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 ber die Einwirkung yon Natrium auf einige Brom- 
substitutionsproduete des Benzols. 

Von Dr. Guido G o l d s c h m i e d t .  

(Aus dem Uuiversit~ts-Laboratorium des Prof. v. B a r t  h.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1886.) 

Die naehstehend mitzutheilenden Versuche sind sehon vet 
mehrercn Jahren beffonnen und vielfach untcrbrochen, nach Mass- 
gabe der verfiigbaren Zeit weitergefiihrt worden; dieselben sind 
unvollst~ndig und die durch dieselben zu erledigenden Fragen 
keineswegs endgiltig beantwortet. Trotzdem erlaube ich mir die 
erhaltenen Resultate zu ver(iffentlichen~ da ich durch andere mein 
Interesse in hSherem Masse in Anspruch nehmende Arbeiten ver- 
hindert bin~ diese Untersuchung' fortznsetzen und das bereits vor- 
lieg'ende Materiale doch geeig'net ist, die bet iihnlichen fi'tiher 
angestellten Versuchen, yon anderer Seite g'emaehten Beobach- 
tungen richtig zu stellen. 

Die Untersuehung erstreckte sich auf das Studium der Ein- 
wirkung' yon Iqatrium auf Para- und Meta-dibrombenzol und auf 
das symmetrisehe Tribrombenzol. Diese Reaction ist bet dem 
Paradibrombenzol schon im Jahre 1869 yon R i e s e  studirt und 
die Resultate in dessen ][nauguraldlssertation, sp~iter aueh noch 
in L i e b ig 's  Annalen verSffentlicht worden. Ich hatte diese Arbeit 
Ubersehen, als ieh racine Versuche in Ang'riff nahm; sic fiihrten 
iibrig'ens zu mit Ries  e's Beobachtungen nicht iibereinstimmenden 
Resultaten. 

P a r a d i b r o m b e n z o l .  Dasselbe war aus der Fabrik yon 
S c h u c h a 1" dt in GSrlitz bezogen; es h atte den richtigen Schmelz- 
und Siedepunkt~ war also rein. Es wurde in mit Chlorcalcium ent- 

1 R i e s e - L i e b i g ' s  Annalen. Bd. 16_ t, pag. 161. 
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w~sserten, t~ber Chlorcaleium abdestillirten und schliesslieh bis 
zum AufhSren der Wasserstoffentwicklung mit metallisehem 
Natrium gekochten "~ther aufg'el~st und dUnne Seheibehen 
blankeu Iqatriums eingetragen~ die LSsung dann am Wasserbade, 
am Rtickflussktihler, tier mit einem Chlorealeiumrohr versehlossen 
wa~'~ erhitzt. Bald zeio't sich auf dem Natrium an einzelnen 
Stellen Dunkelwerden und nach einiger Zeit setzt sich darauf 
eine diehte~ beinahe sehwarze Kruste an. Durch Drticken mit 
eiuem Glasstabe kann man dieselbe abl~sen, so dass das blanke 
lqatrium wieder sichtbar wird. Als am dritten Tage der Einwir- 
kung" die Reaction beendet sehien, wurde der "i~ther abg'egossen 
und der l~iickstand so lange mit wasserhi~ltigem "~ther behandelt, 
bis das noch vorhaudene ~atrium oxydirt war; die ~ttherisehen, 
gelb gefitrbten Fliissigkeiten wurden vereinig't, der Ather abdestil- 
lirt. Der Rtickstand, eiue gelbe, weiche, durehsieh/ige Masse, die 
deutlich naeh Diphenyl roeh, wurde in iihn]icher Weise ver- 
arbeitet, wie es R i e s e  mit seinem analog'eu Producte that. Bet 
der Destillation des Rtiekstandes fling" zuerst eine kleine Meng'e 
Benzol, dann Diphenyl tiber; bei h~iherer Temperatur desti]lirte 
ein sehr bald zu einer Masse yon butterartiger Consistenz 
erstarrendes (~1, welches durch Umkrystallisireu aus Alkohol und 
Benzol gereinigt wird. Die als schneeweisses Pulver erhaltene 
Substanz hat alle Eigensehaften des y o n  Ri ese bet dieser Reac- 
tion entdeckte]~ Paradiphenylbenzols, alas yon Schu l t z  spi~ter 
noeh als ~Nehenproduet der Diphenyldarstellung erhalten und 
geuauer studirt worden ist. Es ist aber noeh nieht ganz rein, was 
daran zu erkennen ist, dass bet der Sehmelzpnnktbestimmung ein 
Theil der Probe weit tiber die Temperatur hinaus, bet weleher 
Paradiphenylbenzol fltissig wird, lest bleibt. Die beideu Snbstan- 
zen sind dutch fi'actionirte Sublimation sehr leieht zu trennen, 
die schwerer sei~melzbare~ ein Kohlenwasserstoff~ der bier in so 
geringer Meug'e auftritt, class tiber ihn niehts weiter ermittelt 
werden konnte, sublimirt viel sehwerer und wird erst tiber 285 ~ 
fltissig. Wie S e h u l t z  sebou anftihrt, konnte aueh ich reich tiber- 
z eugen~ class entg'egen de r Aug'abe R i e s e's p-Diphenylbenzol in 
koehendem Alkohol, wenn auch nur sehwer, 15slich ist. In der 
Retorte bleiben bromhi~ltige amorphe, bet weiterem Erhitzen sich 
zersetzende K(irper zurtiek. 
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Das Hauptproduct der Einwirknng ist, wie bereits aus 
R i e s e ' s  Arbeit bekannt  ist, in Ather unlSslieh und bleibt daher 

