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 lber dus Ortho-Dibrombenzol und Deriwte desselben 
VOll 

Felix Sehiff. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B a 1' t h 
an derk. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 

Die grosse Wiehtigkeit der ortho-substitnirten aromatisehen 
Verbindtmgen ftir viele Synthesen und der sehr fiihlbare Mang'el 
einer beqtlemen Darstellangsweise des Ortho-Dibrombenzols 
haben reich veranlasst~ dieser Frage n~therzutreten trod gleich- 
zeitig einige der durch diesen Mangel verursachten Lticken in 
dem benaehbarten Literaturgebiete zu beseitigen. 

Bisher sind zur D~rstellnng des Ortho-Dibrombenzols zwei 
Verfahren hekannt: Nach dem ~ilteren yon g i e s e  i eingeftihrten 
wird Benzol l~ngere Zeit mit einem Bromtiberschuss gekocht 
und die entstandenen Isomeren dutch Krystallisation getrennti 
naeh dem anderen~ yon K(i rner  ~ herriihrenden Verfahren wird 
Ortho-Nitroanilin~ welches, aus Acetanilid dutch Nitriren und 
Verseifen mit KMilauge darstellbar~ zuerst diazotirt, das Per- 
bromid dargestellt, dieses mit absolutem Alkohol zerlegt, aus 
dem entstandenen Nitrobrombenzol das entspreehende Bromanilin 
und daraus naeh abermaliger Diazotirung und Zerlegung des 
Perbromides mit Natriumearbonat das Ortho-Dibrombenzol ge- 
wonnen. Beide ]~letboden haben vor Allem den Naehtheil, dass 
sowohl beim Bromiren des Benzols als beim Nitriren des Acet- 
anilids in Hauptmenge die entspreehenden Para- und nut in 
geringer genge die Orthoverbindnngen entstehen. Neben der 

1 Ann. d. Chemic u. Pharm., 164, S. 176. 
Jahresberichte der Chemic, 1875, S. 303. 
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sehleehten Ausbeute liegt ein zweiter bedeutender Naehtheil in 
tier Sehwierigkeit~ die niedrig sehmelzende Ortho- vollkommen 
yon Paraverbindung" zu befreien; diese Sehwierigkeit ist, wie 
ieh sp~iter zeigen werd% bei dem naeh R iese  dargestellten 
Produete niemals liberwunden worden. Das vermeintlieh reine 
Ortho-Dibrombenzol war stets ein Gemenge der beiden Isomeren. 
K 5 r n e r dagegen hat zwar unter Einhaltung b estimmter i Cautelen 
ein reines Ortho-Nitroaeetanilid und daraus ein reines Ortho- 
Dibrombenzol erha!ten, doeh wird zur Darstellnng in grSsserem 
Masse seine Methode kaum Anwendung finden~ da hSehstens 
15% des angewandten Aeetanilids an Ortho-Nitroaeetanilid er- 
h~tltlieh sind und dieses erst dureh die lange Reihe der erw~ihnten 
Operationen in die gewtinsehie Verbindung" tiberNhrt werden 
kann; und in der That wurde aueh yon anderen Forsehern immer 
mit dem leiehter darstellbaren Rie s e'sehen Pr~parate gearbeitet. 

Aus diesen Grt~nden habe ieh den Umweg eingesehlagen, 
zuerst im Monobrombenzol die Parastelle zu besetzen, dadureh 
den Eintritt des zweiten Bromatoms an diese Stelle zu verbindern 
and diese Paraverbindung dann so zu bromiren, dass die beiden 
Brom einander benaehbart sind. Letzteres hatte yon vornherein 
grosse Aussieht auf Erfolg, da zu einem im ~olektil vorhandenen 
Bromatom ein Zweites meistens in Para- und in Ortho-, nur selten 
in Metastellung eintritt, und ftir den vorliegenden Fall konnte 
diese Wahrseheinliehkeit dutch riehtige Wahl des in Para befind- 
lichen Substituenten bedeutend erhSht werden. Fiihrt man n~mlieh 
als solehen die Nitro- (oder Sulfo-) Gruppe ein, welehe bekannt- 
lieh in ihre MetasteUung die neu eintretenden Substituenten zu 
bringen sueht, so wirken Brom una Nitro (respective Snlfo) im 
gleiehen Sinne orientirend auf das zweite Bromatom ein, das also 
dutch doppelten Einfluss in die Orthostellung zum anderen ge- 
trieben wircl. Fiir die EinfUhrung speeiell der Nitrogruppe spricht 
sehr die dadnreh gesteigerte ReaetionsfShigkeit des Broms~ was 
mir besonders erwtinseht war~ cla ieh die bier dargestellten Ver- 
bindungen filr synthetisehe Versuehe mSgliehst geeignet maehen 

1 Jahresber. d. Chemie, 1875, S. 34:5. 
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wollte. Es soll nun gezeigt werden, dass sieh obig'e u 
' setznngen vollkommen best~tigt haben. 

Die Darstellung des p-Nitrobrombenzols  habe ieh nach 
den darUber vorliegenden Angaben ausg'efiihrt, indem ich Brom- 
benzol allm~ilig" in die 6- big 7fache Meng'e in Eis mSg'lichst gut 
gektihlter Salpeters~ture vom specifisehen Gewiehte 1 ' 53 eing'oss, 
worauf das Ganze erstarrte, das nun in Wasser gegossen, abge- 
satTgt, g'ewaschen und getrocknet wurde. Man erhNt so ganz 
ehne Verlnst die theoretische Meng'e an rohem Nitroproducte, 
welches, aus heissem Alkohol umkrystal!isirt~ die schwer li~sliche 
Paraverbindung vomSehmelzpunkte 126--127 ~ sofort vollkommen 
rein liefert, wiihrend aus der alkoholischen Mutterlauge die 0rtho- 
vei'binduug erst nach wiedel'holtem~ sehr lange fortgesetztem Um- 
krystallisiren den Schmelzpunkt 41 ~ erreiehte. DiGs zusammen- 
~ehalten mit dem Umstande, dass die Ausbeute an Paraverbindung" 
circa 80%, die an Orthoverbindung" circa 20% betriigt, zeigt am 
deutliehsten, nm wie viel mehr jene Verbindun~ zur Darstelhmg" 
eines o-Dibrombenzols geeigneter ist, als diese, dass es also 
nnzweekm~ssig w~ire, den Kbrner ' seben  Weg etwa dadureh 
abzukiirzen~ dass man statt des Ortho-Nitroanilins das Ortho- 
Nitrobrombenzol als Atlsgangsmaterial w~ihlt. 

