Uber das Ortho-Dibrombenzol und Derivate desselben

Felix Schiff.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth
an der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. luli 1890.)

Die grosse Wichtigkeit der ortho-substituirten aromatischen
Verbindungen fiir viele Synthesen und der sehr fithlbare Mangel
einer bequemen - Darstellungsweise des Ortho-Dibrombenzols
haben mich veranlasst, dieser Frage niherzutreten und gleich-
zeitig einige der durch diesen Mangel verursachten Liicken in
dem benachbarten Literaturgebiete zu beseitigen.

Bisher sind zur Darstellung des Ortho-Dibrombenzols zwei
Verfahren bekannt: Nach dem #lteren von Riese! eingefiihrten
wird Benzol lingere Zeit mit einem Bromiiberschuss gekocht
und die entstandenen Isomeren durch Krystallisation getrennt;
nach dem anderen, von K&rner® herrithrenden Verfahren wird
Ortho-Nitroanilin, welches, ans Aecetanilid durch Nitriren und
Verseifen mit Kalilauge darstellbar, zuerst diazotirt, das Per-
bromid dargestellt, dieses mit absolutem Alkohol zerlegt, aus
dem entstandenen Nitrobrombenzol das entsprechende Bromanilin
und daraus nach ahermaliger Diazotirung und Zerlegung des
Perbromides mit Natriumearbonat das Ortho-Dibrombenzol ge-
wonnen. Beide Methoden haben vor Allem den Nachtheil, dass
sowohl beim Bromiren des Benzols als beim Nitriren des Acet-
anilids in Hauptmenge die entsprechenden Para- und nur in
geringer Menge die Orthoverbindungen entstehen. Neben der
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330 F. Schiff,

schlechten Ausheute liegt ein zweiter bedeutender Nacbtheil in
der Sehwierigkeit, die niedrig schmelzende Ortho- vollkommen
von Paraverbindung zu befreien; diese Schwierigkeit ist, wie
ich spiter zeigen werde, bei dem nach Riese dargesteliten
Producte niemals tiberwunden worden. Das vermeintlich reine
Ortho-Dibrombenzol war stets ein Gemenge der beiden Isomeren.
Kiorner dagegen bat zwar unter Einhaltung bestimmter ! Cautelen
ein reines Ortho-Nitroacetanilid und daraus ein reines Ortho-
Dibrombenzol erbalten, doch wird zur Darstellung in grosserem
Masse seine Methode kaum Anwendung finden, da hochstens
15°%, des angewandten Acetanilids an OQrtho-Nitroacetanilid er-
haltlich sind und dieses erst durch die lange Reile der erwiihnten
Operationen in die gewiinschte Verbindung iberfihrt werden
kann; und in der That wurde auch von anderen Forschern immer
mit dem leichter darstellbaren Riese’schen Priparate gearbeitet.

Aus diesen Griinden habe ich den Umweg eingeschlagen,
zuerst im Monobrombenzol die Parastelle zu besetzen, dadurch
den Eintritt des zweiten Bromatoms an diese Stelle zu verhindern
und diese Paraverbindung dann so zu bromiren, dass die beiden
Brom einander benachbart sind. Letzteres hatte von vornherein
grosse Aussicht anf Frfolg, da zu einem im Molekil vorhandenen
Bromatom ein zweites meistens in Para- und in Ortho-, nur selten
in Metastellung eintritt, und fur den vorliegenden Fall konnte
diese Wahrscheinlichkeit durch richtige Wahl des in Para befind-
lichen Substituenten bedeutend erhtht werden. Fiihrt man nimlich
als solchen die Nitro- (oder Sulfo-) Gruppe ein, welche bekaunnt-
lich in ihre Metastellung die neu eintretenden Substituenten zu
bringen sucht, so wirken Brom und Nitro (respective Sulfo) im
gleichen Sinne orientirend auf das zweite Bromatom ein, das also
durch doppelten Einfluss in die Orthostellung zum anderen ge-
trieben wird. Fiir die Einfithrung speciell der Nitrogruppe sprieht
sehr die dadurch gesteigerte Reactionsfihigkeit des Broms, was
mir besonders erwiinscht war, da ich die hier dargestellten Ver-
bindungen fiir synthetische Versuche moglichst geeignet machen

1 Jahresher. d. Chemie, 1875, 8. 345.
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wollte. Es soll nun gezeigt werden, dass sich obige Voraus-
" setzungen vollkommen bestétigt haben.

Die Darstellung des p-Nitrobrombenzols habe ich nach
den dariiber vorliegenden Angaben ausgefithrt, indem ich Brom-
benzol allmilig in die 6- bis Tfache Menge in Eis moglichst gut
gekiihiter Salpetersiiure vom specifischen Gewichte 153 eingoss,
worauf das Ganze erstarrte, das nun in Wasser gegossen, abge-
sangt, gewaschen und getrocknet wurde. Man erhilt so ganz
ohne Verlust die theoretische Menge an rohem Nitroproducte,
welches, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, die schwer losliche
Paraverbindung vom Schmelzpunkte 126-—-127° sofort vollkommen
rein liefert, wibrend aus der alkoholischen Mutterlauge die Ortho-
verbindupg erst nach wiederholtem, sehr lange fortgesetztem Um-
krystallisiren den Schmelzpunkt 41° erreichte. Dies zusammen-
gehalten mit dem Umstande, dass die Ausbeute an Paraverbindung
circa 80, die an Orthoverbindung circa 20%/, betrigt, zeigt am
deutlichsten, um wie viel mehr jene Verbindung zur Darstellung
eines o-Dibrombenzols geeigneter ist, als diese, dass es also
unzweckmissig wire, den Korner’schen Weg etwa dadurch
abzukiirzen, dass man statt des Ortho-Nitroanilins das Ortho-
Nitrobrombenzol als Ausgangsmaterial wihlt, .