bet der Extraction der Reactionsmasse mit diesem L(isung'smitte], 
bet dem Bromnatrium zurUek. Dieser Rtickstand wurde dureh 

Waschen mit Wasser yon Bromnatrlum und _'~tznatrium befi'eit, 
g'etrocknet~ dann in Benzol, in welchem es sich leicht mit brauner 

Farbe l~ist, aufgenommen und dutch Alkohol wieder ausgefiillt. 

~aehdem diese Procednr mehrmals wiederholt worden war~ wurde 
die Substanz, ein hellgelbes~ amorphes, in seinen Eigensehaften 
der Besehreibung' yon Riese ' s  KSrper durehaus entsprechendes 

Pulver analysirt. 

I. 0 -2943  Grin. Substanz g'aben 0"8180 Grin. Kohlens~ure 

und 0" 1065 Grin. Wasser. 
II. 0 .3869  C~vm. Substanz gaben 0"1935 Grin. Bromsilber. 

I• 100 Theilen 

Gefimden 

I. II. 
C . . . .  75- 80 - -  
H . . . . .  4"02 - -  

Br . . . .  - -  21" 28 

Bereehne~ fiir 
Castt:~Br.) 

75"00 

4"17 

20"84 

Bet ether zweiten Darstellung' wurde der KSrper wieder 

analysirt uud hiebei eta hSherer Kohlenstoffgehalt~ der mit dem 

yon Ri  e s e gefundenen nahe tibereinstimmte, erhatten: 

0" 2793 Grin. Substanz g'aben 0" 7950 Grin. Kohlensiiure und 

0" 1114 Grin. Wasser. 

In 100 Theileu 

Gefunden R i e s e 

C . . . . .  77"62 77-49 - -  - -  
H . . . . .  4"43 4"07 - -  
Br . . . .  - -  - -  17"7S 17-58 

Der Rest der Substanz, welcher zu dieser Analyse gedient 
hatte, wurde nun noch mehrmals mit Benzol gel(ist uud mit Alko- 
hol gefi~llt und nuu win'den bet der Analyse mit dem obeu ange- 
ftihrten sehr nahe ttbereinstimmende Zahlen erhalten: 
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I. 0-2~99 Grin. Substanz g'aben 0-6905 Grm. Kot~lsns~tnre 
und 0" 0986 Grm. Wasser. 

II. 0"2345 Grin. Substanz gaben 0"1123 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen 

Gefunden 

I. I[. 

C . . . .  75.35 - -  
H . . . .  4.38 --  
B r . . .  - -  20.38 

Bm'echnet fiir 
C~sHao_Bre 

~5 "00 
4.17 

20"84 

Es seheint sieh also nnter den gegebenen Verhiiltnissen vor- 
zugsweise ein Ktirper yon der Formel C~stIa~Br ~ zu bildon, desseu 
Entstehung dutch eine kettenartige Aneinanderreihung yon a o h t  
in der Parastellung miteinander verknUpften Phenylenen leieht zu 
erklgren ist, yon dsnen dis am Ende der Reihe stehsnden noeh 
js sin Brsmatom, sbsnfalls in der Parastellung mit dem an dieses 
Phenylen gebundensn Phenylen, enthalten. Diese Anffassnng 
entsprieht der Zusammensstzung der Snbstanz und ist jedenfalls 
ungezwungener, als jene, welehe Riese ,  auf Grnnd dsr Analyse 
seines K~rpsrs, allerdings mit grSsster Reserve, als sin ungeftthres 
Bild der Reaction in eins yon ibm selbst ,,monstrniSs:' genannte 
Gleiehung fasst. 

Die Entstehung des yon mir isolirten KiSrpers wtirde 
in einfacher Weise durch nachstehende Gleichung veran- 
sehaulieht: 

8C6HaBr ~ + 7Na~-- Br(C6H~)sBr + 14NaBr. 

