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Chemiker, der  im hohen Vacuum destilliren will, sollte sich nicbt 
echeuen, ein paar Glasriihren zusammenzublasen, was bei entsprechen- 
der Einrichtung eine Sacbe w e n i g e r  M i n u t e n  ist, wahrend das am 
Platindraht aufgehiingte Thermometer ein fur alle Ma1 im Aufsatze 
des Destillationskolbens eingeschmolzen bleiben kann 1). 

33. Frane Kunckel l  und (3. Knigge: Ueber einige Brom- 
und Brom-nitro-Derivete der o-Beneoyl-benzo6siiure. 

[bfittheilung aus dom chemischen Universit%tslaborstorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 2. Januar 1906.) 

Vor einiger Zeit berichtete der  Erstere von uns an dieser Stelles) 
iiber einige Nitro- halogen- und Nitro - amino - Benzophenone. Ebenso 
leicht wie auf Benzophenon wirkt auch Brom auf die o-Benzoylbenzog 
saure ein, sodass es gelingt , verschiedene Halogenderivate derselben 
in guter Ausbeute zu erhalten. 

Rauchende Sa lpe terahre  fubrt diese Bromproducte leicht in Brom- 
nitro-verbindungen iber. Die Constitution dieser Substanzen haben 
wir vorlaufig noch nicht hewiesen und bezeicbnen deshalb die Ver- 
bindungen nur ale Monobrom- resp. Dibrom- Derivate der o-Benzoyl- 
benzoEsaure. 

Die zu unseren Versuchen nBthige o - B  e n z o y l - b e n z o E s a u r e  
stellten wir nach der Vorschrift, die v. P e c h m a n n  s, in diesen Berichten 
gegeben hat, aus  Phtalsaureanhydrid, Benzol und Alominiumchlorid her. 
Die wasserhaltige Siiure (CS HS . C O  . CS H4. COOH, HaO) schmilzt hei 
93-940. Denselben Schmelzpunkt fandeu M o h l a u  und Rerger ' ) ,  
wiihrend von P l a s k u d a s )  der  Schmp. 85-87O angegeben wird. Die 
aus Xylol umkrystallisirte, wasserfreie Saure schmilzt bei 127O. 

Die M o n o b r  om-o-beu  z o y l b  e n z o  Esiiu r e ,  Br. CF, H,. CO . Cs Hl. 
COOH, erhielten wir auf folgende Weise. 

10 g o-Benzoylbenzo~siiure, 10 g Wasser und 16 g Brom wurden 
im Einscbmelzrohr 5 Stunden auf 120 O erhitzt. Hierbei wirkten dem- 
nach 2 Molekiile Brom auf I Molekiil Saure ein. Das  gebildete rotb- 
brame,  iilige Product erstarrte in vie1 Wasser zu einer grauen Masse. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir die Monabrom- 

Dasselbe gilt fiir die angefihrten Nitroproducte. 

1) Ueber Einzelheiten dieses Destillationsverfahrens und die damit erzielten 
Resultate wird in einer Dissertation von Em. F. Bed f o r d  berichtet werden. 

9 Diese Berichte 37, 3484 i19043. 3) Diese Berichte 13, 1612 [l880J 
4) D i m  Berichte 26, 1199 [1893]. 5, Diese Berichte 7, 907 [1874]. 
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saure rein. Schmp. 1560. Die S h r e  lost eich leicht in Natronlauge, 
Alkohol, Xylol, Eisessig und Aether, ist aber unlijslicb in Wasser 
rind Ligroi'n. 

0.2129 g Sbst.: 0.1290 g AgBr. 
CIhH903Br. Ber. Br 26.2. Gef. Br 25.7. 

Erhitzt man die genannte Saure ungefahr 10-20 Minuten mit der  
5- 10- fachen Menge rauchender Salpeterefiure und giesst die gelbe 
Loeung auf Eis, so erhalt man eiaen gelbgrauen Kuchen, der nach 
langerer Zeit feet wird. Aus Alkohol umkrystallisirt, erhalt man eine 
T e t r an  i t r o - mono b r o m - o - b e n z oy  1 b e n  z o 5 s a u r  e blassgelben 
Blattchen, die bei 178O schmelzen. 

O.lOS0 g Sbst.: 10.1 ccm N (15O,  764 mm). - 0.2140 g Sbst.: 0.0822 g 
Ag Br. 

in 

CldHg011BrNi. Ber. N 11.5, Br 16.5. Gef. N 11.1, Br 16.35. 

Diese Nitroverbindung 16st sich leicht in Natronlauge, Aether und 
Alkohol. 

