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1.

Ueber einige

Abkommlinge des festen Dibrombenzols.

Die Constitution der aromatischen Verbindungen
erkliirtsich am einfachsten mit Annahme derKekulé’schen
Hypothese, welche iiber das Verhalten dieser Reihe
von Kérpern am besten Aufschluss gibt und den That-
sachen am griindlichsten Rechnung trigt.

Die Kekulé’sche Theorie gibt auch in eleganter
Weise ecin Verstindniss fiir die Bildung einzelner aro-
matischer Korper aus Gliedern der Fettreihe wie diejenige
des Benzols aus Acetylen und des Mesitylens aus Aceton.
Gerade diese Bildungsweisen der aromatischen Substanzen
gind wiederum eine der Hauptstiitzen der genannten
Hypothese.

Es ergiebt sich aus der Annahme der Bindungen der
Atome im Benzol nach Kekulé die Gleichwertigkeit der
Wasserstoff-Atome, und folgt daraus dass es keine
Isomeren Mono und Pentasubstitutionsproducte geben kann.

Bs existiven zwar in der chemischen Literatur ein-
zelne Angaben welche dem wiedersprechen; doch sind
diese vereinzelten Fille nicht bestimmt genug nachge-
wiesen um als Thatsachen anerkannt zu werden, welche die
Theorie Kekulé’s unwahrscheinlich machen kdnnen.

Die Identitit der s. g. isomeren Renzolsulfosiure von
Schmitt!) mit der gewdhnlichen ist durch V. Meyer & Ascher?)

1} Ann. Chemie u. Pharm. Bd, 120. S. 152.
2) Berichte d. deutsch. chem, Gesellschaft. 1871, 8. 323.
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nachgewiesen worden. Die Angaben von Sokoloffl) iiber
seinc drei isomeren Chlorbenzole sind zu mangelhaft um
beriicksichtigt werden zu kénnen, da er nur angibt er
habe sie dargestellt, niheres iiber die Rigenschaften und
Analysen nicht sagt.

Eigentlichen Wiederspruch erregen blos noch die zwei
isomeren Pentachlorbenzole von Jungfleisch & Otto,
doch weichen die Angaben dieser beiden Forscher, welche
die betreffenden Korper bis jetzt allein erhalten haben,
einigermassen von einander ab, und ist es trotz vielen
Versuchen anderer Experimentatoren nicht gelungen, die
isomere Modification zu erhalten. In neuester Zeit hat
Ladenburg?) durch Analysen des Ottoschen isomeren
Pentachlorbenzols dessen Nichtexistenz nachgewiesen, und
wird es moglicher Weise auch noch gelingen, dasjenige
von Jungfleisch als nichtexistirend zu erkennen.

Bisubstitutionsproducte kénnen mnach der Theorie
immer in drei isomeren Modificationen bestehen. Man
kennt auch von vielen Verbindungen alle drei Modifi-
kationen, wie die drei isomeren Dibrombenzole.

Man unterschied frither diese drei Biderivate des
Benzols, indem man ihnen die Bezeichnung Meta, Ortho
und Para beilegte, je nachdem sie durch ihre Bildungs-
weise, Verhalten und Umwandlungsproducte in eine dieser
Reihen gehorten, doch lisst sich diese Bezeichnungs-
weise nicht mehr allgemein anwenden, da man bei den
Phenolen in der Ortho- (Chinon-) Reihe die benachbarte
Stellung der substituirten Kohlenstoffatome annimmt, wiih-
rend bei den andern Biderivaten nachgewiesen ist, dass
der ehemals s. g. Orthoreihe die Stellung 1, 3 zukommt.

1) Berichte d. deutseh. chem. Gesellschaft. 1870. S. 201.
&y 3 ibid. 1873, 8. 82.
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V. Meyer schlidgt vor, die Substitutionsproducte iiber-
haupt zu bezeichnen, indem man die Kohlenstoffatome
angibt, an welchen die Substitution vor sich gegangen ist,
und zwar indem man eines der substituirten Kohlenstofi-
atome mit 1, die folgenden 5 mit den Zahlen 2--6 be-
zeichnet. Man spricht dann z. B. von einem 1, 25 1, 3;
1, 4; Dibrombenzol, und gibt denselben folgende Formeln:

Br Br Br

1 //[\ AN
s 2!151' o 2 ,l/- 5
5 3‘; Ril!r ;5 8

Br

Die Stellung 1, 6 entspricht der Stellung 1, 2; die
i, b der Stellung 1, 3; da es ja gleichgiiltig ist, welches
Kohlenstoffatom man als Ausgangspunkt nimmt, und man
die Gleichwerthigkeit der Wasserstoffatome im Benzolkern
der Betrachtungsweise zu Grunde gelegt hat.

