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Uber die Einwirkung von Natrium auf Ortho-
dibrombenzol

von
Wilhelm Hosaeus.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 18930)

Gelegentlich seiner Untersuchungen tiber die Einwirkung
von Natrium auf Meta- und Paradibrombenzol hat Prof. G. Gold-
schmiedt!auf das Interesse hingewiesen, welches das Studium
der Einwirkung von Natrium auf Orthodibrombenzol bietet.
Nachdem die Frage nach einer bequemen Darstellungsweise
des Orthodibrombenzols durch F. Schiff ® ihre Erledigung ge-
funden, habe ich es auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr.
G. Goldschmiedt unternommen, dieser Frage ndher zu treten
und gleichzeitig die Moleculargewichtsbestimmungen der bei
der Einwirkung von Natrium auf Meta- und Paradibrombenzol
erhaltenen Korper der Zusammensetzung C. H;,Br, nachzu-
tragen. Es gelang leicht, eine bessere Ausbeute an Ortho-
dibrombenzol zu erzielen, nachdera ich in der Darstellungs-
weise desselben eine kleine Verdnderung hatte eintreten lassen,
es sei mir der Ubersicht halber gestattet, Schiff’s Methode mit
meinen Abanderungen hier in Kiirze mitzutheilen.

Darstellungsweise des Orthodibrombenzols.

Monobrombenzol wurde allmilig in die sechs- bis sieben-
fache Menge in Eis gekiihlter Salpetersaure vom specifischen
Gewicht 1'53 gegossen, worauf das Ganze erstarrte. Der
erhaltene Krystallbrei wurde in Wasser gegossen, auf der Saug-

1 Monatshefte, 1886, S. 40.
2 Monatshefte, 1890, S. 329.
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pumpe abgesaugt und bis zum Verschwinden der sauren
Reaction gewaschen. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol wurde als erste Fraction p-Nitrobrombenzol erhalten,
welches sofort den richtigen Schmelzpunkt 127° zeigte. Erst
als weitere Fraction wird die entsprechende Orthoverbindung
vom Schmelzpunkt 41° erhalten. Ich kann die von Schiff
angegebene Ausbeute von 80%, an p-Nitrobrombenzol vollauf
bestatigen. Die Einfiihrung des zweiten Bromatoms wurde nach
der von Scheufelen?! angegebenen Methode vorgenommen.
Je ein Rohr wurde mit 14 g p-Nitrobrombenzol, 4 g sublimirtem
Eisenchlorid und 11-2 g Brom, das zuvor mit Schwefelsdure
getrocknet wurde, beschickt und durch 50 Stunden auf 90°
erhitzt. Die erhaltene rothbraune, zahfllissige Reactionsmasse
wurde in Wasser gegossen, bis zum Verschwinden der Eisen-
reaction gewaschen und hierauf aus heissem 90°,-Alkohol
umkrystallisirt, wobei das zu erwartende Dibromnitrobenzol
in Gestalt von gelblichweissen Blattchen und Nadeln vom
Schmelzpunkte 59° erhalten wurde. Weitere Fractionen, die
sich nach dem Einengen der Mutterlauge als gelbes Ol ab-
schieden, konnten nur nach der Destillation im Vacuum und
abermaligem Umkrystallisiren aus heissem 90°,-Alkohol zum
Erstarren gebracht werden. Ubereinstimmend mit der Angabe
Schiff’s erhielt auch ich 90%, der sich aus dem angewendeten
Nitrobrombenzol berechnenden Menge dieser Verbindung.
Dieselbe wurde mittelst der berechneten Menge Zinn und
Salzsdure reducirt, das erhaltene schdén krystallisirte Zinn-
doppelsalz in warmem Wasser geldst und mit ziemlich concen-
trirter Kalilauge bis zum Ldsen des entstandenen Zinnnieder-
schlages versetzt, wobei sich das Orthodibromanilin in Gestalt
reinweisser Flocken abschied, das nun abgesaugt und bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaction gewaschen wurde. Die
Ausbeute an Dibromanilin betrug 92—93%, der theoretisch
berechneten Menge, bezogen auf Dibromnitrobenzol. Da das-
selbe, ohne vorher umkrystallisirt zu werden, sofort den von
Koérner® angegebenen Schmelzpunkt 80-4° zeigte, somit sich