Die Bromirrln~ des p-Nitrobrombenzols babe ieh auf ver- 
sehiedene Weise versueht~ anfaDgs mit negativem Resultate; 
weder bei gewi3hnlieher, noeh bei Siedetemperatur des Broms 
wirkt dasselbe auf die in Eisessig oder 3_ther g'elbste Substanz, 
weder woehenlanges Erhitzen, noeh Zusatz yon Jod ftihrten zu 
einem Erfol~e. Das Brom unter Druek einwirken zu lassen, war 
nieht rathsam, da die NO~-Gruppe dabei leieht dnreh den ge- 
bildeten HBr redueirt werden konnte. Dagegen erwies sieh die 
yon Seh e n f e l e n  ~ in die Wissensehaft eingeftihrte Methode des 
Bromirens im gesehlossenen Rohre bei Geg'enwart yon Eisen- 
ehlorid aueh bier als vorzt]glieb. Genau naeh S e h e u f e l e n ' s  
Ang'abe wurde das Brom getrocknet und mittelst Btirette in theo- 
retiseher Meng'e nebst der zur vollst~ndigen Umsetzung' in Eisen- 

A~m. d. Chemie~ 231, S. 152. 
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bromid n6thigen Menge sublimirten Eisenchlorids hinzugefiigt. 
Start letzteres zu w~gen, wobei es immer Feuehtigkeit anzieht, 
bentitzte ieh mit Vortheil eine btirettenartige Vorriehtung: Ieh 
liess das Eisenchlorid aus dem mit durehbohrtem Pfropfen ge- 
sehlossenen Pr~,tparatenglase in eine mit zwei Marken getheilte 
Glasrghre fallen, welehe dureh einen mit Quetsehhahn verschliess- 
baren Sehlaueh mit einem bis zum Boden der Einsehmelzr~hren 
reichenden Glasrohr verbunden war; dureh Offnen des Hahnes, 
Ablassen des Chlorids yon einer Marke zur anderen kann man 
unter Aussehluss der Feuehtigkeit in kiirzester Zeit eine grosse 
Anzahl von RShren ftillen. Nach mehreren Vorversuehen bei ver- 
schiedener Temperatur und Dauer der Einwirkung habe ich als 
giinstigste Bedingungen die folgenden geihnden: Die RShren 
wurden mit 20 g Substanz, der entspreehenden Menge Brom und 
Eisenchlorid besehiekt, und auf 85--90 ~ w~thrend 50 Stunden 
erhitz b naeh weleher Zeit weiteres Erhitzen keinen Druck mehr 
im Rohre erzeugt. 

DiG Verarbeitung des Reactionsproduetes geschah in fol- 
gender Weise: Der rothbraune z~thfltissige Rghreninhalt, der noch 
sehwaeh naeh Brom riecht, wurde in Wasser gegossen und his 
zum Versehwinden der Eisenreaetion gewasehen, wobei er bald 
erstarrt. Das Wasehwasser habe ieh naeh Znsatz yon Kalilauge 
theils 4urch Desfillation mit Wasserdampf, theils dutch Aus- 
sehiitteln mit Ather auf Aniline geprtfft, jedoch mit negativem 
Resultate. Die gewasehene Masse wurde in heissem, 90~ 
Alkohol geli3st, aus welehem sieh beim Erkalten wcisse Bl~tttehen, 
zuweilen Nadeln vom Schmelzpunkte 58--59 ~ abseheiden; man 
erhNt dabei yon dieser Verbindung sogleieh circa 50% der theo- 
retisehen Menge des zu erwartenden Dibrom-Nitrobenzols. Aus 
der alkoholisehen Mutterlauge fallen weitere Fractionen als 
braunes tjl aus, das sehr schwer zum Erstarren zu bringen ist, 
weshalb es am besten nach Abdestillireu des Alkohols nnd 
Troeknen mit Chlorealcium im Vacuum destillirt und alas hellgelb 
iibergehende, nun leieht erstarrende I)1 wieder aus Alkohol um- 
krystallisirt wird. Auf diese Weise werden neben Spuren unver- 
~nderter Substanz im Ganzen circa 900/0 der theoretisehen Menge 
der neuen Verbindung gewonnen. Dieselbe erwies sieh bei der 
Analyse als ein Dibrom-5~itrobenzol: 
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I. 0"3388g gaben 0"3228 9 Kohlens~ure und 0 ' 0392g  Wasser. 
lI. 0" 2065 g lieferten mit Kalk 0. 2783 g Bromsilber. 

Berechne~ fiir Gefunden 
CsHsBr2N09. '~----~'~--. 

_._.._-.. ~-..__~ I. II. 

C . . . . . . . . .  25"67 25"97 - -  
H . . . . . . . . . .  1 "07 1 "28 - -  
Br . . . . . . . . .  56" 84 - -  57" 22 

N . . . . . . . . . .  4"99 -- -- 

O . . . . . . . . . .  11"41 - -  - -  

Diese Substanz ist vollkommen identiseh mit dem yon KS r- 
ner~ dutch Nitriren seines o-Dibrombenzols erhaltenen Nitro- 
produete yore Sehmelzpunkte 58.60. �9 Aueh meine Verbindung 
sehmilzt bei 58--59  ~ krystallisirt bald in Nadeln, bald in Pris- 
men oder BI~ittehen, ist in Alkohol und in Eisessig leieht l~islieh, 
liisst sieh sublimiren und ist mit Wasserdiimpfen fltiehtig; die 
Farbe ist abet nieht grtinliebgelb, sondern weiss, mit sehwaehem 
Stiehe ins Gelbliebe. Da aus dem p-lgitrobrombenzol aueh die 
Entstehung des bei 61 ~ also nut um 3 ~ hSher sehmelzenden 
m-Dibrom-Nitrobenzols mSglieh wiire~ so habe ieh, am die Iden- 
titltt der vorliegenden mit der von K S r n e r  dargestellten Ver- 
bindung ausser Frage zu setzen, naeh seiner Vorsehrift 2 alkoho- 
lisehes Ammoniak mehrere Tage bei 190 ~ einwirken lassen und 
naeh Umkrystallisiren des R~ihreninhaltes aus beissem Wasser 
hellgelbe, leieht ltisliehe Nadeln yore Sehmelzpnnkte i04 ~ 
erhalten, wahrend das Meta-Dibrom-Nitrobenzol ein bei 151 ~ 
sehmelzendes, sehwer ltisliehes Brom-Nitroanilin liefern mtisste .  
In einem zweiten Versuehe wnrden die fiir die Darstellung dieser 
letzteren Verbindung yon K Srne r  angegebenen Bedingungen 3 
(12- bis 15stUndiges Erhitzen auf 155--160 ~ g'enau eingehalten, 
hie aber das bei 151 ~ sehmelzende Product erhalten, wodureh 
bewiesen ist, dass vorliegendes Dibrom-Nitrobenzol kein Ge- 
meng'e yon Ortho- trod Meta-, sondern nut Orthoverbindung 
ist nnd dass jane Gesetzm~issigkeit, welehe die Stellung der 