Die Lisung der Frage, an welchem Kohlenstoff-
atom die Substitution vor sich gegangen ist, besitzt viel
Interesse und ist von der grossten Wichtigkeit fiir die
Nomenklatur und systematische Zusammenstellung der
zahlreichen isomeren aromatischen Verbindungen.

Schon Kekulé 1) hat solche Platzbestimmungen an-
gestrebt, er ging von dem Grundsatze aus, dass gleich-
artige Gruppen sich abstossen. Nach dieser Ansicht wiirde
also beim Bromiren des Monobrombenzols ein Dibrom-
benzol entstehen, in welchem die Bromatome die entgegen-
gesetzte Stellung, also die der Plitze 1 und 4 einnehmen.
Dass diese Anschauung nicht allgemein giiltig ist, zeigt
sich am klarsten daraus, dass sich in vielen Fiillen zugleich

1) Kekulé, organische Chemie, Band IL., Seite 553.
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zwei isomere Bisubstitutionsproducte neben einander bilden.
(Dibrombenzole, Nitrophenole, Phenolsulfosiuren.)

Die von V. Meyer 1) aufgestellte Ansicht der Anziehung
ungleichartiger Gruppen hat sich fiir einzelne Radicale und
in einzelnen Fillen bestitigt, in andern nicht. Bs zieht
zum Beispiel die Amid-Gruppe im Benzol, negative Gruppen
wie Chlor, Jod, Brom und die Nitrogruppe an und
bilden sich in vielen Féllen 1, 2 Derivate. (Jodanilin
von Hofmann, Chlor und Nitrotoluidin), wihrend
dic Gesetzmissigkeit fiir die ebenfalls sehr negative Gruppe
803 H nicht zu existiren scheint, indem der Sulfanilsiure
die Stellung 1, 4 zukommf. 2)

Wie gelangt man nun in Wirklichkeit dazu, die Stel-
lungen zu bestimmen, welche die Seitenketten in den aroma-
tischen Verbindungen einnehmen?

Graebe lieferte hiezu %) sowohl die Theorie, als auch
experimentelles Material zum Ausbau derselben.

Er gab dem Hydrochinon die Stellung 1, 2, der leichten
Wasserstoffabgabe unter Bildung von Chinon Rechnung
tragend, uud nahm desshalb in demselben die benachbarte
Stellung, der Hydroxyl enthaltenden Kohlenstoffatome an, da
die andern zwei Bihydroxylbenzole, Resorcin und Brenzeca-
techin diese Eigenschaft der Wasserstoffabgabe nicht zeigen.
Allein wir diirfen uns nicht verhehlen, dass durch die Ver-
suche von Barth, Fittig?), Salkowsky?), die 1, 2 Stel-
lung des Chinons einigermassen in Frage gestellt ist, und
dass es trotz vielen Versuchen in dieser Richtung bis heute
noch nicht gelungen ist, die Stellung des Chinons fest-
zustellen. 6)

1) Annalen. Chem. u. Pharm. Bd. 156. 8. 265.

2) id, id. Bd. 156. 8. 291.

L) id. id. Bd. 149. 8. 26.

1) Zeitschrift fiiv Chemie 1871, Seite 181.

%) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft. 1872, S, 725,

%) Vergl. auch V. Meyer und Stiiber, Annalen. Chem. und Pharm.
Bd. 165. 8. 161.
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Graebe stellte ferner in eine Reihe mit dem Hydro-
chinon die Phtalsdure, welcher jedenfalls die Stellung 1, 2
zukommt, Bei dieser kann iiber die Stellung kein Zweifel
obwalten, da sie sich aus dem Naphtalin bildet und Graebe !)
nachgewiesen hat, dass das Naphtalin aus zwei Benzol-
kernen besteht, welche durch benachbarte Kohlenstoffatome
aneinander gekettet sind; bei der Oxydation wird der
eine der Benzolkerne zerstort und miissen daher die Car-
boxylgruppen in der Phtalsiure auch die benachbarte Stel-
lung einnehmen.