1 Annalen der Chemie, 231, S. 169.
2 Jahresbericht, 1875, S. 305.



Natrium auf Orthodibrombenzol. 325

als rein erwies, konnte es direct der Diazotirung unterzogen
werden. Behufs Eliminirung der Amidogruppe wurde anfangs,
wie es auch Schiff gethan, die von Meyer und Stiiber!
angegebene Methode in Anwendung gebracht, die sich jedoch
in diesem Falle nicht als zweckméssig erwies. Das vollkommen
trockene  Orthodibromanilin  wurde in &thylnitrithaltigen
Alkohol, der in Eis moglichst gut gekiihlt war, allmélig ein-
getragen.

Die Fliissigkeit, die eine braunrothe Farbung annahm,
schied nach einigem Stehen einen gelb gefarbten krystalli-
nischen Korper ab, den ich behufs naherer Untersuchung aus
heissem Alkohol umkrystallisiren wollte. Doch schon bei ge-
lindem Erwédrmen trat eine plotzliche Reaction unter stlirmischer
Gasentwicklung und Aufschidumen der Fliissigkeit ein, wobei
sich der oben erwidhnte Kkrystallinische Koérper vollstindig
zersetzte. Meine Vermuthung, in Folge dieser pldtzlichen
Reaction eine schlechte Ausbeute zu erzielen, fand ihre volle
Bestédtigung. Ich erhielt aus 80 g Nitroorthodibrombenzol 6 g
reines Orthodibrombenzol, entsprechend 9°/, der berechneten
Menge. Eine viel bessere Ausbeute wurde erzielt, als die Diazo-
tirung in schwefelsaurer Ldsung vorgenommen wurde. Je 10 g
Dibromanilin wurden in kaltem Alkohol gelost und dieser
Losung die berechnete Menge concentrirter Schwefelsaure
zugesetzt, wobei das schwefelsaure Salz des Dibromanilins in
Gestalt eines weissen Krystallbreies ausfiel. Wurde hierauf ein
kleiner Uberschuss {iber die berechnete Menge Athylnitrits
zugefiigt, so ging unter intensiver Rothfarbung der Fliissigkeit der
Krystallbrei wieder ganz allméilig in Lésung. Diese Fliissigkeit
wurde durch ldngere Zeit am Riickflusskiihler gekocht, doch trat
schon bei gelindem Erwidrmen ganz langsame Gasentwicklung
ein, die bis zum Ende der Reaction sehr ruhig verlief. Nach
einigem Kochen wurde der Alkohol abdestillirt und aus dem
rothbraunen, etwas zahfliissigen Riickstande das Orthodibrom-
benzol durch Destillation mit Wasserdampf gewonnen.

Bemerkt sei noch, dass mit dem abdestillirten Alkohol stets
merkliche Mengen von Dibrombenzol mit tibergehen, es daher

1 Annalen der Chemie, 165, S. 169.
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angezeigt ist, denselben mit Wasser stark zu verdiinnen und
das ausgeschiedene Ol mit Ather zu extrahiren. Bei dieser Art
des Diazotirens erhielt ich aus 150 g Nitroorthodibrombenzol
90 ¢ Orthodibrombenzol als Rohproduct, welche nach aber-
maliger Reinigung durch Trocknen mit Chlorcalcium wund
fractionirte Destillation 87 g reines Priparat lieferten, was einer
Ausbeute von 69%, der aus dem angewandten Nitroortho-
dibrombenzol theoretisch mdglichen Menge entspricht. Neben
dieser glinzenden Ausbeute sind aber die Vorziige dieser
fetzteren Art des Diazotirens auch darin zu suchen, dass die
Harzbildung hiebei eine sehr geringe ist, wéahrend sie bei der
ersteren eine Ausserst grosse ist, was das Ubertreiben des
Orthodibrombenzols mit Wasserdampf wesentlich erschwert
und verlangsamt. Verfahrt man auf diese beschriebene Weise,
so kann man aus 100 g Monobrombenzol 73 ¢ Orthodibrom-
benzol, das ist 49—50%, der theoretisch moglichen Menge
erhalten, so dass dieser bisher g0 schwer zugéngliche Kdrper
nunmehrleichtin grosseren Quantititen dargestellt werden kann.