I. Jahresber. d. Chemie, 1875, S. 305. 
2 1. c., S. 350. 
3 1.% S. 3~8. 
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Substituenten zu einander beainflusst, hier nine sehSne Beslgti- 
gung finder. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiture haba ich einea 
kleinen Theil des Dibrora-Nitrobelizols in das ebenfails schoa 
yon K S r n e r  erhaltene Dibromanilin verwandelt und bin durch 
Behandeln desselben mit *thylnitrit zum Ortho-Dibrombenzol  
gel~ngt. Dasselbe ist ebenso win alas naeh Rinse  oder das naeh 
K Srner  dargestellte nine stark lichtbreahandc, eiganthtimlieh 
riechende Fltissigkeit yore Siedepunkte 224 ~ nnd zeig't auah das 
vom Meta-Dibrombenzol versehiedene Verhalten, ~ indem es sieh 
in kalter rauahender Salpeters~ture unter Erwi~rmen 15st and dann 
aufWasserzusatz ein anfangs 51iges Nitroproduct liefart. Dagege~ 
erstarrt main o-Dibrombenzol in ciner K~tltemisehung yon Chlor- 
calcium und Sehnee sehon bei - -5  ~ und sehmilzt dana bei ---1 ~ 
R icse ,  win V. M e y e r  und S t i iber  I haben beobaehtet~ dass das 
ortho-Dibrombenzol erst bei - - 25  ~  auah dann erst naeh 
Bertihrung mit einem Glasstabe erstarre, w~hrend V. M e y e r  und 
W u r s t e r ~ spgter fanden, dass die Varbindung~ welehe sic dureb 
schr h~.ufiges Ausfrieren and Absaugan yon Para-Dibrombcnzol 
befreit glaubten, nieht mehr zum Erstarren zu bringen sei, ohue 
dadureh die Frage entsehieden zu haben, ob R i e s e  ein unreines 
Praparat hatte oder diesas Niehterstarren Folgc yon Unrcinheit 
sei. Dcm gegeniiber muss bier bemerkt werden~ dass ein nach 
dieser letzteren Methode angeblich ganz ,con Paraverbindung 
befreites~ wasserhelles ~ bci 224 ~ siedeudes Pr~parat naeh drei- 
ji~hrigem Stehen im hiesig'eu Laboratorium noch sehr bedeutendc 
Mengen an faster Substanz absetzte; die vollst~tndige Trennung 
der beiden Isomeren seheint also kaum mSglieh, jedenfalls waren 
s~tmmtlieha Pr~parate, welehe die genanntcn Forseher in ttgnden 
batten, nieht rein. Dagegen ist das yon mir dargestellte o-Dibrom- 
benzol a priori frei yon Par~- and, win oben naehgewiesen, aueh. 
frei yon Metaverbindung~ und zeigt diesa grSsscre Reinheit aueh 
thats~tehlieh durch den um 20 ~ hiSheren Erstarrungspunkt. 

Dicser Beweis ist demnach ganz unabh~in~i.~ davon~ ob 
K S r n e r ' s  Ortho-Dibrombenzol rein oder unrein gewesen~ son- 
pern setz L da nur die Abwcsenhcit der Metaverbindung naehzu- 

x Ann. d. Chemic u. Pharm., 165, S. 178, 169. 
Beriehte d. deutseh, chem. Gesellsch., 6, S. 1492; 7, S. 15t~1. 
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weisen war, bloss die Reinheit des M eta-Dibrombenzols voraus, 
mit welehem K S r n e r  gearbeitet und welches in seinen Eigen- 
sehaften mit dem yon anderen Forsehern erhaltenen vollkommen 
t~bereinstimmt. Die fi'tiher besproehene Identit~it des yon K~rne r  
und des yon mir darg'estellten Ortho-Dibrom-Nitrobenzols war 
also fttr die Reinheit me ines  Ortho-Dibrombenzols weder 
erforderlieh, noeh beweisend, wohl aber kann umgekehrt aus 
l etzterer gesehloss en werden, dass an eh K 5 r n e r's 0 rtho-Dibrom- 
Nitrobenzol rein war. Dies wird nun in auffallendster Weise 
dadureh best~tfig't~ dass aueh K S r n e r ' s  aus Nitroanilin darge- 
stell~es Ortho-Dibrombenzol bei - -6  ~ erstarrte, womit die yon 
V. M e y e r  ~ in Frag'e gestellte Reinheit des Ktirner 'sehen Pr~t- 
parates vollkommen erwiesen ist. Die Naehtheile der Darstet- 
lung'sweise desselben habe ieh bereits frtiher erw~hnt. 

[m Ansehlusse hieran sei nebenbei erw~thnt, dass das Neta- 
DibrombenzoI in einer K~ltemisehung yon Kohlens~tnre und 
Ather erstarrt nnd dann bei + 1 bis + 2  ~ sehmilzt. 

Da das Dibrom-Nitrobenzol bei mehreren damit begonnenen 
synthetisehen Versuehen noeh nieht die gehoffte Reaetionsf~hig- 
keit zeigte, so babe ieh eine zweite Nitrogruppe in die Verbindung 
eingeftihrt. Ieh bin dadureh zu Ortho-Dibrom-Dinitrobenzolen 
gelangt, tiber welehe eine kurze Abhandlung Ans t en ' s  2 besteht, 
der dureh Nitriren des o-Dibrombenzols drei Dinitroverbindungen 
erhielt~ yon denen er nur zw@ und aueh diese ohne Angabe tier 
Constitution und ohne Beleganalysen mit wenigen Worten be- 
sehreibt. Da sein Ausgangsmaterial das Riese ' sehe  Pr@arat 
war und daher, wie aus dem Vorhergehenden folgt, tin Gemenge 
yon o- und p-Dibrombenzol gewesen sein mnss~ so ist es nieht zu 
verwnndern~ dass ieh zn anderen Verbindung'en gelangte; vor 
Allem babe ieh das in Eisessig sehwer 15sliehe~ bei 158 ~ sehmel- 
zende Product nieht erhalten, es ist somit ungemein wahrsehein- 
lieh, dass dasselbe identiseh ist mit dem yon A u s t e n  an anderer 
Stelle 3 besehriebenen P a ra- Dibrom-Dinitrobenzol yore Sehmelz- 

~ ] . e .  
o Ber. d. dentseh, chem. Gesell.~ 8, S. 1182. 
3 EbendasetbsL 9, S. 622. 
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punkte 159~ also nut yon der Unreinheit des Ortho-Dibrom- 
benzols herrtihrt. 

Das Nitriren des Dibrom-Nitrobenzols habe ich in folgender 
Weise ausgeftihrt: Die Substanz wurde in der zehnfachen Menge 
concentrirter Salpcters~ture (spec. Gew. 1"53) gelSst, mit der 
zehnfachen Menge concentrirter SchwefelsEure versetzt und 12 t~ 
am Wasserbade erw~rmt. Beim Eingiessen des Si~uregemisches 
in viel Wasser fiillt ein gelbliches 01, das nach lEngerem Stehea 
erstarrt; es wurde abfiltrirt und zur vollsti~ndigen Entfernung 
eing'eschlossener S~ure nochmals unter Wasser geschmolzen. 
Abgepresst und getrocknet stellt es eine gelbl]ch weisse Masse 
dar, mit intensivem schaffen Geruche. In heissem Eisessig' gelSst, 
f~llt beim Erkalten ein Krystallbrei weisser 5~adeln aus, welehe 
yon tier Mutterlauge abgesaugt wurden and nach Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol bei 114--115 ~ schmolzen. Die Analyse der 
im Vacuum getrockneten Substanz erg'ab die Formel eines Di- 
nitro-Dibrombenzols: 

0" 3625 g gaben 0" 2940 g Kohlensi~ure und 0' 0207 g Wasser. 
0" 4135 g lieferten nach Dum as 30" 8 c m  ~ Stickstoff bei 22 ~ und 

757" 6 m m  Barom. 
0" 4125 g gaben mit Kalk geglUht 0" 4817 g Bromsilber. 