Die Isophtalsiure besitzt die Stellung 1, 3. Denn das
Mesitylen hat seiner Bildung nach die Stellung 1, 3, 5, das
daraus dargestellte Dimethylbenzol die 1, 3 Stellung, und da
dieses Dimetylbenzol bei der Oxydation [sophtalsiure lie-
fert, so muss nun dieser auch die Stellung 1, 3 zukommen.

Es bleibt also fiir die Therephtalsdure nur noch die
Stellung 1, 4 iibrig, welche Ladenburg?) auch direct aus
den Versuchen von Hiibner und Petermann 3) ab-
geleitet hat.

Nachdem durch Kelkulé vergebliche Versuche zu
einer allgemein giiltigen Regel iiber die Platzeinnahme
gemacht, und nachgewiesen worden ist, dass sich bisher
keine allgemein giiltige Theorie aufstellen ldsst, so. ist
man in jedém einzelnen Fall auf das Experiment an-
gewiesen, und muss man den zu bestimmenden Korper in
einen solchen iiberfithren, fiir welchen mit Sicherheit die
Stellung der Seitenketten festgestellt ist. Als Hauptver-
gleichungsobjecte dienen nach obigem besonders die drei
Phtalsiiuren, in welche man die zu untersuchenden Korper
zu fithren sucht.

1y Annalen. Chem. u. Pharm. Bd. 149. S. 20.
2) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft. 1869. 8. 141.
3) Annalen. Chem. u. Pharm. Bd, 156. 8. 129.
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In dem Bestreben, Regelmiissigkeiten auf diesem Ge-
biete aufzufinden, bestimmte V., Meyer!) unter anderm die
Stellung des festen Dibrombenzols zu 1, 4, durch Ueber-
fithrung desselben nach der Fittig’schen Methode in
Terexylol und Terephtalsiure; das feste Dibrombenzol gehort
also in die Parareihe. Dasselbe feste Dibrombenzol ent-
steht aber auch nach Griess 2) aus dem Monobromanilin,
durch Ersetzung der Amidgruppe durch Brom, doch gehort
das angewandte Monobromanilin einer andern Reihe an; dies
ist entweder eine unerklirliche Thatsache oder ein ecla-
tantes Beispiel molecularer Umlagerung. v.Richter3) hat
diese lingst bekannte Thatsache 1871 wieder als nou und
von ihm herrithreud veréffentlicht

Auf diese verschiedenc Bildungsweisen des festen
Dibrombenzols hin hat Zincke 4 die 1, 4 Stellung
desselben in Frage gezogen.

Um den Zusammenhang des festen Dibrombenzols mit
der Parareihe fester zu begriinden, stellte ich mir die Auf-
gabe, dasselbe in das ihm entsprechende Phenylendiamin
tiberzufithren, dieses mit einem der Phenylendiamine zu
identificiren, und so die Frage weiter aufzukliren, wenn
nicht zu lsen.

Es ist zwar bekannt, dass die Mono- und Bihalogen-
substitutionsproducte des Benzols die Halogengruppe mit
grosser Energie festhalten und sie nicht leicht gegen andere
Radicale austauschen. Nichtsdestoweniger versuchte ich
zuerst zu dem Phenylendiamin zu gelangen durch Erhitzen
des Dibrombenzols mit einer concentrirten Losung von
Ammoniak in Alkohol in zugeschmolzenen Réshren bei 1800
bis 250 0, aber wie oft ich auch die Versuchsbedingungen

!} Annalen. Chem. u. Phar. Bd. 156. 8. 281,

2) Jahresbericht 1866 8. 454.

%) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft. 1871. 8. 460.
%) ibid. ibid. ibid. ibid. 1872. 8. 117,
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inderte, es war mir nicht moglich, eins oder zwei der
Brom-Atome durch die Amidgruppe zu ersetzen, immer
fand ich die unveréinderte Substanz wieder vor, bei An-
wendung hoherer Temperaturen explodirten die Rohren.