Einwirkung von Natrium auf Orthodibrombenzol.

Die Reaction wurde in ganz gleicher Weise, wie es seiner-
zeit mit dem Meta- und Paradibrombenzol geschehen war,
geleitet, indem Orthodibrombenzol in mit Chlorcalcium und
Natrium vollig entwissertem Ather geldst, so lange mit draht-
formigem Natrium am Ruckflusskithler gekocht wurde, als
noch Einwirkung zu bemerken war. Zur Abhaltung der Luft-
feuchtigkeit wurde das Kiihlrohr mit einem Chlorcalciumrohr
verschlossen. Der Beginn der Reaction ist durch das Auftreten
kleiner schwarzer Punkte auf der blanken Oberfliche des
Natriums charakterisirt. Dieselben nehmen an Zah! und Grosse
mit der Dauer der Einwirkung zu, bis mit der Zeit das Natrium
mit einer schwarzbraunen Kruste umgeben ist. Durch Driicken
mit einem Glasstabe ldsst sich dieselbe leicht entfernen und
neue, blanke Angriffsstellen des Natriums blosslegen. Nach
einer Einwirkung von 200 Stunden, nach welcher Zeit die
Reaction beendet schien, wurde der Versuch unterbrochen. Es
wurde zundchst von dem darin befindlichen Niederschlage
filtrirt, dieser bis zur volligen Oxydation des noch vorhandenen
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Natriums mit wasserhéltigem Ather behandelt und die atheri-
schen Extracte vereinigt. Der in Ather unlésliche Antheil bestand
der Hauptmenge nach aus Bromnatrium und Atznatron. Nach
dem Behandeln desselben mit Wasser blieb nur eine so geringe
Menge eines gelben amorphen Korpers zurlick, dass keine
nédhere Untersuchung desselben vorgenommen werden konnte,
Das Hauptproduct war daher in meinem Falle in der dtherischen
Losung zu suchen, wihrend die von Goldschmiedt bei der
gleichen Behandlung der Meta- und Paraverbindung erhaltenen
Substanzen in Ather unldslich, sich im Niederschlage befanden
und durch Wasser von dem gebildeten Bromnatrium getrennt
werden konnten. Die dtherische Lésung, welche braun gefarbt
ist und deutlich griin fluorescirt, wurde zundchst durch Destil-
lation vom Ather befreit. Nachdem der Ather vollig abdestillirt
war und im Kochsalzbade erhitzt wurde, gingen unter 100°
einige Tropfen einer klaren farblosen Fliissigkeit {iber, die dem
Geruch nach Benzol vermuthen liessen. In der mit derselben
vorgenommenen Reaction, Uberfithrung in Nitrobenzol, darauf-
folgende Reduction zu Anilin und Nachweis desselben mittelst
Chlorkalkes fand diese Vermuthung ihre Bestdtigung. Der nach
oben erwihnter Destillation erhaltene Riickstand, der eine braune
durchsichtige Masse vorstellte, die deutlich nach Diphenyl roch,
wurde nun mit Benzol behandelt, in welchem er sich sehr leicht
16ste. Auch diese Losung hatte eine braune Farbung mit deutlich
griiner Fluorescenz. Dieselbe wurde unter bestdndigem Um-
schiltteln in die acht- bis zehnfache Menge Alkohols gegossen,
wodurch ein gelber amorpher Kérper niedergeschlagen wurde.
Derselbe wurde abfiltrirt, mit Alkoho! gewaschen und durch
noch zweimaliges Ldsen in Benzol und Ausféllen durch Alkohol
gereinigt. Die Filtrate, die eine weingelbe Fédrbung hatten,
wurden vereinigt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols und
Benzols blieb ein brauner zdher Riickstand zuriick. Derselbe
wurde aus einem Retdrtchen destillirt und auf Uhrgldsern
mehrere Fractionen des Destillates aufgefangen. Durch Subli-
mation auf dem Wasserbade erhielt ich in einem dariiber
gestlilpten Trichter schillernde Bldttchen, welche, nach Geruch
und Schmelzpunkt (70°) zu schliessen, Diphenyl waren. Nach
der Sublimation des Diphenyls blieb am Uhrglase ein ganz