Diese gleichnug berUeksiehtigt wohl nisht dis als Nebsn- 
produete entstehenden KSrper, Benzol, Diphsnyl, Diphsnylbsnzol 
nnd die bromreicheren, in :{ther 15slichen Substanzen, welehe 
mSglicherweise eine analogs Zusammensetzung'~ abet' ein kleineres 
Molekulargswicht haben. 

Der K51"per f~tng't bet 220 ~ an zu siniern, wird dann all- 
m~thlieh welch, f~rbt sieh dunkler und ist bet 2 6 5  ~ g'anz 
geschmolzen; er ist unlSslieh in Xther und Alkohol, leicht 15slich 
in Benzol, Chloroform und Schwefslkohlenstoff. 
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Um zu sehen, ob die Zahl der durch diese Reaction zu ver- 
knUpfenden Phenylene in diescm Producte ihre Grenze srrsieht 
hat, wurde der Versuch noehma.ls wiedcrholt uud die Dauer der 
Einwirkung verl~ingert. Es win'de g~nz wie im fl'iiheren Falle 
operirt und 130 Stunden erhitzt, die Reactionsmasse dana wie 
oben bchandslt. Dsr hier entstandene~ in ~'i~ther unlSsliche K(irper 
untersehsidct sich in seinen ~usseren Eigenschaften nicht yon 
dem fl'iiher beschriebensn~ er hat abet einen bedeutend gerin- 
geren Procentgehalt an Brom. 

I. 0"4477 Grin. Substanz gaben 0"1434 Grin. Bromsilber. 
I[. 0"3983 Grin. Substanz gabsn 0" 1307 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen 

Get'under1 

I. II. 

Br . . . .  13' 63 13" 96 

Berechnet fiir 
CTsH52Br-) 

13"93 

Die fiir diesen Bromgehalt berechnete Molekularformel ent- 
spricht einer Verbindung yon d r e i z  e ha  Phenylenen~ die aueh in 
der Par~stellang gebanden gedacht werdsn miissen, yon dsnsn 
die am Ende der Reihe stehsnden uoch je s in  Bromatom binden; 
es ist bier, wenn wit die Entstehung analog der friiher beschrie- 
bensn Substanz annehmeu, nachstehende Oleichuag der Aus- 
drticks ftir die Reaction, wie sie ohne Rtiekslcht auf die gebil- 
deten Nsbsnproducte verlauft: 

13C~H~Br 2 + 12Na 2--_ B r(Csti4~tsBr + 24NaBr. 

Die Substanz sintert beim Erhitzen im RShrehen bei ungefghr 
245 ~ wird bei fortgesetztsm Erhitzsn weieh und dunkel und ist 
erst um 300 ~ vollst~tndig gcschmolzen; auch der hShere Schmelz- 
pankt sprieht dafiir, dass disse Substanz ein gr(isserss ~folskular- 
gewicht hat, als die zuerst besprochene und wenn at~ch dis aus- 
gesprochsne Ansicht tiber die Constitution dieser Substanzen 
night als erwiesen nngesehen werdsn kann~ so hat sie doeh einige 
Wahrscheiulichksit ft~r sich. 

Die Substnnz ist unlSslich in Alkohol und "~ther, lsisht ltis- 
lich in Benzol~ Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
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Ob es inOglich ist, die Phenylenkette durch l~ngere odor 
vielleicht abge~nderte Einwil'kung noch grOsser zu machen, 
wurde nieht erinittelt. 

M e t a d i b r o m b e n z o l .  Unter denselben Uinst~nden wnrde 
die Reaction auch mit dem flUssigen Metadibroinbenzol durch- 
gefUhrt~ welches auf meinen Wunsch nach der Methode yon 
u Meyer  und S t t i b c r i n  dot Fabrik yon S c h u c h a r d t  dar- 
gestellt worden ist; das Pr~parat erwies sich be ider  PrUfnng als 
vollkominen rein. 

Die Reaction verlanft unter ganz denselben Erscheinungen, 
wie bei der Paraverbindung. ~qach zweit~igiger Reinigung wurde 
dot'S_thor abgegossen~ tier Riickstand zur Oxydation des Uber- 
schiissigen Y/atriuins init wasserhiiltigein Ather behandelt, die 
vereinigten i~therextracte abdestillirt; der Riickstand sieht ganz 
so aus, wie der entsprechende der Paraverbindung; er wurde in 
eine Retorte gegeben und erhitzt; zuerst geht Diphenyl iiber: bald 
aber ein schweres aromatisch riechendes 01~ welches aneh naeh 
lang'erer Zeit nicht erstarrt. Benzol konnte hier nicht constatir~ 
werdcn, wohl nut, weft ich des hohen Preises des 3'[etadibroin- 
benzols halber, init kleineren Quantiti~ten arbciten inusste; ansser- 
dem bleiben in der l%torte bei weiterein Erhitzen sich unfer Ver- 
kohlung zersetzende broinh~iltige Substanzen zurtick. 