Auf diesem Wege war also zu keinem Ziele zn ge-
langen und es handelte sich nun darum, Mittel und Wege
zu finden, die fiir sich des doppelten Austauschs nicht
fihigen Brom Atome durch andere Gruppen zu beeinflussen.
Es ist eine schon lingst bekannte Thatsache, dass der
Eintritt der Nitrogruppe in ein organisches Molekul die
gegenseitige Anzichung der Atome darin lockert und diese
reactionsfihiger macht. Es lag desshalb der Gedanke nahe,
in das Dibrombenzol die Nitrogruppe einzufithren und so
vielleicht die Brom-Atome durch die Amidgruppe ersetzbar
zu machen, um so mehr als dieser Weg durch die interes-
sante Beobachtung von Walker und Zincke!) gezeigt
worden ist, nach welcher die Monobrom-Mononitrobenzole mit
aleoholischem Ammoniak erhitzt in Nitraniline iibergefiihrt
werden. Hs war demnach zu erwarten, dass im Dibrom-
benzol, nachdem die Brom-Atome durch den Eintritt der
Nitrogruppe in ihrem Zusammenhang mit dem Benzol-
molecul gelockert sein wiirden, dieselben sich idhnlich wie
das Brom-Atom des Monobrom-Mononitrobenzols verhalten
wiirden und das nitrirte Dibrombenzol bei der Behandlung
mit aleoholisc hemAmmoniak ein nitrirtes Phenylendiamin
liefern wiirde, welehes dann mit einem der nitrirten Ab-

. kémmlinge der Phenylendiamine identifizirt werden konnte.

[ch habe diesen Versuch ausgefiihrt, aber die Annahme
der Ersetzbarkeit der beiden Brom-Atome im Nitrodibrom-
benzol hat sich nicht bestdtigt, es wird iiberraschender
Weise blos ein Brom-Atom durch die Amidgruppe ersetat.
Ich bin desshalb nicht zu dem angestrebten Ziele gelangt,

1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft., 1872, 8. 114.



doch sind die erhaltenen Resulfate insofern interessant als
sic nicht ganz unwichtige theoretische Schliisse auf die
Constitution der Phenylendiamine ziehen lassen.

Einwirkung von Ammoniak auf nitrirtes
festes Dibrombenzol.

Das zur Untersuchung verwandte feste Dibrombenzol
wurde auf die gewohnliche Weise erhalten durch Erhitzen
von Benzol mit der G6fachen Menge Brom am aufsteigenden
Liebig’schen Kiihler bis die Farbe des Brom's verschwun-
den war, was bel starkem Sieden schon nach 10 bis 12
Stunden der Fall ist. Die entweichende Bromuwasserstoff-
séure wurde durch Wasser absorbirt. Der Inhalt des
Kolbens wurde zur HEntfernung der Bromwasserstoffsiure
mit Kalilauge gewaschen, das aus krystallisirte feste Dibrom-
benzol zur Trennung von dem Monobrombenzol und dem
gleichzeitig sich bildenden Isomeren fliissigen Dibrombenzol
mit der Bunsen’schen Pumpe abfiltrirt, zwischen Fliess-
papier gut abgepresst und aus Alcohol umkrystallisirt; es
zeigte dann den richtigen Schmelzpunkt von 890. Diese
Operationen sind ziemlich beschwerlich. da die unreinen
Bromproducte #usserst stechend riechen und zu Thrédnen
reizen. Durch Destillation mit Wasserdimpfen wird das
Dibrombenzol leicht sehr rein und schion erhalten.

Zum Nitriren desselben wurde es in kleinen Portionen in
das 10—12fache Gewicht rauchende kochende Salpetersiure
vom specifischen Gewicht 1,4 eingetragen, es 16st sich darin
beim Umriihren mit Leichtigkeit auf, ich erhitzte noch
einige Minuten bis wenig rothe Dimpfe mehr entwichen;
beim Erkalten erstarrt der Inhalt des Gefiisses durch das
sich ausscheidende . Nitroproduet,, beim Verdiinnen mit



Wasser scheiden sich noch befrichtliche Mengen davon
ab. Das Nitroproduct stellt sich dann als krystallinischer,
etwas gelb gefirbter Korper dar, welcher sich leicht in
Alcohol und Aether 16st und bei 840 schmilzt. Er wurde
so ohne weitere [Reinigung zur Reaction verwendet. s
stimmen die Eigenschaften ganz mit den von Kekulél),
Riche und Bérard?) angegebenen iiberein.