Chemie-Heft Nr. 3. 24
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geringer krystallinischer Riickstand, der nicht weiter untersucht
werden konnte.

Die schwerer fliichtigen Antheile bestanden, wie auch bei
den isomeren Meta- und Parakdrpern, aus dicken zdhen Sub-
stanzen, die bromhéltig waren, aus denen aber keine reinen
Substanzen abgeschieden werden konnten. Das Hauptreactions-
product ist der aus der Benzollosung durch Ausfdllen mit
Alkohol erhaltene Korper, Er stellt ein gelbes amorphes Pulver
dar, das beim Erhitzen im Réhrchen bei 245° zu sintern beginnt,
sich hierauf bald dunkel farbt und weich wird und um 280 bis
290° schmilzt. Die mit diesem Korper vorgenommene Analyse
ergab folgende Zahlen:

[ 0:2847 ¢ Substanz gaben 0-8476 g Kohlensdure und
0-1252 ¢ Wasser.
1. 0-4121 g Substanz gaben 0-1346 ¢ Bromsilber.

Gefunden Berechnet fiir
/I\_/\/H_\ CrgHz9Bry

C.ovvill. 81-19%,  — 81-53Y/
H........ 4-88 — 452
Br ..... .. — 13-89%, 13-93

Es bildet sich also auch bei der Behandlung des Ortho-
dibrombenzols mit Natrium wie bei. den Isomeren der Meta-
und Parareihe vorzugsweise ein Korper von der Zusammen-
setzung C. H,,Br,, dessen Constitution durch die kettenformige
Aneinanderlagerung von dreizehn in der Orthostellung mit ein-
ander verknfiipften Phenylenen zu erkldren wire, von denen die
beiden endstdndigen noch je Ein Bromatom, ebenfalls in der
Orthostellung mit dem an dieses Phenylen verkniipften Phenylen
enthalten. Er wire somit als ein o-Tridekaphenylen-
dibromid zu bezeichnen. Die fiir Meta- und Paradibrombenzol
anfgestelite Reactionsgleichung

13 C,H,Br,+ 12 Na, = Br(C,H,),,Br-+24 NaBr

wire demnach auch fiir die Orthoverbindung giltig, wenn man,
wie dort, von den nebenher verlaufenden Processen absieht. Es
sei jedoch erwéhnt, dass die Ausbeute bei der Orthoverbindung
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eine weniger ergiebige ist. Der Kdrper unterscheidet sich von
seinen Isomeren durch die Loslichkeit in Ather. Gegen die
ubrigen Losungsmittel zeigt er genau dasselbe Verhalten. Er
ist unldslich in Alkohol, leicht 16slich in Benzol, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff.