Das in "&_thor UnlSsliche wurde init Wasser yon den anorga- 
nisehen Substanzen befl'eit und dann wie die Paraverbindung" 
dutch wiederholtes Lr in Benzol und Fi~IIen mit Alkohol 
gereinigt. Die Analyse zeigt, dass diese der Metareihe angehCirige 
Substanz isomer ist init der broinreicheren der br K~irper 
aus tier Parareih% dass also auch ihr die Forinel C~sH32Br ~ zu- 
kSinint. 

0" 3574 Grin. Substanz gabon 0" 1801 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen 
Berechnet filr 

Gefunden C48H32Br 2 

Br . . . .  21.43 20" 8:~ 

Die Substanz ist ein gelbes amorphes Pulver, welches an 
seinen ~usseren Eig'enschaften yon der isoineren Paraverbindung 
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night zu auterscheiden ist; wie das abet zu erwarten war, hat sio 
eiaen niedrigeren Sehmelzpnnkt. SJe fitngt bei 160 ~ an zu sintern, 
fiirbt sigh dana unter allm~licher Erweiehung dunkler und ist bei 
circa 220 ~ ganz gesehmolzen. 

Das Verhalten gegen LSsungsmittel stimmt mitjenem der 
Paraverbindungen tiberein. 

Auch bei der 5[etarerbindung wurde ein Versueh mit 
bedeutend l~tngerer Reactionsdauer ansgefiihrt. Der Erfolg' war 
derselbe, wie beim Paradibrombenzol; es wnrde ein KSrper mit 
jenen der drei bereits besproehcnen, sehr ~hnlichen EigensGhaften 
orhalten, welche naeh analog'or Reinigung denselben Bromgehalt 
hatte, wie die unter gleiehGn Bedingungen darg'estellte Paraver- 
bindung. 

0" 3855 Grin. Snbstanz gaben 0" 1222 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen 
Berechnet Nr 

Gefunden CTstt52Br ~ 

Br . . . .  13" 49 13" 93 

Der Schmelzpunkt liegt tiefer als der der isomeren Para, 
hSher als der der bromreieheren 3fetaverbindung. Die Substanz 
f~ngt bei 200 ~ zu sintern an und ist bei etwa 250 ~ ganz ge- 
sehmolzen. Die 5fters genannten L5sungsmittel verhalten sigh 
hier wie bei den andereu besehriebenen Substanzen. 

Aus diesen Versuehen seheint also hervorzugeheu~ dass bei 
Eiuwirkung yon Natrium auf Para- and auf Metadibrombeuzol in 
i~therischer L~sung" eine Verkniipflmg yon Benzolresteu in grSs- 
sorer Anzahl m~glich ist, dass es hiagegen night g'eliugt, alles 
Brom, auter riugfSrmig'er Sehliessung der Ke~te yon Benzolresten, 
zu eliminiren. Ob es nut dem Zufalle zu verdanken ist, dass bei 
den beschriebenen Versuehen in tier Meta- und Parareihe zwei 
Verbindungen ~von g'leicher Zusammensetzung crhalten wurden, 
oder ob thats~chlich diese Verbindung'ea mit 8, beziehungsweise 
13 Phenylen leichter entstehen, als solche yon anderem Moleku- 
largewieht, ist eine Fra.ge~ welche auf Grund ties vorlieg'enden 
Versuchsmateriales night entschieden werr ka,an, lnteressant 
ware es jedenfalls; auch das Verhalten des Ort.hobibrombenzols 
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geg'en Natrium zu studiren, bei welchem das Gelingen vollst~n- 
diger Bromentziehung am ehcsten zu erwarten w~re. 

T r i b r o m b e n z o l  (1 : 3:5) .  Auch dieses Pr~parat stammte 
aus der Fabrik yon S c h u c h a r d t .  Es wurde wie die beiden 
Dibrombenzole in absolut ~therischer LSsung mit Natrium 
bchundelt. Nach 55stt~ndigem Kochen am aufsteigenden KUhler 
wurdc auffallcnderweise nahezu das ganze Tribrombenzol 
unver~nclert wieder erhalten; ausserdem fand sich nur eine 
gering'e Menge stickstoffh~tltig'er Schmiere~ offenbar yon einer 
Verunreinigung des aus Tribromanilin dargestellten Tribromben- 
zols stammend~ vor. Natrium wirkt also auf das symmetrische 
Tribrombenzol unter den angefiihrten Versuchsbedingungen 
nicht ein. 