Die Bromirung des p-Nitrobrombenzols habe ich auf ver-
schiedene Weise versucht, anfangs mit negativem Resultate;
weder bei gewdhnlicher, noch beil Siedetemperatur des Broms
wirkt dasselbe auf die in Bisessig oder Ather geloste Substanz,
weder wochenlanges Erhitzen, noch Zusatz von Jod fithrten zu
einem Lrfolge. Das Brom unter Druck einwirken zu lassen, war
nicht rathsam, da die NO,-Gruppe dabei leicht durch den ge-
bildeten HBr reducirt werden konnte. Dagegen erwies sich die
von Scheufelent in die Wissenschaft eingefithrte Methode des
Bromirens im geschlossenen Rohre bei Gegenwart von Eisen-
chlorid auch hier als vorziiglich. Genau nach Scheufelen’s
Angabe wurde das Brom getrocknet und mittelst Biirette in theo-
retischer Menge nebst der zur vollstindigen Umsetzung in Eisen-

1 Ann. d. Chemie, 231, 8. 152.

25



332 T. Schiff,

bromid nothigen Menge sublimirten Eisenchlorids hinzugefiigt.
Stalt letzteres zu wigen, wobei es immer Feuchtigkeit anzieht,
beniitzte ich mit Vortheil eine biirettenartige Vorrichtung: Ich
liess das Eisenchlorid aus dem mit durchbohrtem Pfropfen ge-
schlossenen Priparatenglase in eine mit zwei Marken getheilte
Glasrihre fallen, welche durch einen mit Quetsehhabun verschliess-
baren Schlauch mit einem bis zum Boden der Einschmelzrohren
reichenden Glasrohr verbunden war; durch Offnen des Hahnes,
Ablassen des Chlorids von einer Marke zur anderven kann man
unter Ausschluss der Feuchtigkeit in kiirzester Zeit eine grosse
Anzahl von Rohren fiillen, Nach mehreren Vorversuchen bei ver-
schiedener Temperatur und Dauer der Einwirkung habe ich als
glinstigste Bedingungen die folgenden gefunden: Die Rohren
wurden mit 20 ¢ Substanz, der entsprechenden Menge Brom und
Eisenchlorid besechickt, und auf 85—90° wiihrend 50 Stunden
erhitzt, nach welcher Zeit weiteres Erhitzen keinen Druck mehr
im Rohre erzeugt.

Die Verarbeitung des Reactionsproductes geschah in fol-
gender Weise: Der rothbraune zéhfliissige Rohreninhalt, der noch
schwach nach Brom riecht, wurde in Wasser gegossen und bis
zum Verschwinden der Eisenreaction gewaschen, wobei er bald
erstarrt. Das Waschwasser habe ich nach Zusatz von Kalilaunge
theils durch Destillation mit Wasserdampf, theils durch Aus-
schiitteln mit Ather auf Aniline gepriift, jedoch mit negativem
Resultate. Die gewaschene Masse wurde in heissem, 90%-igem
Alkohol geldst, ans welchem sich beim Erkalten weisse Blittchen,
zuweilen Nadeln vom Schmelzpunkte 58-—5H9° abscheiden; man
erhiilt dabei von dieser Verbindung sogleich eirea b0/, der theo-
retischen Menge des zu erwartenden Dibrom-Nitrobenzols. Aus
der alkoholischen Mutterlange fallen weitere Fractionen als
braunes Ol aus, das sehr schwer zam Erstarren zu bringen ist,
weshalb es am besten nach Abdestilliren des Alkohols und
Troeknen mit Chlorcalcium im Vacuum destillirt und das hellgelb
tibergehende, nun leicht erstarrende Ol wieder aus Alkohol um-
krystallisirt wird. Auf diese Weise werden neben Spuren unver-
#nderter Substanz im Ganzen circa 90%/, der theoretischen Menge
der nenen Verbindung gewonnen. Dieselbe erwies sich bei der
Analyse als ein Dibrom-Nitrobenzol:
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1. 0-3388¢ gaben 0-3228 g Kohlenséure und 0-0392 g Wasser.
1. 0-2065 ¢ lieferten mit Kalk 0-2783 ¢ Bromsilber.

Berechnet fiir Gefunden
CyH:Br,NO, TN e
e L i1
C ......... 25-67 25-97 —
H.......... 1-07 128 —
Br......... H6-84 — 57-22
N 4-99 —_ —_
O.......... 11-41 —_ —_

Diese Substanz ist vollkommen identisch mit dem von Kor-
ner! durch Nitriren seines o-Dibrombenzols erhaltenen Nitro-
producte vom Schmelzpunkte 58-6°. Auch meine Verbindung
sehmilzt bet 58—0H9°, krystallisirt bald in Nadeln, bald in Pris-
men oder Blidttchen, ist in Alkohol und in Eisessig leicht loslich,
lasst sich sublimiren und ist mit Wasserddmpfen fliichtig; die
Farbe ist aber nicht griinlichgelb, sondern weiss, mit schwachem
Stiche ins Gelbliche. Da aus dem p-Nitrobrombenzol auch die
Entstehung des bei 61°, also nur um 3° hoher schmelzenden
m-Dibrom-Nitrobenzols moglich wire, so habe ich, um die Iden-
titdit der vorliegenden mit der von Korner dargestellten Ver-
bindung ausser Frage zu setzen, nach seiner Vorschrift? alkoho-
lisches Ammoniak mehrere Tage bei 190° einwirken lassen und
nach Umkrystallisiren des Réhreninhaltes aus heissem Wasser
hellgelbe, leicht Iosliche Nadeln vom Sehmelzpunkte 104°
erhalten, wihrend das Meta-Dibrom-Nitrobenzol ein bei 151°
schmelzendes, schwer losliches Brom-Nitroanilin liefern miisste.
In einem zweiten Versuche wurden die fiir die Darstellung dieser
letzteren Verbindung von Korner angegebenen Bedingungen?
(12- bis 15stiindiges Erhitzen auf 155—160°) genau eingehalten,
nie aber das bei 151° schmelzende Product erhalten, wodurch
bewiesen ist, dass vorliegendes Dibrom-Nitrobenzol kein Ge-
menge von Ortho- und Meta-, sondern nur Orthoverbindung
ist und dass jene Gesetzmissigkeit, welche die Steliung der

1 Jahresber. d. Chemie, 1875, 8. 305.
2 L. e, S.830.
3 1 e, S.348,
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Substituenten zu einander beeinflussi, hier eine schine Beststi-
gung findet. ,