Berechnet ftir Geflmden 
C~H2Br2N20' ~ I. II. IlL 

C . . . . .  22" 12 22" 12 ~ - -  
H . . . .  0" 61 0" 63 - -  
Br . . . .  8" 60 - -  8" 47 - -  
N . . . .  48' 99 - -  - -  49" 57 
0 ..... 19"67 - -  ~ - -  

Die.se Verbiudung, welehe ieh inzwischen ais ~ -Din i t ro -  
D i b r o m b e n z o l  bezeichne, ist in Wasser, aueh kochendem, 
unl~islich~ sehwer l~slich in Petroleum~tther, kaltem Eisessig and 
Alkohol, leichter in heissem Eisessig" und Alkohot, ebenso in. 
.~ther, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform; in Salpeters~iure 
ist sie 15slich und wird durch Wasserzusatz vollstEndig ausgefallt. 
Sie krystallisirt aus Eisessig' in farblose% gut ausg'ebildeten 
Krystal!en, die denen der ~-Yerbindung ung'emein i~hnlich sind, 
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zur Messung" aber nicht gseignet waren; aus Schwefslkohlenstoff 
je nach der Concentration in wcissen decimeterlangen Nadeln 
oder in diinnen Bl~ttchen~ aus Pstroleum~tther in feinen seiden- 
gl~nzenden Nadeln. Sic ist mit Wasserd~tmpfen fltiehtig und li~sst 
sieh leieht sublimiren. 

K S r n e r  ~ hat aus dem Meta-Dibrombenzol tin bei 117 ~ 
sehmelzendes Dinitroproduct erhalten; die Dinitroverbindungen 
des 0rtho- und des Meta-Dibrombenzols differiren also im Sehmelz- 
punkts um nur 3~ ganz ebenso wie die Mono-Nitroverbindungen 
yore Schmelzpunkte 58 ~ respective 61 ~ 

Aus der Eisessig-Nutterlaugs dieser ~-Verbindung krystal- 
lisirt nach weitsrem Coneentrirsn sine Fraction, die zwischen 50 ~ 
und 60 ~ Umkrystallisiren aus Alkohol bei 71~ sehmilzt und 
aus kleinen weissen Nadeln besteht. Dis Stickstoffbestimmung 
ergab aueh fi~r disse Verbindung die Formel eines Dinitro- 
Dibrombenzols. 

0"5515 9 im Vacuum gstroeknet gaben 40"5 c m  3 Stickstoff bei 
19 '5 ~ und 753 m m  Barom. 

Berech•et fiir 
C6H2Br2Ns0 ~ Gefunden 

N . . . . . . . .  8"60 8"3~ 

Diesss ~ - D i n i t r o - D i b r o m b e n z o l  unterscheidet sieh yon 
, der ~-Verbindung" ausser im Sehmelzpunkte 71 ~ dureh die leichts 

LSsliehkeit in Eisessig" und Alkohol; ferner krystallisirt es aus 
Schwefelkohlenstoff nieht in langsn Nadeln, sondern in kleinen 
rhombischen Tafeln, ~hnlich wie aus Eisessig. Aus diesem 
letzteren Ltisung'smittel babe ieh sehr gut ausg'ebildete Krystalle 
erhalten. 

Herr Prof. v. L a n g ,  welehem ich an dieser Stelle melnen 
besten Dank hiefiir ausspreche, hatte die Freundliehkeit, die 
Krystalle zu messen und mir hiertiber Folgendes mitzutheilen: 

,,Krystallsystem rhombiseh. 
Elemente a : b : c = i : 0" 8541 : 0. 5700. 
Beobachtete Formen: 010, 1 0 0 ,  001, 110, 101, 111. 
Die Krystalle sind tafelf~rmig' durch das Vorherrschen tier 

Fl~,che 010. 

1 Jahresber. d. Chemie, 1875, S. 333. 
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Die Krystaile der ~-Verbindung (Sehmelzpunkt 114 ~ h attea 
ganz das gleiche Aussehen und die gleiche Farb% doeh eignetea 
sieh dieselben ihrer abg'ernndeten Ft~ichen wegen nieht zur 
Messung." 

Um die Constitution dieser beiden Dibrom-Dinitrobenzole 
naehzuweisen~ babe ich die Einwirkunff yon Zinn and Saizs~ure 
auf die ~-Verbindung und alas Verhalten beider Verhindungen 
gegen alkoholisehes Ammoniak untersneht. 

Die ~.-Dinitroverbindung wurde mit eoncentrirter Salzs~ure 
t~bergossen, am Sandbade erw~rmt und allmalig" die doppelte 
5{eng'e, als naeh der Theorie znr Reduction tier beiden Nitro- 
gruppen erforderlich, an Zinn hinzugefiigt. Bei der Reaction 
lassen sich deutlieh zwei Phasen unterseheiden; anfangs schmilzt 
die Substanz zu einem hellgelbcn 01e, naeh weiterem Erw~rmen 
jedoch seheidet sie sigh als fester grauer K~rper ab und geht 
erst nach mehrstUndi~em Koehen in LSsung. Dieselbe wird 
anfangs rSthlieh, dann griinlichgelb, und beim Erkalten scheidet 
sieh das Zinnehlori]r-Doppelsalz in weissen gl~nzenden Floeken 
aus. Es wurde abgesaugt, in Wasser, worin es leieht 15slieh~ auf- 
gelSst und in iibersch'dssiges dunkelgelbes Schwefelammonium 
eingegossen, wobei ein weisses krystailinisehes Pulver nieder- 
f~llt, welches abfiltrirt~ mit Wasser gewasehen und in Alkohol 
gelSst wurde. Mit so viel Wasser verdUnnt, dass in der Wgrme 
Alles gelSst bleibt, scheidet die Lbsung beim Erkalten weisse 
Nadeln ab; dieselben sehmelzen bei 137 ~ wurden abgesaugt~ 
bei 100 ~ getroeknet nnd analysirt. Die Analysen best~tigten die 
erwartete Formel eines Dibrom-Phenylenfl iamins.  

0" 3605 g gaben 0" 3595 9 Kohlens~ure und 0" 0755 g Wasser. 
0" 3687 g gaben 34 c m  ~ Stickstoff bei 21 ~ und 752 mm Barom. 
0" 2038 g gaben mit Kalk gegli]ht 0" 2900 g Bromsilber. 

Bereehnet ~r  Ge~nden 
C~H~Br2N e 

. _ _ . _ _ _ ~  I. ~. HI. 

C . . . . .  27"13 27"19 - -  
H . . . .  2"26 2 '32  - -  - -  
Br . . . .  10 '55 - -  10"38 - -  
N . . . .  60"06 - -  - -  60"40 
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Aus circa 20~ Alkoho!, ebenso aus Chloroform~ 
krystallisirt die Base in rein weissen~ silbergliinzenden Nadeln, 
dieselben dienten als knalysenmaterial; aus 90% oder absolntem 
Alkohol dagegen fallen dtinne Bl~ittehen~ mit einem Stiehe ins 
R~ithliehe. Der Sehmelzpunkt des rein weissen Priiparates ist 
sehr seharf bei 137 ~ unter pRitzlieher Zersetzung, Braunfgrbung 
und Anfsehgnmen; je l~tnger abet die Verbindung mit Alkohol in 
Bertihrnng und je st~trker derselbe ist, umso dnnkler roth wird 
das Pr~iparat~ wobei der Sehmelzpunkt merkwiirdigerweise steigt, 
ohne noeh bei 150 ~ constant oder seharf zu werden. Diese Bl~tt- 
ehen !assert sieh wieder dutch Krystallisiren aus ganz verdUnntem 
klkohoi in die weissen Nadeln verwandeln. 