Ieh schmolz die Substanz in Portionen von 5 gram.
in starke Glasréhren mit sehr concentrirtem alcoholischem
Ammoniak ein und musste mehrere Stunden, oft Tage lang
auf 180 bis 200 0C. erhitzen, bis die Reaction vellendet
war; man erkennt die Beendigung derselben daran, dass
die Flissigkeit eine dunkelgriine bis schwarze Firbung
angenomrﬁen hat. Beim Oeffnen der Réhren war nie ein
grosser Druck vorhanden, obwohl wiihrend des Frhitzens
viel Rohren sprangen, besonders bei Anwendung von ctwas
weiten trat dieser Fall regelmiissig ein, was die Arbeit
sehr erschwerte; am besten geeignet fand ich Verbren-
nungsréhren mit engem Lumen, in welchen auch immer
die Reaction am schnellsten vollendet war.

Um das Reactionsproduet aus der sehr unerquicklichen
schwarzen Fliissigkeif zu gewinnen, versuchte ich verschie-
dene Methoden. Die beste Ausbeute und das schonste
Product erhielt ich, wenn ich die aleoholische Fliissigkeit
in rauchende Salzsiure goss, den Inhalt der Réhren noch
mit Salzsiiure nachspiilte und zum Kochen erhitate; es
loste sich dann das meiste auf und man erhiilt eine roth-
braune Lésung, die von ungelbster Schmiere abgegossen
wird; letztere wurde noch mehrere Male mit Salzsiure ausge-
kocht, die erkaltete salzsaure Loésung filtrirt und mit
Wasser gefillt. Das Rohproduet scheidet sich als volu-
mindser rothlich geféirbter krytallinischer Niederschlag ab,

- ') Kekulé. Ann. Chemie u. Pharmie, 187 8. 852.
) Riche und Bérard. Ann. Chemie u. Pharm. 137 S. 167:
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er wird durch Filtration von der Mutterlauge getrennt und
mit Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung der Substanz
loste ich dieselbe in Aether auf, wobei eine Spur Harz
zuriickbleibt, destillirte den Aether ab, die erhaltenen
rothlichen Krusten wurden wieder in wenig Salzsiiure ge-
16st, dann mit Wasser gefiillt, es scheidet sich die nun
vollig reine Substanz als schoner orangefarbener krystallini-
scher Niederschlag aus. Nach dem Abfiltriren und Trocknen
stellt sie sich unter dem Mikroscop in Form kleiner ver-
filzter Nadeln dar und besifzt eine gelborange Farbe, die
beim Liegen an der Luft rvéthlich wird. '

Ich hielt diesen Korper fiir ein Nitrophenylendiamin,
und war in meinen Erwartungen sehr getiuscht, als ich
bei der Priifung derselben einen betrichtlichen Brom-
gehalt fand; es konnte, da fiir die Reinheit der Substanz
ihre physikalischen Higenschaften sprachen, vielleicht blos
ein Brom durch die Amidgruppe ersetzt sein. Diese An-
nahme wurde durch die Analyse des neuen Korpers be-
stitigt, und ist derselbe also ein Brommitroamidobenzol.

Die Brombestimmung wurde nach der Methode von
Carius durch Brhitzen der Substanz mit Silbernitrat und
Salpetersiure von 1,45 spec. Gew. auf ungefihr 250 © im
zugeschmolzenen Rohre ausgefiihrt. Zur Bestimmung des
Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde die Substanz mit
chromsaurem Blei und vorgelegter blanker Kupferspirale
verbrannt, der Stickstoff wurde nach der Methode von
Dumas bestimmt.