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure habe ich einen
kleinen Theil des Dibrom-Nitrobenzols in das ebenfalls schon
von Korner erhaltene Dibromanilin verwandelt und bin durch
Behandeln desselben mit Athylnitrit zum Orthe-Dibrombenzol
gelangt. Dasselbe ist ebenso wie das nach Riese oder das nach
Korner dargestellte eine stark lichtbrechende, eigenthiimlich
riechende Flissigkeit vom Siedepunkte 224° und zeigt auch das
vom Meta-Dibrombenzol verschiedene Verhalten, ! indem es sich
in kalter ranchender Salpetersiure unter Exwirmen 168t und dann
auf Wasserzusatz ein anfangs sliges Nitroproduet liefert. Dagegen
erstarrt mein o-Dibrombenzol in einer Kiltemischung von Chlor-
caleinm und Schnee sehon bei —5° und schmilzt dann bei —1°.
Riese, wie V. Meyer und Stiiber?! haben beobachtet, dass das
Ortho-Dibrombenzol erst bei —25° und auch dann erst nach
Beriihrung mit einem Glasstabe erstarre, wihrend V. Meyer und
Wurster? spiter fanden, dass die Verbindung, welche sie durch
sehr hiufiges Ausfrieren und Absaugen von Para-Dibrombenzol
befreit glaubten, nicht mehr zum Erstarren zu bringen sei, ohne
dadurch die Frage entschieden zu haben, ob Riese ein unreines
Priparat hatte oder dieses Nichterstarren Folge von Unreinheit
sei, Dem gegeniiber muss hier bemerkt werden, dass ein nach
dieser letzteren Methode angeblich ganz von Paraverbindung
befreites, wasserhelles, bei 224° siedendes Priparat nach drei-
jahrigem Stehen im hiesigen Laboratorium noch sehr bedeutende
Mengen an fester Substanz absetzte; die vollstindige Trennung
der beiden Isomeren scheint also kaum moglich, jedenfalls waren
simmtliche Priparate, welche die genannten Forscher in Hénden
hatten, nicht rein, Dagegen ist das von mir dargestellte o-Dibrom-
benzol a priori frei von Para- und, wie oben nachgewiesen, aueh
frei von Metaverbindung, und zeigt diese grossere Reinheit auch
thatssichlich durch den um 20° hiheren Erstarrungspunkt.

Dieser Beweis ist demnach ganz unabhingig davon, ob
Korner's Ortho-Dibrombenzol rein oder unrein gewesen, son-
pern setzt, da nur die Abwesenheit der Metaverbindung nachzu-

1 Ann. d. Chemie u. Pharm., 165, S. 178, 169.
2 Berichte d. deutseh. ehem. Gesellsch,, 6, S. 1492; 7, 8. 1561,
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weisen war, bloss die Reinheit des Meta-Dibrombenzols voraus,
mit welechem Kiorner gearbeitet und welches in seinen Eigen-
schaften mit dem von anderen Forschern erhaltenen vollkommen
dbereinstimmt. Die frither besprochene Identitit des von Kdrner
und des von mir dargestellten Ortho-Dibrom-Nitrobenzols war
also fir die Reinheit meines  Ortho - Dibrombenzols weder
erforderlich, noch beweisend, wohl aber kann umgekehrt aus
letzterer geschlossen werden, dass auch Korner’s Ortho-Dibrom-
Nitrobenzol rein war. Dies wird nun in auffallendster Weise
dadurch bestdtigt, dass auch Kérner’s aus Nitroanilin darge-
stelltes Ortho-Dibrombenzol bei —6° erstarrte, womit die von
V. Meyer! in Frage gestellte Reinheit des Korner’schen Pri-
parates vollkommen erwiesen ist. Die Nachtheile der Darstel-
lungsweise desselben habe ich bereits friither erwihnt.

Im Anschlusse hieran sei nebenbei erwiihnt, dass das Meta-
Dibrombenzol in einer Kiltemischung von Kohlensdure und
Ather erstarrt nnd damm bei +1 bis +2° schmilzt.

Da das Dibrom-Nitrobenzol bei mehreren damit begonnenen
synthetischen Versuehen noch nicht die gehoffte Reactionsfihig-
keit zeigte, so habe ich eine zweite Nitrograppe in die Verbindung
eingefiibrt. Ich bin dadurch zu Ortho-Dibrom-Dinitrobenzolen
gelangt, tiber welehe eine kurze Abhandlung Austen’s? besteht,
der durch Nitriren des o-Dibrombenzols drei Dinitroverbindungen
erhielt, von denen er nur zwei, und anch diese ohne Angabe der
Oonstitution und ohne Beleganalysen mit wenigen Worten be-
schreibt. Da sein Ausgangsmaterial das Riese’sche Priiparat
war und daher, wie aus dem Vorhergehenden folgt, ein Gemenge
von ¢o- und p-Dibrombenzol gewesen sein muss, so ist es nicht zu
verwundern, dass ich zn anderen Verbindungen gelangte; vor
Allem habe ich das in Eisessig schwer 16sliche, bei 158° schmel-
zende Product nicht erhalten, es ist somit ungemein wahrschein-
lich, dass dasselbe identiseh ist mit dem von Austen an anderer
Stelle 3 beschriebenen Para-Dibrom-Dinitrobenzol vom Schmelz-

Le.
Ber. d. dentsch. chem. Gesell, 8, 8. 1182.
Ebendaselbst 9, S. 622,
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punkte 159°, also nur von der Unreinheit des Ortho-Dibrom-
benzols herriihrt.

Das Nitriren des Dibrom-Nitrobenzols habe ich in folgender
Weise ausgefiihrt: Die Substanz wurde in der zehnfachen Menge
concentrirter Salpetersdure (spec. Gew. 1-53) gelost, mit der
zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsiure versetzt und 12°
am Wasserbade erwidrmt. Beim Eingiessen des Siduregemisches
in viel Wasser fiillt ein gelbliches O, das nach lingerem Stehen
erstarrt; es wurde abfiltrirt und zur vollstéindigen Entfernung
eingeschlossener Siure nochmals unter Wasser geschmolzen.
Abgepresst und getrocknet stellt es eine gelblich weisse Masse
dar, mit intensivem scharfen Geruche. In heissem Eisessig gelost,
fsllt beim Erkalten ein Krystallbrei weisser Nadeln aus, welche
von der Mutterlange abgesaugt wurden und nach Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol bei 114—115° schmolzen, Die Analyse der
im Vacuum getrockneten Substanz ergab die Formel eines Di-
nitro-Dibrombenzols:

0- 3625 g gaben 02940 ¢ Kohlensiure und 0-0207 g Wasser.