Die Base l~sst sieh nieht n nvergndert sublimiren, sondern zer- 
setzt sieh dabei unterEntwieklung violetter D~mpfe; inWasser, aueh 
koehendem, sowie in Petroleum';tlher ist sie nnltislieh, in Sehwefel- 
kohlensloff, Benzol, Toluol in der Wgrme, in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Aeeton, Eisessig, Essig~.ther; Anilin leieht 15slieh. 

In Salpetersgure lbst sie sieh mit dunkelrother, in Salzs~ture 
mit blassrother Farbe. 

Die salzsaure Liisung gibt mit Eisenehlorid rubinrothe F~ir- 
bung und Niedersehlag, mit Kaliumbiehromat wircl sie dunkel- 
roth gefiirbt, zeigt also dig eharakteristisehen Farbenreaetionen 
des Ortho-Phenylendiamins. Wit dieses gibt es aueh mi~ anderen 
3Ietallsalzen Niederseh!~ige: mit Queeksilberehlorid einen gelb- 
liehweissen, floekigen~ in heissem Wasser ltisliehen, mit Silber- 
nitrat einen weissen floekigen; leieht in Wasser liJsliehen Nieder- 
sehlag, aus dessen w~isserigerLiisung beimErw~irmen metallisehes 
Silber abgesehieden wird. 

In weiterer Analogie mit dem Ortho-Phenylendiamin sind 
aueh bei dieser Base das Sulfat nnd Oxhlat sehwer ltislieh nnd 
fallen ans der salzsauren L~isnng mit sehwefelsaurem, respective 
oxalsaurem Ammoniak. Das Chlorhydrat, aus der ~ttherisehen 
L~isung der Base dutch Einleiten yon Salzs~uregas dargestellt, 
ist ein blassrothes, in Wasser sehr leieht liisliehes PLdver. 

Um die in Rede stehende Verbindnng unzweifelhaft als ein 
Dibrom-Ortho-Phenylendiamin zu eharakterisiren, babe ieh daraus 
in derselben Weise, wie H i n s b e r g  ~ aus dem Ortt~o-Phenylen- 

Ber. d. deutseh, chem. Gesell., 17, S. 323. 
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diamin eine Chinoxalinverbindung dargestellt. Eine alkoholisehe 
LSsung" yon 0"85 g Base wurde in eine heisse EisessiglSsung 
yon 0" 67 g (der theoretisehen Meng'e) Phenanthrenchinon einge- 
gossen. Sogleieh fallen hellgelbe Floeken~ welche abgesaugt, 
gewaschen, getroeknet und in heissem Chloroform gelSst wurden. 
Beim Erkalten krystallisiren sehwefelgelbe feine Nadeln, die bei 
286 ~ sehmelzen u n d b e i  100 ~ getrocknet zur Analyse dienten. 
Dieselbe fiihrt zur erwarteten Formel eines D i p h e n y l e n - D i -  
b r o m chin o x a lin s, respective Dibrom-Phenanthracins. ~ 

0" 1738 g gaben 0" 3460 g Kohlens~iure und 0" 0390 g Wasser. 

B erechnet fiir 
C gott~oBr~N~ Gefunden 

C . . . . . . .  54" 86 54" 29 
H . . . . . . .  2" 29 2" 49 

Die Verbindung l~sst sieh unzersetzt sublimiren, ist in 
Wasser, Eisessig~ Petroleum~tther unlSslich, in :~ther, Alkohol~ 
Chloroform und Benzol sehwer ltislieh. Sic gibt die charak- 
teristische Azinreaction, indem mit concentrirter Schwefels~urc 
dunkelviolette Ltisung und dann aufWasserzusatz gelbe fiockige 
F~llung eintritt; yon Salpetersanre wird sie dunkelgef~rbt; durch 
Salzs~iure wird sie nicht ver~ndert, im Gegensatze zu der aus 
o-Phenylendiamin, aber in Analogie mit der aus Monobrom- 
o-Phenylendiamin 2 dargestellten Chinoxalinverbindung. 

Durch all' dieses ist die bei138 ~ sehmelzendeYerbindung mit 
Sicherheit als ein Dibrom-Ortho-Phenylendiamin gekennzeichnet. 

Wie fl'iiher erwi~hnt, hat Kt i rner  aus Meta-Dibrombenzol 
eine bei 117 ~ sehmelzende Dinitroverbindung" dargestelltl es war 
daher yon Interesse, mein bei 114--115 ~ sehmelzendes Ortho- 
Dibrom-Dinitrobenzol yon jenem seharf zu unterseheiden. Da 
Kt i rner  dureh Einwirkung" yon alkoholisehem Ammoniak aus 
seiner Verbindung ein bei 178 ~ sehmelzendes (nieht analysirtes) 

1 Im Sinne der yon t t i n s b e r g ,  AnnMen 237, S. 330, eingefiihrten 
Nomencl~tur. 

2 l t i n s b e r g ,  Ber. d. deutseh, chem. Gesell., 18, S. 1228. 
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Product erhielt, so habe ich nach dieser Riehtung meine Ver- 
bindung untersueht. 

Dieselbe f~rbt sieh~ mit ~lkoholischemAmmoniak tibergossen~ 
gelb und 15st sigh in der K~lte langsam, beim Koehen sogleieh 
zu einer dunkelgelben Fliissigkeit; auf diese Weise werden aber 7 
selbst bei Anwendung tines grossen Ubersehusses yon alko- 
holischem Ammoniak nur circa 60~ in die unten besehriebene 
Verbinduug verwandelt. Diese Umwandlung ist dagegen eine 
vollsfitndige, wenn die Reaction im gesehlossenen Rohre dutch 
zweisttindiges Erhitzen auf 110--120 ~ vorgenommen wird. Der 
RShreninhalt, nach dem Erkalten aus orangegelben dicken Nadelu 
und einer dunkelrothen FlUssigkeit bestehend, wird ausgegossen 
und die Krystalle yon der Mutterlauge abgesaugt. Letztere wurde 
mit Sehwefelkohlenstoff und Chlorwasser, sowie mit Silbernitrat 
auf etwa vorhandenes Bromammonium geprtift, jedoeh mit neg'a- 
tivem Resultate ; die Reaction kann daher nieht in der Substitution 
yon Brom dureh die Amidogruppe bestanden haben. 

Die abgesaugtenKrystall% nochmals aus heissem verdtinnten 
Alkohol umkrystallisirt, stellen orangegelbe Nadeln dar, welehe 
bei 204--205 ~ sehmelzen~ also yon KSrner ' s  oben erw~hnter 
Verbindung verschieden sind und sieh bei der Analyse als ein 
Dibrmn-Nitroanilin erwieseu. 