Goldschmiedt hat bei dem Versuche mit Paradibrom-
benzol nach 130 stlindiger und nach ungefdhr ebenso langer
Einwirkung beim Metadibrombenzol Korper von derselben Zu-
sammensetzung C. H, Br, erhalten, wie ich nun beim Ortho-
dibrombenzol nach 200stlindiger Einwirkung von Natrium.
Goldschmiedt hat jedoch nicht ermittelt, ob durch lingere
oder etwa abgeidnderte Einwirkung eine noch weitergehende
Verknlpfung von Benzolresten mdglich sei. Ich habe zu diesem
Zwecke einige Versuche zunédchst mit der Orthoverbindung
ausgefiihrt, weil ich der Meinung war, dass diese wegen ihrer
Loslichkeit in Ather die meiste Aussicht auf Erfolg bieten
wirde. Ich will vorgreifend erwéhnen, dass diese Versuche,
sowie analoge, spidter mit der Paraverbindung ausgefiihrte,
durchwegs ohne Resultat verliefen, und dass stets aus dem
Reactionsproduct wieder die Verbindungen C, H,,Br, unver-
andert und nahezu ohne Verlust wiedergewonnen werden
konnten. Der Korper wurde zunichst in absolutem Ather geldst
und nochmals durch 100 Stunden in der frither beschriebenen
Weise mit Natrium behandelt. Dass keine weitere Reaction
mehr eingetreten ist, liess sich schon aus dem unverdnderten
Aussehen des Natriumdrahtes erschliessen. Nachdem der Ather
abdestillirt war, wurde der Riickstand wieder in Benzol gelost
und durch Alkohol geféllt, was einigemale wiederholt wurde.
Der erhaltene Korper, der ganz dieselben Eigenschaften hatte
wie der frither beschriebene, zeigte denselben Schmelzpunkt
um 290° und gab auch bei der Analyse die erwarteten Zahlen:

0°2457 g Substanz gaben 0-7341 g Kohlensdure und 0-089 g

Wasser.
Berechnet fir
Gefunden C;gH59Br,
ST TN S T
Covinins 81-489/0 81-53%,
H ........ 457 4-52

24*



330 W. Hosaeus,

Durch diesen Versuch ist festgestellt, dass unter den
beobachteten Versuchsbedingungen der fertiggebildete Korper
durch Natrium nicht mehr angegriffen wird, und dass es also
auf diese Weise nicht gelingt, eine Verbindung mit doppelter
Zahl von Kohlenstoffatomen zu gewinnen. Es erlibrigte noch
der Nachweis, ob Natrium vermdge, durch Entziehung von
Brom die Bildung von Substanzen mit h&herem Molecular-
gewicht zu veranlassen, wenn ein Gemisch der Verbindung
C,¢H;,Br, mit Orthodibrombenzol in absolut &therischer Losung
mit Natrium gekocht wird. Es wurde daher abermals in abso-
lutem Ather geldst und bei Gegenwart von etwas Orthodibrom-
benzol der Natriumbehandlung unterzogen.‘Nachdem durch
100 Stunden am Riickflusskiithler gekocht wurde, wurde der
Ather abdestillirt, der Riickstand in Benzol geldst und mit
Alkohol versetzt, wobei sich wieder der amorphe gelbe Korper
abschied. Er wurde durch dreimaliges Ldsen in Benzol und
Féllen durch Alkohol gereinigt und zeigte hierauf denselben
Schmelzpunkt um 285° wie friher. Auch bei der Analyse
wurden mit-den fritheren libereinstimmende Zahlen erhalten.

0-2122 g Substanz gaben 0- 6332 g Kohlensdure und 0-0924 g

Wasser.
Berechnet fur
Gefunden CqgHgoBry
S S T —
C oo, 81-38"/, 81-53Y/,
H........ 483 : 452

Aus den angeflihrten Versuchen geht nun hervor, dass mit
der Verknupfung von 13 Phenylenen die Reaction ihre Grenze
erreicht hat. Die Moglichkeit einer vollstindigen Entbromung
der drei isomeren Dibrombenzole durch Natrium erscheint vollig
ausgeschlossen. Auch der Versuch, ohne Lbsungsmiitel zu
operiren und das Natrium bei 224°, dem Siedepuunkte des Ortho-
dibrombenzols auf dasselbe einwirken zu lassen, fiihrte nicht
zum Ziele. Wie es bereits Riese! bei seinen Versuchen am
Paradibrombenzol beobachtet hat, trat auch hier zu energische
Reaction ein, wobei die ganze Masse verkohlte. Die Entbromung
durch andere Mittel zu erreichen, war ebenso unmoglich wie

1 Annalen der Chemie, 164, S. 161,
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durch Natriumeinwirkung; dennoch mdgen die angestellten
Versuche, da sie eciniges Interesse bieten, hier mitgetheilt
werden. Die Behandlung einer absolut dtherischen Losung von
Orthodibrombenzol mit Kalium in der Kochhitze fiihrte zu der
hochst Giberraschenden Beobachtung, dass selbst nach 50stiin-
digem Kochen am Ruckflusskiihler absolut keine Einwirkung
stattgefunden hatte. Sogar bei 100° wirkt Kalium im geschlos-
senen Rohre auf die dtherische Losung nicht ein.