0-4135 g lieferten nach Dumas 30°8 em” Stickstoff bel 22° und
7576 mm Barom.

0-4125 ¢ gaben mit Kalk geglitht 0-4317 g Bromsilber.

Berechnet fir Gefunden
C..... 22-12 22-12 — —
H.... 0-61 0-63 —_ —
Br.... 8:60 — 847 —
N 4899 — — 4957
O..... 19-67 — — —

Diese Verbindung, welche ich inzwischen als a-Dinitro-
Dibrombenzol bezeichne, ist in Wasser, auch kochendem,
unloslich, schwer loslich in Petroleumiither, kaltem Eisessig und
Alkohol, leiehter in heissem Kisessig und Alkohol, ebenso in
Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform; in Salpetersiure
ist sie 16slich und wird durch Wasserzusatz vollstindig ausgefillt.
Sie krystallisirt aus Eisessig in farblosen, gut ausgebildeten
Krystallen, die denen der 2-Verbindung ungemein &hnlich sind,
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zur Messung aber nicht geeignet waren; aus Schwefelkohlenstoff
je nach der Concentration in weissen decimeterlangen Nadeln
oder in diinnen Bléttchen, aus Petroleumither in feinen seiden-
glinzenden Nadeln. Sie ist mit Wasserdimpfen fliichtig und Idsst
sich leicht sublimiren.

Korner! hat aus dem Meta-Dibrombenzol ein bei 117°
schmelzendes Dinitroproduct erhalten; die Dinitroverbindungen
des Ortho- und des Meta-Dibrombenzols differiren also im Schmelz-
punkte um nur 3°, ganz ebenso wie die Mono-Nitroverbindungen
vom Schmelzpunkte 58°, respeetive 61°.

Aus der Eisessig-Mutterlauge dieser «-Verbindung krystal-
lisirt nach weiterem Conecentriren eine Fraction, die zwischen 50°
und 60°, nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei 71° schmilzt und
aus kleinen weissen Nadeln besteht. Die Stickstoffbestimmung
ergab auch fiir diese Verbindung die Formel eines Dinitro-
Dibrombenzols.

0-5515 ¢ im Vacuum getrocknet gaben 405 em’® Stickstoff bei
19-5° und 753 mm Barom.

Berechnet fiir

CeHyBryN,0, Gefunden
N — N T ——
N.o....... 8:60 8-34

Dieses B-Dinitro-Dibrombenzol unterscheidet sich von

. der «-Verbindung ausser im Schmelzpunkte 71° durch die leichte

Luslichkeit in Eisessig und Alkohol; ferner krystallisirt es aus

Schwefelkohlenstoff nicht in langen Nadeln, sondern in kleinen

rhombischen Tafeln, #hnlich wie aus Eisessig. Aus diesem

letzieren Losungsmittel habe ich sehr gut ausgebildete Krystalle
erhalten.

Herr Prof. v. Lang, welchem ich an dieser Stelle meinen
besten Dank hiefiir ausspreche, hatte die Freundlichkeit, die
Krystalle zu messen und mir hiertiber Folgendes mitzutheilen:

»Krystallsystem rhombisch.

Elemente ¢ :b:¢=1:0-8641:0.5700.

Beobachtete Formen: 010, 100, 001, 110, 101, 111,

Die Krystalle sind tafelformig dureh das Vorherrsehen der
Fldche 010.

1 Jahresber. d. Chemie, 1875, S. 333.



338 F. Schiff,

Die Krystalle der «-Verbindung (Schmelzpunkt 114°) hatten
ganz das gleiche Aussehen und die gleiche Farbe,doch eigneten
sich dieseiben ihrer abgernndeten Fiichen wegen nicht zur
Messung.“

Um die Constitution dieser beiden Dibrom-Dinitrobenzole
nachzuweisen, habe ich die Einwirkung von Zinn und Salzsdure
auf die «-Verbindung und das Verhalten beider Verbindungen
gegen alkoholisches Ammoniak uatersucht.

Die o-Dinitroverbindung wurde mit concentrivter Salzsdure
iibergossen, am Sandbade erwidrmt und allmilig die doppelte
Menge, als nach der Theorie zur Reduction der beiden Nitro-
gruppen erforderlich, an Zinn hinzugefiigt. Bei der Reaction
Iassen sich deutlich zwei Phasen unterscheiden; anfangs schmilzt
die Substanz zu einem hellgelben Ole, nach weiterem Erwirmen
jedoch scheidet sie sich als fester gramer Korper ab und geht
erst nach mehrstindigem Kochen in Losung. Dieselbe wird
anfangs rothlich, dann griinlichgelb, und beim Erkalten scheidet
sich das Zinnchloriir-Doppelsalz in weissen glinzenden Flocken
aus. Es wurde abgesaugt, in Wasser, worin es leicht 1oslich, auf-
gelost und in iberschiissiges dunkelgelbes Schwefelammonium
eingegossen, wobei ein weisses krystallinisches Pulver nieder-
fallt, welches abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und in Alkohol
gelost wurde. Mit so viel Wasser verdiinnt, dass in der Wirme
Alles gelost bleibt, scheidet die Losung beim Erkalten weisse
Nadeln ab; dieselben sechmelzen bei 137°, wurden abgesaugt,
bei 100° getrocknet und analysirt. Die Analysen bestétigten die

erwartete Formel eines Dibrom-Phenylendiamins.

03605 ¢ gaben 0-3595 ¢ Kohlensdure und 0-0755 ¢ Wasser.
0-3687 g gaben 34 cm® Stickstoff bei 21° und 752 mm Barom.
0-2038 g gaben mit Kalk geglitht 0-2900 ¢ Bromsilber.