0" 3408 g gaben 0" 3010 g Kohlens~ture und 0" 0510 g Wasser. 
0" 2.733 g lieferten 22" 7 c m  ~ Stiekstoffbei 24 ~ und 753 mm Barom. 

Berechne~ ftir Gefunden 
CsH~Br~Ng0~ , f - - ~ J  "---~,.*"--~, 

I. II. 

C . . . . . . . . . .  24" 37 24" 09 - -  
H . . . . . . . . . .  1 "36 �9 1"66 - -  
N ........... 9 47 -- 9" 22 

Br . . . . . . . . .  53" 96 - -  - -  
0 . . . . . . . . . .  10" 83 - -  - -  

Diese Verbindung ist in Wasser, auch kochendem, nur sehr  
sehwer, in Alkoh@ Athe B Benz@ Toluol leicht 15slieh. In eon- 
eentrirter Sehwefels~ure l~st sic sigh leieh b in concentrirter 
Salpeters~ure erst beim Erw~trmen, in eoncentrirter Salzsaure 
auch beim Erw~rmen nut sehr wenig" und wird aus diesen 
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LSsungen dureh Wasser wieder unver~indert ausgefi~llt, besitzt 
also keinen basisehen Charakter. Beim Koehen mit Kalilauge 
finder keine Ammoniakentwieklung statt. 

Sic li~sst sieh leicht sublimiren und verbreitet beim Erw~rmen 
einen intensiven Gerueh, der dentlieh an den des Bienenwaehses 
erinnert. 

Diese leiehte Reductionsf~higkeit der einen der beiden Nitro- 
gruppen durch alkoholisehesAmmoniak ist~ wie L aub en h eim er 1 
gezeigt hat, eharakteristisch fiir Ortho-Dinitroverbindungen. Hie- 
dutch finden also die beim Dibrom-Phenylendiamin erbraehten 
Beweise ftir alas Vorhandensein eines Ortho-Phenylendiamins 
eine weitere Bes~tigung~ indem dutch die Reaction mit alko- 
holisehem Ammoniak naehgewiesen ist~ dass das Dibrom-Dinitro- 
benzol (Sehmelzpunkt 114--115 ~ ein Ortho-Dinitrobenzol ist. 

Soleher Ortho-Dibrom-Ortho-Dinitrobenzole; respective Phe- 
nylendiamine sind aus dem Dibrom-Nitrobenzol yore Sehmelz- 
punkte 58 ~ (1 : 2:4) zwei mSglieh: n~mlieh Br: Br : NO 2 :NO 2 ent- 
weder 1 : 2 : 3 : 4 oder 1 : 2 : 4 : 5; daraus kbnnen dann im Ganzen 
drei Dibrom-Nitroaniline entstehen, n~imlich Br : Br :NO 2 :N[-] 2 
entweder 1 : 2 : 3 : 4  oder 1 : 2 : 4 : 3  oder 1 : 9 : 4 : 5  (welches 
identiseh mit 1 : 2 : 5 : 4). 

Ftihrt nun die Elimination der Amidogrupl)e aus dem 
Dibrom-Nitroanilin zu einem neuen o-Dibrom-Nitrobenzol~ so ist 
die erstgenannte Stellung" 1 : 2 : 3 : 4 bewiesen; gelangt man abet 
wieder zu dem ursprtingqiehen~ so sind die beiden anderen Fi~lle 
mSglieh. 

Die Elimination .der Amidogruppe babe ieh mit Athylnitrit 
in folgender Weise ausgeNhrt: 

Absoluter Alkohol, in Eis gektihlt, wurde mit salpetriger 
S~ture (aus Salpeters:~ture und arseniger S~ure) ges~ttigt und das 
Dibrom-Nitroanilin eingetragen~ wobei dieFltissigkeit roth gef~irbt 
wird nnd naeh kurzem Erw~trmen anf dem Wasserbade LSsung 
eintritt. Erst nachdem das tibersehiissige _~thylnitrit entwiehen~ 
tritt unter hefligem Aufseh~umen lebhafte Gasentwieklnng ein, 

1 Bet. d. deutsch, chem. Gesell. 11~ 1155. 
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die Fltissigkeit verdampff zum grSssten Theile und ein hellgelbes 
61 scheidet sich ab. Nit Wasserdampf destillirt, geht eine leicht 
erstarrende weisse Substanz tiber, die, nachdexn sic abfiltrirt und 
aus verdi]nntem Alkohol einmal umkrystallisirt worden, je nach 
der Concentration desselben in weissen Nadeln crier Bl~tttchen 
ausflillt, bei 58 ~ schmilzt und mit alkoholischem Ammoniak anf 
180 ~ mehrere Tage erhitzt, wieder das bei 104 ~ sehmelzende 
hellgelbe Brom-Nitroanilin liefert. 

Es liegt demnaeh wieder alas ursprtingliche Dibrom-Nitro- 
benzol vor, d.h.  bei der Reduction des aus demselben darg'e- 
st@ten Dibrom-Dinitrobenzols mit alkoholischem Ammoniak ist 
die in Orthostellung neu eingetretene Nitrogruppe amidirt worden. 

Die fl'Uher genannten zwei miSglichen F~tlle ftlr das be- 
sehriebene Dibrom-Nitroanilin sind also: 

N02 
7 

2 

Br 

oder 

NO~ 

Br 

Zur Entscheidung zwisehen diesen beiden Formeln habe icb 
folgenden Weg eingesehlagen: Das dieser Verbindung zu Grunde 
liegende, mehrfaeh erwiihnte Dibrom-Nitrobcnzol wurde reducirt 
und dies Dibromanilin nitrirt, wobei wieder zwei Dibrom-Ortho- 
Nitroaniline entstehen k~nnen, n~imlieh: 

NH~ NH 2 

 ooF\ 
I o ler �9 

Br Br 

Dutch Vergleichung eines auf diese Weise erhaltenen mit 
dem fl'tiher besehriebenen Dibrom-Nitroanilin l~tsst sieh die ge- 
suchte Constitution bestimmen; je nachdem dieseibe der Formel I 
oder II entspricht und die andere damit vergliehene Verbindung 
die Form 1 oder 2 besitzt, werden vier versehiedene Combina- 
tionsf~tlle eintreten. Dieselben lassen sich in folgendes Schema 
bringen: 
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Erh~lt man bei der zweiten Darstellung ein Dibrom-Nitro- 
anilin~ welches mit dem in Fra~e stehenden: 

A) identisch ist~ so liegt die Combination 1 mit I vor, die 
g'esuchte Constitution ist demnach I; 

B) verschieden ist und bei derReduction ein Ortho-Phenylen- 
diamin liefert, das mit dem fi'Uher beschriebenen: 

a) identisch is b so folg't daraus die Combinatian von 2 mit II~ 
also ~lie Constitutionsformcl II; 

b) verschieden ist~ so sind die Combinationen 1 mit II und 
:2 mit I m(i~lich, zwischen we]chen folgendermassen entschieden 
wird: Gibt das Dibrom-Nitroanilin der zweiten Darstcllung mit 
Athylnitrit: 

~.) das ursprtingliche Dibrom-Nitrobenzol, so liegt Com- 
bination 1 mit II vor, mithin die Constitution II; 

#) ein anderes Dibrom-Nitrobenzol, dann folgt die Com- 
bination 2 mit I, demnach die Constitution I. 