Magnesium zeigte nach 50 stiindigem Kochen der absolut
atherischen L&sung ebenfalls keine Einwirkung. Bei der Destilla-
tion des Dibrombenzols {iber erhitztes Magnesium in einer
Wasserstoffatmosphére ging dasselbe mit Ausnahme einiger
Tropfen Benzol, die erhalten wurden, ganz unverdndert Uiber.
Nebenbei sei hier bemerkt, dass ich gleichzeitig die letzteren
Versuche auch mit dem Paradibrombenzol anstellte und bei
denselben die gleichen Beobachtungen machte. Die weiteren
Versuche erstreckten sich desshalb nur darauf, die Entbromung
des erhaltenen Orthokdrpers C, H;,Br, zu erreichen, was jedoch
auch nicht gelungen ist. Der Korper wurde einestheils in einer
Ldsung von Benzol, der, ohne dass er ausgefdllt wurde, be-
standig Alkohol zutrdpfelte, mit Natriumamalgam behandelt,
anderntheils mit Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor
im geschlossenen Rohre durch 20 Stunden auf 300° erhitzt. Im
ersteren IFalle war gar keine Einwirkung ersichtlich, im letzteren
Falle wurde ein grauschwarzer amorpher Koérper erhalten, der
in keine einer ndheren Untersuchung zugéngliche Form zu
bringen war. Eine vollstdndige Entbromung schien desshalb
auch auf diese Weise ausgeschlossen, und es war daher nur
noch meine Aufgabe, die von Goldschmiedt und mir aus
der Analyse aufgestellten Molecularformeln durch Molecular-
gewichtsbestimmungen zu controliren, was mir ermdglicht war,
nachdem Herr Prof. Dr. G. Goldschmiedt die Freundlichkeit
hatte, mir die bei seiner Untersuchung tiber die Einwirkung von
Natrium auf Meta- und Paradibrombenzol erhaltenen Korper
zur Verfiigung zu stellen. Die Bestimmungen wurden nach
der Beckmann’schen Siedepunktsmethode durchgefithrt, als
Losungsmittel Benzol angewandt. In nachfolgender Tabelle
sind die gemachten Beobachtungen zusammengestelit.
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Berechnetes Moleculargewicht fiir C, H,,Br,: 1148,

i ;
i Gewicht des - [« Daraus berech-
[.osungs- Gewicht der ;!Concentration Sle‘de..punkts_ netes Molecular-
; Substanz | erhbhung .
mittels | gewicht
Orthoverbindung.
13°38¢ | 0-2431g 177 0-04° 1212
13-38 0-4624 3-45 0-085 1089
13-38 0°6839 5-11 0-115 1186
Metaverbindung.
14:62 ¢ 0-1634 ¢ 1-11 +02° 1188
14-62 0-2626 1-79 <04 1198
1462 04269 2-92 065 1199
Paraverbindung,
12°57 ¢ 0-1478 ¢ 1-17 ‘ 0°0275° 1141
12-57 0-2840 2°26 ; 0-05 1206
1257 04096 3-26 0-075 1160

Aus den angefiihrten Versuchen geht somit deutlich hervor,
dass das Endreactionsproduct bei der Einwirkung von Natrium
auf die drei isomeren Dibrombenzole aus drei isomeren Kérpern
von der Zusammensetzung C,H;,Br, besteht, Warum in allen
drei Reihen Substanzen gerade mit 13 Benzolkernen entstehen,
ist eine Frage, die vorlaufig offen bleiben muss.