Berechnet fir Gefunden
o No P i N
\?G,HEElﬁi/ I 1L 111
C..... 27-13 27-19 —_— —_
H.... 2-26 2:32 —_ —
Br.... 10-5b — 10-38 —_

N .... 6006 — — 60-40
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Aus  circa 20% igem Alkoho!, ebenso aus Chloroform,
krystallisirt die Base in rein weissen, silberglinzenden Nadeln,
dieselben dienten als Analysenmaterial; aus 90°/, oder absolutem
Alkohol dagegen fallen diinne Blittchen, mit einem Stiche ins
Rothliche. Der Sehmelzpunkt des rein weissen Priparates ist
sehr scharf bei 137°, unter plotzlicher Zersetzung, Braunfirbung
und Aufschiumen; je linger aber die Verbindung mit Alkolol in
Berithrung und je stirker derselbe ist, umso dunkler roth wird
das Priparat, wobei der Sechmelzpunkt merkwiirdigerweise steigt,
ohne noch bei 160° constant oder scharf zu werden. Diese Blitt-
chen lassen sich wieder durch Krystallisiren aus ganz verdiinntem
Alkohol in die weissen Nadeln verwandeln,

Die Base ldsst sich nicht unveridndert sublimiren, sondern zer-
setzt sich dabei unterEntwicklung violetter Ddmpfe; in Wasser, auch
kochendem, sowie in Petroleumsither ist sie unloslich, in Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Toluol in der Wirme, in Alkohol, Ather,
Chloroform, Aceton, Eisessig, Essigither, Anilin Jeicht 1oslich.

_ In Salpetersiure 16st sie sich mit dunkelrother, in Salzsiure
mit blassrother Farbe,

Die salzsaure Liosung gibt mit Eisenchlorid rubinrothe Fr-
bung und Niederschlag, mit Kaliumbichromat wird sie dunkel-
* roth gefdrbt, zeigt also die charakteristischen Farbenreactionen
des Ortho-Phenylendiamins. Wie dieses gibt es auch mit anderen
Metallsalzen Niederschliige: mit Quecksilberchlorid einen gelb-
lichweissen, flockigen, In heissem Wasser loslichen, mit Silber-
nitrat cinen weissen flockigen, leicht in Wasser 1oslichen Nieder-
schlag, aus dessen wisseriger Losung beim Erwirmen metallisches
Silber abgesehieden wird.

In weiterer Analogie mit dem Ortho-Phenylendiamin sind
auch hei dieser Base das Sulfat und Oxalat schwer loslich und
fallen aus der salzsauren Losung mit schwefelsaurem, respective
oxalsaurem Ammoniak. Das Chlorhydrat, aus der #therischen
Losung der Base durch Einleiten von Salzsiuregas dargestellt,
ist ein blassrothes, in Wasser sehr leicht 16sliches Pulver.

Um die in Rede stehende Verbindung unzweifelbaft als ein
Dibrom-Ortho-Phenylendiamin zu charakterisiren, habe ich darans
in derselben Weise, wie Hinsberg! aus dem Ortho-Phenylen-

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 17, 8. 323.
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diamin eine Chinoxalinverbindung dargestellf, Eine alkoholische
Losung von 0-85 ¢ Base wurde in eine heisse Eisessiglosung
von 0-67 ¢ (der theoretischen Menge) Phenanthrenchinon einge-
gossen. Sogleich fallen hellgelbe Flocken, welche abgesaugt,
gewaschen, getrocknet und in heissem Chloroform geldst wurden.
Beim Erkalten krystallisiren schwefelgelbe feine Nadeln, die bei
286° sehmelzen und ‘bei 100° getrocknet zur Analyse dienten.
Dieselbe fiihrt zur erwarteten Formel eines Diphenylen-Di-
bromehinoxalins, respective Dibrom-Phenanthracins. !

0-1738 g gaben 0-3460 ¢ Kohlensiure und 0-0390 ¢ Wasser.

Berechnet fiir

CooH o BryNy Gefunden

R e —
C....... 5486 54-29
H....... 2-29 2-49

Die Verbindung lisst sich unzersetzt sublimiren, ist in
Wasser, Bisessig, Petroleumither unloslich, in Ather, Alkohol,
Chloroform und Benzol schwer loslich. Sie gibt die charak-
teristische Azinreaction, indem mit concentrirter Schwefelsdure
dunkelviolette Losung und dann auf Wasserzusatz gelbe flockige
Fillung eintritt; von Salpeterséure wird sie dunkelgefirbt; durch
Salzsdure wird sie nicht veriindert, im Gegensatze zu der aus
o-Phenylendiamin, aber in Analogie mit der aus Monobrom-
o-Phenylendiamin® dargestellten Chinoxalinverbindung.

Dureh all’ dieses ist die bei138° schmelzende Verbindung mit
Sicherheit als ein Dibrom-Ortho-Phenylendiamin gekennzeichnet.

Wie frither erwihnt, hat Korner aus Meta-Dibrombenzol
eine bei 117° schmelzende Dinitroverbindung dargestellt; es war
daher von Interesse, mein bei 114—115° schmelzendes Ortho-
Dibrom - Dinitrobenzol von jenem scharf zu unterscheiden. Da
Korner dureh Einwirkung von alkoholischem Ammoniak aus
seiner Verbindung ein bei 178° schmelzendes (nicht analysirtes)

1 Im Sinne der von Hinsberg, Annalen 237, 8. 330, eingefithrten
Nomenclatur.
2 Hinsberg, Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 18, S. 1228.
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Product erhielt, so habe ich nach dieser Richtung meine Ver-
bindung untersucht.

Dieselbe férbt sich, mit alkoholischem Ammoniak iibergossen,
gelb und Iost sich in der Kilte langsam, beim Kochen sogleich
zu einer dunkelgelben Flissigkeit; auf diese Weise werden aber,
selbst bei Anwendung eines grossen Uberschusses von alko-
holischem Ammoniak nur cirea 60°, in die unten beschriebene
Verbindung verwandelt. Diese Umwandlung ist dagegen eine
vollstdndige, wenn die Reaction im geschlossenen Rohre durch
zweistiindiges Erhitzen auf 110—120° vorgenommen wird. Der
Rohreninhalt, nach dem Erkalten aus orangegelben dicken Nadeln
und einer dunkelrothen Flissigkeit bestehend, wird ausgegossen
und die Krystalle von der Mutterlange abgesaugt. Letztere wurde
mit Schwefelkohlenstoff und Chlorwasser, sowie mit Silbernitrat
auf etwa vorhandenes Bromammonium gepriift, jedoch mit nega-
tivem Resultate; die Reaction kann daher nicht in der Substitution
von Brom durch die Amidogruppe bestanden haben.

Die abgesangten Krystalle, nochmals aus heissem verdiinnten
Alkohol umkrystallisirt, stellen orangegelbe Nadeln dar, welche
bei 204—205° schmelzen, also von Korner’s oben erwihnter
Verbindung verschieden sind und sich bei der Analyse als ein
Dibrom-Nitroanilin erwiesen.