0,1978 gr. Subst. gaben 0,1595 gr. Ag Br u. 0,0080 gr. Ag
0,3325 gr. Subst. gaben 0,0746 gr. H20 u. 0,4073 gr. COz
0,3067 gr. Subst. gaben 34,8cc feuchtes Stickgas bei 1705
und 745,2™m Druck.
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Berechnet Gefunden
Cs 72 33,13 33,45
Hs 5 2.30 2,49
Nz 28 12,90 12,87
02 32 i — e
Br 80 36,86 37,31
=

Das Bromnitroamidobenzol bildet schine orange ge-
firbte verfilzte Nadeln, welehe bei 104,50 . schmelzen und
ohne Zersetzung sublimiren. Die Substanz verfliichtigt
sich sichtlich mit den Wasserdimpfen. Sie 18st sich in
Alcohol und Aether leicht auf, etwas in kaltem, leichter in
kochendem Wasser; die Losungen des Korpers sind alle
goldgelb gefiirbte Fliissigkeiten. Eigenthiimlich ist das
Verhalten des Kiorpers gegen starke Salzsiuren oder Sal-
petersiiure; er Iost sich niimlich leicht darin auf, bildet
aber damit keine Salze, da er keine basischen Eigen-
schaften besitzt, und wird aus diesen Losungen durch
Wasser vollstindig und unverindert wieder abgeschieden.
In verdiinnter Salzsiure lost er sich beim Kochen auf,
und krystallisirt beim Erkalten in schinen Nadeln heraus,
welche indess unverénderte Substanz sind. Auch durch lang-
sames Verdunsten der Losung des Korpers in concentrirter
Salzsiure wurden grissere Krystalle erhalten, welche aber
kein durch salpetersaures Silber nachweissbares Chlor ent-
hielten und bei 104,5 0C. schmolzen, also ebenfalls kein
salzsaures Salz waren.

Die Lisungen des Korpers und er selbst im feuchten
Zustande verdndern sich nach einiger Zeit durch Bildung
harziger Oxydationsproducte; sehr rasch kann man diese
Oxydation bemerken, wenn man einen Fichtenspahn in die
salzsaure Losung des Bromnifranilins taucht, der Spahn
wird davon intensiv gelb gefiirbt; nachdem er blos eine
Minute der Luft ausgesetzt wird, nimmt er eine schin-
rothe Farbung an, die nach einiger Zeit braun wird. Diese

2
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Veriinderung erleidet der Korper besonders auch in sthe-
rischer Liosung, wo beim Abblasen des Aethers immer rothe
Oxydationsproducte sich bilden.

Die kochende wisserige Losung farbt Wolle und Seide
direct ohne Beize schon gelb, die Farbe wird zwar durch
Seifen nicht entfernt, ist aber nicht &chtfirbig, da die
Zeuge, nachdem sie einige Zeit dem Lichte ausgesetzt
sind, eine immer réthere Nuance annehmen; sonderbarer
Weise wird beim Aufbewahren der damit gefirbten und
ganz gut ausgewaschenen Wolle und Seide in Papier das
Papier immer an den Berithrungsstellen gelb geféirbt.

Ich versuchte nun durch sehr langes Erhitzen sowohl
von Nitrodibrombenzol als auch Bromnitroamidobenzol mit
concentrirtem alkoholischem Ammoniak auf 200°C das
andere Bromatom auch noch durch die Amidgruppe zu
ersetzen; doch reagirte dieses Bromatom unter keinen der
versuchten Bedingungen; ich erhieltimmernur das Bromnitro-
anilin mit seinen charakteristischen Eigenschaften; erhitzte
ich iiber 2000 C, so verkohlte der Inhalt der Réhren und
war dann daraus nichts mehr zu gewinnen.

Es gelang mir also nicht, zu dem gewiinschten Nitro-
phenylendiamin zu gelangen, doch schien das erhaltene
Bromnitroamidobenzol sehr geeignet, in ein Phenylendiamin
umgewandelt zu werden, durch Amidirung der Nitrogruppe
mit Zinn und Salzsiure und Ersetzung des Broms durch
Wasserstoff. Die Constitution des Bromnitroamidobenzols,
niémlich die relativen Stellungen der Brom-, Nitro- und Amid-
gruppe lisst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit aus fol-
gender Betrachtung ableiten:

Da die Constitution des festen Dibrombenzols durch
Ueberfiithrung desselben in Terexylol und Terephtalsiure
bekannt, namlich 1,4 ist, so kann das nitrirte Dibrombenzol
nur eine einzige Formel erhalten, niimlich die der Stellung
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1,2,4 entsprechende wie sie das mit I bezeichnete Schema
ausdriickt. Da nun nur das eine der beiden Brom-Atome
durch die Amidgruppe ersetzbar ist und diese Ersetzbar-
keit nur durch den Eintritt der Nitrogruppe bedingt ist,
so darf man annehmen, dass das der Nitrogruppe zuniichst
liegende Brom-Atom das ersetzbave ist, und ergibt sich
hiernach fiir das Bromnitroamidobenzol die mit 1T bezeich-
nete Formel.

