auf 1200 C. 
5.99 pet. H, 0; wiihrend die Formol Ba , (C, H,Br,O,), + 24 H,O 
verlangt: 6.08 pct. Ha 0. Das entwasserte Salz lieferte 19.65 pCt. Ba 
(berechnet 19.71 pCt. Ba). Wir glauben diese Siiure vom Schmelzpunkt 
153O C. als O r t h o -  A l l o m e t a -  DibrombenzoGsiiore (1-2-5) 
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ansprechen zu sollen, wahrscheinlich also identisch mit den van 
Hi ibne r  und L a w r i e l ) ,  v. Richtera) ,  von Nev i l l e  und W i n t h e r 3 )  
und von S m i t h & )  erhaltenen Sauren, wenn auch die rerschiedenen 
Angaben unter einander riemlich bedeutend differiren. 

D i e  S a u r e  vom 'Schmelzpunk t  148O C. halten wir dagegen 
fii r d i e  0 r t h 0 -  Met a - D i br o m be n z o i? 8 a u  r e (1- 2 - 3), identisch 
mit der von N evi I I e und W i n  t h e  r 5)  aus Meta-Ortha-Dibromtoluol 
erhaltenen Sgiare, fiir die sie den Schmelzpunkt zu 146O-1480 C. an- 
geben. - Dieee S h e  entsteht bei unserer Reaktion in . vo rwiegen-  
d e r  Menge: lhre Analysen liessen folgende Zahlen finden: 

Berechnet Gefunden 
fUr C, H, Br, 0, 1 2 3 

H 1.43 1.89 - 1.53 - 
C 30.00 29.54 29.57 29.59 pCt. 

Br 57.14 56.85 - - -  
Daa B a r y t s a l z ,  das in kaltem Waaser wenig, in heissem Wasser 

ziemlich leicht liislich ist , krystallisirt in  farblosen , warzenfiirmigen 
Aggregaten, welche aus concentriach gruppirten Nadeln bestehen und 
3 Mol. Erystallwasser enthalten. - Gefunden Ha 0 = 7.29 pCt., wiih- 
rend die Formel: Ba . (C, H,  Br, Oa)a  + 3 Ha 0 verlangt: H, 0 
= 7.21 pCt. - Das entwasserte Salz lieferte 19.67 pet. Ba. (Be- 
rechnet: 19,71 pCt. Ba.) 

Das R a l k s a l z  krystallisirt in kleinen, 
weissen Nadeln, die in heissem Waqser leicht 
Krystallwasser enthalten: Gefunden 5.53 pCt. 
H, 0. 

Das entwiisserte Salz ergab einen Gehalt 
rend die Berechnung 6,69 pCt. Ca verlangt. 

eternforrnig gruppirten, 
liislich sind nnd 2 Mol. 
- Berechnet 5.68 pCt. 

von 6.91 pCt. Ca, wiih- 

Das K a l i s a l z  ist in Wasser sehr leicht liislich und kryatalliairt 
aus der wiisserigen Lasung in echiinen Nadeln, die meist en Biischeln 
vereinigt sind: Sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser und rerlieren dieaea 
schon beim Steben iiber Schwefelaaure. - Gefunden wurden: 5.87 pCt. 
H, 0; die Formel: E C, Hs Bra 0, + Ha 0 verlangt: 5.36 pCt. H, 0. 

Die Untersochung der bescbriebenen SBuren wird fortgesetzt und 
ebenso lasse ich nach den oben citirten Methoden die betreffenden 
SHuren in griiseeren Mengen darstellen, um die noch vorbandenen 
Widerspriiche in den verschiedenen Angaben iiber dieselben resp. iiber 
ibre Salze ea liisen. 

F r e i b u r g ,  den 5. Mai 1881. 

1) Diese Berichte X, 1704. 
2) Diem Berichte VII, 1146 und VIII, 1418. 
8 )  Diese Berichte XIII, 963. 
4) Diese Berichte X, 1706. 
6) Dieae Berichte XIII, 966. 