0-3408 g gaben 0-3010 g Kohlensdure und 0-0510 ¢ Wasser.
0-2733 g lieferten 22 7em? Stickstoff bei 24° und 753 mm Barom.

Berechnet fiir Gefunden

Ol BraN,0, T

—_— L 1I.
Coooo ... 24-37 24-09 —
Ho......... 136 -1-66 —_—
Neoooooo . 9-47 — 9-22
Br......... 953-96 — —
O.......... 10-83 — —

Diese Verbindung ist in Wasser, anch kochendem, nur sehr’
schwer, in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol leicht 1slich. In con-
centrirter Schwefelsdure 19st sie sich leicht, in concentrirter
Salpetersiure erst beim Erwérmen, in concentrirter Salzsiure
auch beim Erwirmen nur sehr wenig und wird aus diesen
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Losungen durch Wasser wieder unverdndert ansgefillt, besitzt
also keinen basischen Charakter. Beim Koechen mit Kalilauge
findet keine Ammoniakentwicklung statt.

Sie ldsst sich leicht sublimiren und verbreitet beim Evwiirmen
einen intensiven Geruch, der deutlich an den des Bienenwachses
erinnert.

Diese leichte Rednectionsfahigkeit der einen der beiden Nitro-
gruppen dureh alkoholisches Ammoniak ist, wie Laubenheimer?
gezeigt hat, charakteristiseh fiir Ortho-Dinitroverbindungen. Hie-
durch finden also die beim Dibrom-Phenylendiamin erbrachten
Beweise fiir das Vorhandensein eines Ortho-Phenylendiamins
eine weitere Bestdtigung, indem durch die Reaction mit alko-
holischem Ammoniak nachgewiesen ist, dags das Dibrom-Dinitro-
benzol (Schmelzpunkt 114—115°) ein Ortho-Dinitrobenzol ist.

Solcher Ortho-Dibrom-Ortho-Dinitrobenzole, respective Phe-
nylendiamine sind aus dem Dibrom-Nitrobenzol vom Schimmelz-
punkte 58° (1:2:4) zwei moglich: nidmlich Br:Br: NO, : NO, ent-
weder 1:2:3:4 oder 1:2:4:5; daraus konnen dann im Ganzen
drei Dibrom- Nitroaniline entstehen, nidmlich Br:Br:NO,:NH
entweder 1:2:3:4 oder 1:2:4:3 oder 1:2:4:5 (welches
identisch mit 1:2:5:4).

Fihrt nun die Elimination der Amidogruppe aus dem
Dibrom-Nifroanilin zu emmem neuen o-Dibrom-Nifrobenzol, so ist
die erstgenannte Stellung 1:2:3 :4 bewiesen; gelangt man aber
wieder zu dem urspriinglichen, so sind die beiden anderen Fille
moglich.

Die Elimination der Amldoo‘xuppe habe ich mit Athylmtnt
in folgender Weise ausgefiihrt:

Absoluter Alkohol, in Eis gekiihlt, wurde mit salpetriger
Sdure (aus Salpetersiiure und arseniger Sdure) gesiittigt und das
Dibrom-Nitroanilin eingetragen, wobei dieFliissigkeit roth gefairbt
wird und nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade Lisung
eintritt. Erst nachdem das iiberschiissige Athylnitrit entwichen,
tritt unter heftigem Aufschiunmen lebhafte Gasentwicklung ein,

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 11, 1155.
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die Flissigkeit verdampft zum grossten Theile und ein hellgelbes
Ol scheidet sich ab. Mit Wasserdampf destillirt, geht eine leicht
erstarrende weisse Substanz iiber, die, nachdem sie abfiltrirt und
aus verdiinntem Alkohol einmal umkrystallisirt worden, je nach
der Concentration desselben in weissen Nadeln oder Blittchen
ausfillt, bei 58° schmilzt und mit alkoholischemm Ammoniak auf
180° mehrere Tage erhitzt, wieder das bei 104° schme]zende
hellgelbe Brom-Nitroanilin liefert.

Es liegt demnach wieder das urspriingliche Dibrom-Nitro-
benzol vor, d.h. bei der Reduction des ans demselben darge-
stellten Dibrom-Dinitrobenzols mit alkoholisechem Ammoniak ist
die in Orthostellung neu eingetretene Nitrogruppe amidirt worden.

Die frither genannten zwel miglichen Fille fiir das be-
schriebene Dibrom-Nitroanilin sind also:

NO, NO

\~\NH2 ‘/\
1 J oder i ’
B 2 i
NS \
Br Br

Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln habe ich
folgenden Weg eingeschlagen: Das dieser Verbindung zu Grunde
liegende, mehrfach erwihnte Dibrom-Nitrobenzol wurde redueirt
und dies Dibromanilin nitrirt, wobei wieder zwei Dibrom-Ortho-
Nitroaniline entstehen konnen, néimlich: k

?H\z N
0.

' ) oder »BOQI 9 ’

N N

Br Br

Durch Vergleichung eines aunf diese Weise erhaltenen mit
dem frither beschriebenen Dibrom-Nitroanilin ldsst sich die ‘ge-
suchte Constitution bestimmen; je nachdem dieselbe der Formel I
oder II entspricht und die andere damit verglichene Verbindung
die Form 1 oder 2 besitzt, werden vier verschiedene Combina-
tionsfille eintreten. Dieselben lassen sich in folgendes Schema
bringen:
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Erhilt man bei der zweiten Darstellung ein Dibrom-Nitro-
anilin, welches mit dem in Frage stehenden:

4) identisch ist, so liegt die Combination 1 mit I vor, die
gesuchte Constitution ist demnach I;

B) verschieden ist und bei der Reduction ein Ortho-Phenylen-
diamin liefert, das mit dem friither beschriebenen:

«) identisch ist, so folgt daraus die Combinatian von 2 mit II,
also die Constitutionsformel II;

b) verschieden ist, so sind die Combinationen 1 mit II und
2 mit I moglich, zwischen welehen folgendermassen entschieden
wird: Gibt das Dibrom-Nitroanilin der zweiten Darstellung mit
Athylnitrit:

o) das urspriingliche Dibron:-Nitrobenzol, so liegt Com-
bination 1 mit II vor, mithin die Constitution II;

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

Dieses Verfahren musste also fiir alle moglichen Fille Auf-
schluss geben, es wire denn, dass sich bei der zweiten Darstellung
weder 1 noch 2 gebildet, sondern ausschliesslich das Dibrom-
Meta-Nitroanilin.’