Durch 5-stiindiges Erhitzen ron 15 g o-Benzoylbenzoesaure, 15 g 
Wasser und 32 g Brom ( 1  Mol. Saure : 3 Mol. Brom) im gescblosse- 
nen Rohr auf 1800 entstand ein anfangs oliges Product, das drei Ver- 
bindungen enthielt. Erstens wenig Monobrom - 0- benzoylbenzosaaure, 
zweitene einr Dibrom o-benzoylbenzo5sliare und drittens eine betracht- 
liche Menge Tetrabrombenzo5sBure. Zur Trennung dieser Siiuren 
kann man zwei Wege einechlagen. 

Einmal behandelt man die ziih gewordene Reactionsmasse mit 
warmem Alkohol. Der  Alkohol lijst sowobl die Monobrom- ale auch 
die Dibrom-Saure leicht auf, wahrend die TetrabrombenzoBeaure gelb 
zurlckbleibt. Letztere 16st sich nur schwer in  heissem Alkohol und 
krystallisirt aus diesem in gelben Blattchen aus. 

Nach der zweiten Methode behandelt man das oben angefiihrte 
Reactionsproduct mit heissem Benzol. Dieses Lijsungsmittel nimmt 
alle drei Sauren anf. Beim Erkalten scheidet sich die Dibrom-o-benzoyl- 
benzoPsanre in weissen Nadeln aus, und nach dem Verdunsten des 
Benzols binterbleibt die TetrabrombenzoGslure, die durch Umkryatalli- 
siren aus heissem Alkohol leicht von der  Monobrom-o-benzoylbenzoB- 
saure befreit werden kann. 

Die Dibrom-o-benzoy lbenzoesaure  l6et sich leicht in  Natron- 
Iauge, Eisessig, Aether und Alkohol, schwer aber i n  Benzol. Schmp. 194". 

0.3844 g Sbst.: 0.3736 g AgBr. 
C1*Hs03Brg. Ber. Br 41.7. Gef. Br 41.3. 

Die T e t r a  b r o m - b  e n  z o 6 s a u r e  , C b  H Brr . COOH, 16st sich leicht 
in  Benzol. schwer in Alkohol und schmilzt bei 295O. 

13 * 
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0.1180 g Sbst.: 0.2070 g AgBr. - 0.1436 g Sbst.: 0.1OdOg COa, 0.0136 g 
Hs 0. 

CTHsOaBrr. Ber. Br 73.1, C 19.2, H 0.5. 
Gef. s 74.4, n 19.5, J> 03. 

Molekulargewichtsbes t immungeu:  
I. 0.1287 g Sbst.: 23.0 g Benzol. Erniedrigung 0.078". 

11. 0.2007 g Sbst.: 23.0 g Benzol. Erniedrigung 0.107". 
CTHaOpBrd. Ber. 438. Gef. I. 390. 11. 446. 

Die Constitution der  angefuhrten Substanzen hoffen wir bald er- 

R o s t o c  k , den 29. December 1905. 
mitteln zu kiinnen. 

€14. P. Jannasch und Fr. Zimmermann: Ueber die Verwen- 
dung des Waseerstoffsuperoxyds eur quantitativen Trennung 

der Halogene. 
[V o r 1611 f ig  e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1906.) 

Die erste directe quantitative Trennung der drei Halogene Jod. 
Brom nnd Cblor gelang 1892 dem Einen von uns und K. A s c h o f f  
durch Wasserdampfdestillation des mit salpetriger Sgiure in Freiheit ge- 
setzten Jode im Einschiiffkolben und darauf folgende Abscheidung des 
Broms in essigsaurer Losung mit Kaliumpermanganat. Spiiter ersetzten 
wir ( J a n n a s c h  uud W. S t o r p )  noch die Essigsaure durch Phosphor- 
eiiure, sowie das  natronalkalische Wasserstoffperoxyd als Absorptions- 
mittel durch ammoniakaliJcbes Hydrazinsulfat'), welche Methoden sich 
in jahrelanger Laboratoriumapraxis vollkommen bewahrten. 

Nenerdings fanden wir nun, dass das  Wasserstoffperoxyd in eesig- 
saurer Liisung ganz ausgezeichnet geeignet ist,  das J o d  genan und 
rarrcb von Brom und Chlor 7u trennen. 

Zur Ausfiihrung der Trennung benutzten wir den auf S. 394 
a. a. 0. abgebildeten Apparat und legten zur sicheren Absorption des 
J o d s  noch ein zweites PBl igot -Rohr  vor. Man lost jetzt das rorlie- 
gende Halogengemenge im Destillirkolben mit 120- 150 ccm Wasser 
auf, giebt 15 ccm reinen Eisessig, schliesslich wenigetens 3 ccm 30- 
procentiges M e r  c k 'sches Wasserstoffperoxyd hinzu und bewerketelligt 

1) Siehe das Nihere hieriiber in: Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse 
von P. Jannasch ,  1I.Aufl. 1904, S. 393. 