Dieses Verfahren musste also fiir alle mSglichen F~lle Auf- 
schluss geben, es w~re denn~ dass sich bei der zweitenDarstellung 
weder 1 noch 2 g'ebildet, sondern ausschliesslich das Dibrom- 
3{eta-Nih'oanilin. 

Der sub A) genannte Fall ist a priori der wahrscheinlichste; 
denn die zweite in Dibrom-Nitrobenzol eintretende Nitr0gTuppe 
finder die Parastellung zu dem einen Bromatom noch fi.ei, wird 
sich daher nach analo~en F~llen mit Vorliebe an diesen Platz 
beg'eben, welcher in Bezug" auf das zweite Bromatom gleich- 
werthig ist mit der anderen~ tier ersten Nitrogruppe benachbarten 
Stellung. 

Demnach habe ich zuerst das Dibrom-Anilin dargestellt, 
welches bereits K S r n e r  ebenfalls durch Reduction der Nitro- 
verbindung erhalten hat. Dieselbe wnrde mit Zinn und Salzs~iure 
behandelt, das Zinnchlorid-Doppelsalz mit concentrirter Salzs~nre 
gef~tllt, abgesaug't, in Wasser gelSst und mit iiberschUssig'enl 
Schwefelammonium zerlegt; der weisse krystallinische Nieder- 
schlag, aus sehr ~erdiinntem Alkohol umkrystallisirt, gibt wcisse 
silbergl~inzende Bl~tttehen, die bei 80 ~ schmelzen und aueh in 
verdtinnten Minerals~m'en l~islich sind. Es ist somit identiscli mit 
KSrne r ' s  o-Dibrom-Anilin, dessen basische Eig'enschaften zum 
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Unterschiede yon der Metaverbindung (Schmelzpunkt 79 ~ er 
hervorhebt. Zur weiteren Charakteristik der Verbindung sei 
erw~ihnt~ dass sie in Wasser unlSslieh, in Alkohol und Ather leicht 
15slieh ist, schon am Wasserbade unverSndert sublimirt, starken 
Silberglanz und einen dem des Naphtalins t~usehend ~hnlichen 
(}erneh besitzt. 

Dieses Dibrom-Anilin babe ieh zuerst aeetylirt, dann nitrirt 
und hieranf die Acetylgruppe verseift, und zwar in analoger Weise, 
wit B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  ~ mit dem Diehlor-Anilin ver- 
fahren sind. 

Die Base wnrde in Eisessig gel~st und Acetylehlorid all- 
mNig hinzugefilgt, wobei heftige Reaetion und Festwerden der 
ganzen Masse eintritt. Dieselbe verflUssigt sieh erst wieder naeh 
l~ngerem Koehen am Riiekflusskiihler unter Anwendung eines 
grossen Ubersehusses yon Eisessig nnd Aeetylehlorid. 

In Wasser gegossen seheidet sieh ein dunkelgelbes O1 ab, 
das bald zu einer g'elbliehweissen Masse erstarrt und hierauf in 
mit Eis gekUhlte Salpetersaure (spee. Gew. 1"5) eillgetragen 
wnrde; hiebei tritt sofort Lt~sung' und Dnnkelf~trbung der Sal- 
petersiinre ein. Mit Eiswasser fitllt tin rothgelbes floekiges Nitro- 
product, welches bei eire~ 225 ~ sehmilzt. Es warde abgesangt 
und dutch Erwiirmen mit Sehwefels~ture am Wasserbade die 
Aeetylg'ruppe verseift. Beim Eingiessen in Wasser fallen dunkel- 
gelbe Floeken, die sehon bei 100 ~ sehmelzen. Naeh mehrfaehem 
Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol erh~tlt man orangegelbe 
Nadeln, die bei 2 0 2  ~ sehmetzen und deren Stiekstoffbestimmung 
erwie 5 dass ein Dibrom-Nitroanilin vorlag: 

0"31119 lieferten 25"5 c m  ~ bei 22 ~ und 744 m m  Barom. 

Bereehnet fftr 
CsH4Br2N~09 " Gefunden 

N . . . . . . . .  9"47 9"08 

Das frUher besehriebene Dibrom-Nitroanilin krystallisirt 
ebenfalls in orangegelben Nadeln~ sehmilzt abet bei 204--205 ~ 
Ob diese geringe Differenz im Sehmelzpunkte dureh noeh l~nger 

1 Ann. d. Chemie u. Pharm., 196~ S. 215, 2_95. 
C h e m i c - H e f t  Nr .  7 u.  8. 

2G 
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fortgesetztes Umkrystallisiren, wie ieh annehm% zu beseitigen 
ist, konnte ieh bisher wegen Mangels an Material nieht weiter 
untersuehen und behalte mir daher die PrUfnng" dieser Annahme 
vor. Aus letzterer wUrde dig Identit~t der beiden Verbindnngen 
folgen, mithin fur das erhaltene Dibrom-Nitroanilin im Sinne des 
aufgestellten Beweisverfahrens dis Formel I. Daraus ergeben 
sieh d~nn Nr die drei in genetiseher Beziehung stehenden Vet- 
bindungen folgende Constitutionsformeln: 

~-Dibrom-Dinitrobenzol Dibrom-Nitroanilin Dibrom-Phenylendiamin 
Sch. P. 114--115 ~ Sell. P. 204--'205 ~ ~ch. P. 137 ~ 

NO 2 N0o NH~ 

Br Br Br 

Ursprtlnglieh wollte ieh den Beweis in anderer Weiss fUhren; 
GS sollte einerseits das Dibrom-Anilin, Sehmelzpunkt 80 ~ in das 
entspreehende Dibrom-Phenol tibergefiihrt, anderseits aus dem 
Dibrom-Nitroanilin, SGhmelzpunkt 204--205 ~ zuerst Gin Dibrom- 
Nitrophenol, daraus dureh Reduction Gin Dibrom-Amidophenol 
und mit Athylnitrit ein zweites Dibrom-Phenol erhalten werden. 
W~ren dig beiden identiseh, so w~tre Formel I, im anderen Falle 
die Formel II erwiesen. Wegen tier nieht mehr basisehen Eigen- 
sehaften des Dibrom-Nitroanilins ist es mir abet nieht gelnngen~ 
mittelst Diazoreaetion daraus ein Phenol darzustellen; dagegen 
habe ieh aus dem Dibrom-Anilin ein bisher unbekanntes Dibrom- 
Phenol erhalten, dessen Besehreibung ieh desshalb bier an- 
sehliesse: 

Die Base wurde in verdUnntGr SchwefGlsi~nre heiss gel~st, 
abgekUhlt und unbesehadet der ausgefallenen Krvstallmasse die 
theoretisehe Menge (1 A quivalGnI) Kaliumnitrit in w~sseriger 
LSsung" allm~lig zugegossen, wobei LSsung und gelbe Fitrbung" 
eintritt. Es wurde mit viel Wasser verdtinnt und einige Zeit am 
Rtiekflussktihler gekoeht; gleieh beim Erw~trmen findet Gasent- 
wieklung start; die Fltissigkeit wird milehig trtibe, OltrSpfehen 
seheiden sieh ~u% die dunn beim Koehen wieder in LSsang 
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gehen. Dieselbe wurde yon einer g'ering'en Harzmeng'e heiss 
abfiltrirt und abgek~hlt; es seheiden sieh weisse Nadeln ab~ die 
naeh noehmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 79 
bis 80 ~ sehmelzen. Die Analyse der vaeuumtroekenen Substanz 
best~tigte die Formel eines Dibrom-Phenols :  

O' 3783 g Snbstanz gaben 0" 3950 g Kohlens~ure und 0 '  0582 ,q 
Wasser. 