Der sub 4) genannte Fall ist a priori der wahrscheinlichste;
denn die zweite in Dibrom-Nitrobenzol eintretende Nitrogruppe
findet die Parastellung zu dem einen Bromatom noch frei, wird
sich daher nach analogen Fillen mit Vorliebe an diesen Platz
begeben, welcher in Bezug auf das zweite Bromatom gleich-
werthig ist mit der anderen, der ersten Nitrogruppe benachbarten
Stellung.

Demnach habe ich zuerst das Dibrom-Anilin dargestellt,
welches bereits Korner ebenfalls durch Reduction der Nitro-
verbindung erhalten hat. Dieselbe wurde mit Zinn und Salzsdure
behandelt, das Zinnchlorid-Doppelsalz mit concentrirter Salzséure
gefillt, abgesaugt, in Wasser gelost und mit tiberschiissigem
Schwefelammonium zerlegt; der weisse krystallinische Nieder-
schlag, aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, gibt weisse
silberglinzende Blittchen, die bei 80° schmelzen und auch in
verdiinnten Mineralsiuren 19slich sind. Es ist somit identisch mit
Korner’s o-Dibrom-Anilin, dessen basische Eigenschaften zum
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Unterschiede von der Metaverbindung (Schmelzpunkt 79°) er
hervorhebt. Zur weiteren Charakteristik der Verbindung sei
erwihnt, dass sie in Wasser unléslich, in Alkohol und Ather leicht
loslich ist, schon am Wasserbade unveriindert sublimirt, starken
Silberglanz und einen dem des Naphtaling tiuschend dhnlichen
Geruch besitzt.

Dieses Dibrom-Anilin habe ich zuerst acetylirt, dann nitrirt
und hierauf die Acetylgruppe verseift, und zwar in analoger Weise,
wie Beilstein und Kurbatow ! mit dem Dichlor-Anilin ver-
fahren sind.

Die Base wurde in Eisessig geldst und Acetylehlorid all-
milig hinzugefiigt, wobei heftige Reaction und Festwerden der
ganzen Masse eintritt. Dieselbe verfliissigt sich erst wieder nach
lingerem Kochen am Rickflusskiihler unter Anwendung eines
grossen Uberschusses von Eisessig und Acetylehlorid.

In Wasser gegossen scheidet sich ein dunkelgelbes 01 ab,
das bald zu einer gelblichweissen Masse erstarrt und bierauf in
mit Eis gekiihlte Salpetersdure (spee. Gew. 1-5) eingetragen
wurde; hiebei tritt sofort Losung und Dunkelfirbung der Sal-
petersdare ein. Mit Eiswasser fillt ein rothgelbes flockiges Nitro-
product, welches bei circa 225° schmilzt, Es wurde abgesaugt
und darch Erwirmen mit Schwefelsiure am Wasserbade die
Acetylgrappe verseift. Beim Eingiessen in Wasser fallen dunkel-
gelbe Flocken, die schon bei 100° schmelzen. Nach mehrfachem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhilt man orangegelbe
Nadeln, die bei 202° schmelzen und deren Stickstoffbestimmung
erwies, dass ein Dibrom-Nitroanilin vorlag:

0-3111 g lieferten 25°5 em® bei 22° und 744 mm Barom.

Berechnet fiir

CgH,Br,N,0, Gefunden
e —— e —
N.o....... 9-47 9-08

Das friiher beschriebene Dibrom-Nitroanilin krystallisirt
ebenfalls in orangegelben Nadeln, schmilzt aber bei 204—205°.
Ob diese geringe Differenz im Schmelzpunkte durch noch langer

1 Amn. d. Chemie . Pharm., 196, 8. 215, 225.
Chemie-Heft Nr. 7 n. §. 26
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fortgesetztes Umkrystallisiren, wie ich annehme, zu beseitigen
ist, konnte ich hisher wegen Mangels an Material nicht weiter
untersuchen und behalte mir daher die Priifung dieser Annahme
vor. Aus letzterer wiirde die Identitéit der beiden Verbindungen
folgen, mithin fiir das erhaltene Dibrom-Nitroanilin im Sinne des
aufgestellten Beweisverfahrens die Formel I. Daraus ergeben
sich dann fiir die drei in genetischer Beziehung stehenden Ver-
bindungen folgende Constitutionsformeln:

«-Dibrom-Dinitrobenzol Dibrom-Nitroanilin Dibrom-Pherylendiamin

Sch. P. 114--115° Sch. P. 204—205° Seh. P. 187°
NO, "NO, NH,
; \N02 ( \NHQ : / \QNHQ
: |
Br: Br ) Br. '
N N N/
Br Br Br

Urspriinglich wollte ich den Beweis in anderer Weise fiihren;
es sollte einerseits das Dibrom-Anilin, Schmelzpunkt 80°, in das
entsprechende Dibrom-Phenol #ibergefiihrt, anderseits aus dem
Dibrom-Nitroanilin, Schinelzpunkt 204—205°, zuerst ein Dibrom-
Nitrophenol, daraus durch Reduction ein Dibrom-Amidophenol
und mit Athylnitrit ein zweites Dibrom-Phenol erbalten werden.
Wiiren die beiden identisch, so wire Formel I, im anderen Falle
die Formel II erwiesen. Wegen der nicht mehr basisehen Eigen-
schaften des Dibrom-Nitroaniling ist es mir aber nicht gelungen,
mittelst Diazoreaction daraus ein Phenol darzustellen; dagegen
habe ich aus dem Dibrom-Anilin ein bisher unbekanntes Dibrom-
Phenol erhalten, dessen Beschreibung ich desshalb hier an-
schliesse:

Die Base wurde in verdinnter Schwefelsiiure heiss geldst,
abgekiihlt und unbeschadet der ausgefallenen Krystallmasse die
theoretische Menge (1 Aquivalent) Kaljumnitrit in wisseriger
Losung allmilig zugegossen, wobei Losung und gelbe Farbung
eintritt, Es wurde mit viel Wasser verdiinnt und einige Zeit am
Riickflusskithler gekocht; gleich beim Erwirmen findet Gasent-
wicklung statt; die Fliissigkeit wird milchig tritbe, Oltropfehen
scheiden sich aus, die dann beim Kochen wieder in Losung
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gehen. Dieselbe wurde von einer geringen Harzmenge heiss
abfiltrirt und abgekithlt; es scheiden sich weisse Nadeln ab, die
nach nochmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 79
bis 80° schmelzen. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz
bestiitigte die Formel eines Dibrom-Phenols:

0-3783 ¢ Substanz gaben 0-3950 ¢ Kohlensiure und 0-0582 ¢

Wasser.
Berechnet fiir
CeH, Br,0 Gefunden
S — S ——
C....... 28-64 2845
H....... 1-58 1-70

Die wisserige Losung dieses Dibrom-Phenols reagirt schwach
sauner und gibt mit Eisenchlorid eine violette, beim Erwirmen
rothe Farbung. Es besitzt in sechwachem Grade den Gernch des
gewdhnlichen Phenols, 16st sich leicht in Kalilauge, sowie in Soda-
losung beim Erwirmen und wird mit Salzsdure wieder ausgefillt.

Mit dem Liebermann’schenReagens gibt es keine Férbung;
ebenso verhilt sich das gewshnliche Tribrom-Phenol.

Es sublimirt leicht und unveriindert in weissen Nadeln, ist
in heissem Wasser 16slich, in Alkohol zerfliesst es und fillf dann
auf Wasserzusatz nicht mehr aus. Von Ather, Chloroform, Aceton,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Essigiither, Anilin
wird es leicht gelost und krystallisirt aus all’ diesen Losungen
in kleinen weissen, radial gruppirten Nadeln. Wenn unrein, hat
es einen Stich ins Rgthliche.

Die Constitution dieses Phenols folgt aus dessen Bildung
némlich Br:Br: OH =1:2-4.

Zum Vergleiche mit der «-Dinitroverbindung habe ich nun
auch das B-Dinitro-Dibrombenzol, Schmelzpunkt 71°, mit
alkoholischem Ammoniak zwei Stunden im geschlossenen Rohre
auf 110-—130° erhitzt.

In den Rohren war eine Fiille hellgelber, radial gruppirter
Nadeln auskrystallisirt, weleche von der rothen Mutterlauge abge-
saugt wurden; in dieser konnte die Gegenwart einer betricht-
lichen Menge Bromammonium nachgewiesen werden, mithin war
bei der Reaction Brom durch die Amidogruppe ersetzt worden.

20%
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Die abgesaugte Krystallmasse, durch Waschen mit kaltem Wasser
vom Bromammonium vollkommen befreit, wurde aus Alkohol
umkrystallisirt; man erhilt schwefelgelbe Nadeln, welche bei
153° schmelzen, Die Analyse ergab die Formel eines Dinitro-
bromanilins.

0-3163 g gaben 0-3155 ¢ Kohlensdure und 0-0450 g Wasser.
0-3702 g gaben 50 cm® Stickstoff bei 15° und 746 mm Barom.

Berechnet fiir Gefunden
CH,BrN,0, L T
Nl it A .
C........ 27-H1 _ 27-20 —
H........ 1-52 1-58 —
N.o....... 16-04 — 15-51

Aus dieser Bildung eines Dibrom-Nitroaniling aus Dinitro-
Dibrombenzol lisst sich bereits ein sicherer Schluss auf die Con-
stitution der beiden Verbindungen ziehen; denn einerseits spricht
die Thatsache, dass keine Nitrogruppe durch alkoholisches Am-
moniak reducirt worden, entschieden gegen das Vorhandensein
einer Ortho-Dinitroverbindung, es bleibt also nur die einzig mog-
liche Metaverbindung, nimlich Br:Br:NO,:NO, = 1:2:4:6;
anderseits findet in dieser Formel gerade die leichte Substitnir-
barkeit eines Broms durch Awido volle Erklirung, da nach
Clemm’s?! Untersuchungen das Dinitro-Mono-Brombenzol
(Br:NO,:NO, = 1:2:4) leicht in Dinitro- Anilin iibergeht.
Ebenso wie in Letzterem ist fermer in meiner bromirten Ver-
bindung die eingetretene Amidogruppe leicht eines weiteren Aus-
tausches fahig, indem das Dinitrobromanilin, mit Kalilauge ge-
kocht, stark Ammoniak entwickelt, im Gegensatze zu dem friiher
beschriebenen Dibrom-Nitroanilin.

Daraus ergeben sich folgende Formeln:

£-Dinitro-Dibrombenzol Dinitrobromanilin
Seh. P. 71° Sch. P. 1538°
N02 NOg
VN ™
Brr\ N0, Br‘\ /’No2
Br NH,

1 Jahresber. d. Chemie, 1870, 8. 522.
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Dies wird noch dadurch bestitigt, dass Kovrner! durch
Bromiren des Meta-Dinitro-Anilins (1:3:4) ein Dinitrobrom-
anilin erhielt, welches nach seinen Untersuchungen dieselbe
Constitution wie die oben angegebene besitzt, ebenfalls in gelben
Nadeln krystallisirt und, mit Kalilange gekocht, Ammoniak ent-
wickelt; zwar gibt er als Schmelzpunkt seiner Verbindung 144°
an, doch wurde diese Angabe bereits von L,eymann?® berichtigt,
derselbe fand den Schmelzpunkt 153 —154°.

Zur weiteren Charakteristik dieses Dinitro-Bromanilins sei
erwihnt, dass es leicht sublimirt und einen #hnlichen Geruch
besitzt, wie das friither beschriebene Dibrom- Nitroanilin, sich
von demselben aber ausser im Verhalten gegen Kalilauge noch
dadurch unterscheidet, dass es in kochendem Wasser viel leichter,
in Alkohol, Ather, Benzol und Toluol schwerer loslich ist; von
Mineralsiuren, auch von verdiinnten, wird es leicht gelost.

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr. G.
Goldschmiedt fiir die zahlreichen Rathschlige, mit denen er
mir wihrend der Ausfiihrung dieser Arbeit zur Seite stand, meinen
innigsten Dank auszusprechen,

1 Jahresber. d. Chemie, 187D, 8. 350.
2 Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 15, 8. 1234,