Bereehuet fiir 
CGH~Br~0 Gefunden 

C . . . . . . .  28" 64 28" 45 
H . . . . . . .  1" 58 1" 70 

Die w~isserig'e LSsung dieses Dibrom-Phenols reagirt sehwaeh 
sauer und g ibt mit Eisenehlorid eine violett% beim Erwiirmen 
rothe F~irbung. Es besitzt in sehwaehem Grade den Gerneh des 
gewShnliehen Phenols~ 15st sieh leieht in Kalilaug% sowie iu Soda- 
lOsung beim Erwiirmen und wh'd mit Salzs~ure wieder ausg'efitllt. 

Mit dem L ieb  ermann'sehenBeagens gibt es keineF~irbung; 
ebenso verh~tlt sieh das gewShnliehe Tribrom-Phenol. 

Es subiimirt leieht und unver~indert in weissen Nadeln, ist 
in heissem Wasser 15slieh, in Alkohol zerfliesst es und fiillt dann 
auf Wasserzusatz nieht mehr aus. Yon ~_ther~ Chloroform, Aeeton, 
Sehwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol~ Essig~ither, Anilin 
wird es leieht gelSst und krystallisirt aus all' diesen LSsun~en 
in kleinen weissen, radial g'ruppirten Nadeln. Wenn unrein, hat 
es einen Stieh ins ROthliehe. 

Die Constitution dieses Phenols folgt aus dessert Bitdung" 
~li~mlieh Br : Br : 0H = 1 : 2- 4:. 

Zum Vergleiche mit der a-Dinitroverbindung habe ieh nun 
aueh das ~ - D i n i t r o - D i b r o m b e n z o l ,  Sehmelzpunkt 71 ~ , mit 
alkoholisehem Ammoniak zwei Stunden im gesehlossenen Rohre 
auf 110--130 ~ erhitzt. 

In den Rbhren war eine FUlle hellgelber, radial gruppirter 
Nadeln auskrystallisirt, welehe yon der rothen Mutterlauge abg'e- 
saugt wurden; in dieser konnte die Gegenwart einer betraeht- 
lichen Menge Bromammonium naehgewiesen werden, mithin war 
bei der l~eaetion Brom dureh die Amidogrnppe ersetzt worden. 

2(;* 
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Die abgesaugte Krystallmasse, durchWaschen mit kaltem Wasser 
veto Bromammonium vollkommen befreit~ wurde aus Alkohol 
umkrystMlisirt; man erh~tlt schwefelg'elbe Iqadeln, we]che bei 
153 ~ schmelzen. DiG Analyse ergab die Formel eines Dinitro- 
bromanil ins.  

0" 3163 g gaben 0" 3155 g Kohlensi~ure und p" 0450 g Wasser. 
0" 3702 g gaben 50 c m  s Stiekstoff bei 15 ~ und 746 m m  Barom. 

Berechnet fiir Gefimden 
C6H~BrN30~ ]. II. 

C . . . . . . . .  27"51 2 7 " 2 0  - -  

H . . . . . . . .  1" 52 1" 58 - -  
N . . . . . . . .  16"04 - -  15"51 

Aus dieser Bildung eines Dibrom-Nitroanilins aus Dinitro- 
Dibrombenzol l~.sst sieh bereits ein sicherer Sehluss auf die Con- 
stitution der beiden Verbindungen ziehen; denn einerseits spricht 
die Thatsaehe, dass keine Nitrogruppe dureh alkoholisehes Am- 
moniak reducirt worden, entsehieden gegen das Vorhandensein 
einer 0rtho-Dinitroverbindung, es bleibt also nut die Ginzig" mSg- 
liehe Metaverbindung, n~mlieh Br : Br: NO 2 : IqO~ = I : 2 : 4: 6; 
anderseits finder in dieser Formel gerade die leichte Substituii-- 
barkeit eines Broms dutch Amido volle ErkKtrung', da naeh 
C 1 e m m ' s  1 Untersuehungen das Dinitro-Mono-Brombenzol 
(Br : N0~ : N02 --  1 : 2 : 4) leicht in Dinitro- Anilin tibergeht. 
Ebenso wie in Letzterem ist ferner in meiner bromirten Ver- 
bindung die eingetretene Amidogruppe leicht eines weiteren Aus- 
tausehes f~hig, indem alas Dinitrobromanilin, mit Kalilauge ge- 
koeht, stark Ammoniak entwiekelt, im Gegensatze zu dem fi'iiher 
beschriebenen Dibrom-Nitroanilin. 

Daraus ergeben sigh folgende Formeln: 

~-Dinitro-Dibrombenzol Dinitrobrom~nilin 
Sch. P. 71 ~ Sch. P. 153 ~ 

!'qO~ N02 
/\ /\ 

Br ~ j N 0 ~  Br I~/~tN02 

Br NH 2 

i Jahresber. d. Chemie, 1870~ S. 522. 
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Dies wird noeh dadureh best~ttigt, dass KOrner  I dureh 
Bromiren des }Ieta-Dinitro-Anilins ( 1 : 3 : 4 )  ein Dinitrobrom- 
anilin erhielt, welches naeh seinen Untersuehung'en dieselbe 
Constitution wie die oben angegebene besitzt, ebenfalls in gelbeu 
Nadeln krystallisirt und, mit Kalilauge gekoeht, Ammoniak ent- 
wiekelt; zwar gibt er als Sehmelzpunkt seiner Verbindung 144 ~ 
an, doeh wurde diese Angabe bereits yon L e y m a n n  ~ beriehtigt, 
derselbe fand den Sehmelzpunkt 153--154 ~ 

Zur weiteren Charakteristik dieses Dinitro-Bromanilins sei 
erw~thnt, dass kS leieht sublimirt und einen ~thnliehen Gerueh 
besitzt~ wie das frUher besehriebene Dibrom-Nitroanilin, sieh 
yon demselben aber ausser im Verhalten gegen Ka.lilauge noeh 
dadureh unterseheidet, class ks in koehendem Wasser viel leiehter, 
in Alkohol, Ather, Benzol und Toluol sehwerer li3slieh ist; yon 
Minerals~turen~ auch yon verdtinnten, wircl es leieht gelSst. 

Zum Sehlusse sei es mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr. G. 
G o l d s e h m i e d t  ftir die zahtreiehen Rathsehl~tge, mit denen er 
mir wghrend der Ausftihrung dieserArbeit zur Seite stand, meinen 
innigsten Dank auszuspreehen. 

1 Jahresber. d. Chemie~ 1875, S. 350. 
2 Ber. d. deutsch, chem. Gesell., 15, S. 1234. 