I : II.
Br NHe
/\mz /\'mz

|
e N

Nitrirtes festes Dibrombenzol. Amidonitrobrombenzol

Dem aus dem Amidonitrobrombenzol zu erhaltenden
Phenylendiamin muss hiernach die Stellung 1,2 zukommen.

Die Frage, welche Constitution den drei Phenylen-
diaminen zukommt , erscheint seit den neuern Unter-.
suchungen von Griess in einem neuen Lichte.

Das Dinitrobenzol ist von Kornerl) in Resorcin
iibergefiihrt worden; es kommt also dem Hofmann’schen
aus Dinitrobenzol entstehenden Phenylendiamin die Stel-
lung 1,4 zu.

Das bei 1400 C. schmelzende Phenylendiamin liefert
bei der Oxydation bedeutend leichter und mehr Chinon
als das aus Dinitrobenzol erhaltene bei 630 schmelzende,

!) Korner, Ztsechr. Ch., 1866, (‘(‘2
Jrelan id., 1869, 164.
Garrik id., 1869, 540.
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man schloss desshalb auf die benachbarte Stellung der
Amidgrappen. Dem neuerdings von Peter Griessl) ent-
“deckten, bei 990 schmelzenden Phenylendiamin kommt
aber seiner Bildung nach sehr wahrscheinlich diese Stellung
1,2 zu, wie folgende Betrachtung zeigt:

Unter den von Griess dargestellten isomeren Dig-
midobenzoesiduren sind zwei, welche bei der Destillation
unter Kohlensdure-Abspaltung dasselbe bei 990 schmelzende
Phenylefidiamin liefern. Diese Siuren leiten sich aber
von der nimlichen 1,3 Amidobenzolesiure ab; es erklirt
sich daher ihre Isomerie durch folgende Formeln:

CO0H CO0mI

| NH2
|
|
‘ | NH2

s D

NHz

Hiernach aber wiirde sich fiir das Griess’sche bei
999 schmelzende Phenylendiamin die Stellung 1,2 ergeben.

Es erschien nun, wie schon vorhin bemerkt, das
Bromnitroamidobenzol sehr geeignet, diese Frage aufzu-
kldren und somit den Widerspruch zu 16sen ; da in demselben
die Nifro- und die Amidgruppe benachbarte Stellungen
einnehmen, so musste dem zu erhaltenden Phenylendiamin
auch die 1,2 Stellung zukommen und so konnte durch
Vergleichung mit den drei Phenylendiaminen die Identitiit
mit dem einen derselben nachgewiesen und die Stellung
dieses als 1,2 erkannt werden. Ich habe diese Umwand-
lung ausgefiihrt und bin so in glatter Weise zu einer
neuen Bildungsweise des Griess’schen bei 990 schmelzen-
den Phenylendiamin gelangt.

') Berichte d. deuntsch. chemisch. Gesellschaft. 1872. S. 201.




Phenylendiamin aus Bromnitroamidobenzol.

Die Ueberfiihrung des Bromnitroamidobenzols in Phe-
nylendiamin schien allem Anscheine nach leicht auszu-
fithren, Es kostete aber einige Miihe bis ich den Weg ge-
funden, welcher zum Ziele fiihrte.

Die Reduction der Nitrogruppe zur Amidgruppe geht
mittelst Zinn und conc. Salzsiure sehr leicht vor sich;
Iost man die Substanz in rauchender Salzsiure und setzt
die nothige Menge granulirtes Zinn zu, so erhitzt sich
die Masse von selbst; um sicher zu sein, dass alle Sub-
stanz umgewandelt sei, erhitzte ich noch einige Minuten
zum Kochon; man sieht die Beendigung der Reaction auch
leicht daran, ob beim Kochen die condensirten Dimpfe
gelblich &lige Tropfen geben durch verfliichtigtes Brom-
nitroanilin. Die Reaction ging so heftig vor sich, dass ich
sehr hoffte, dass vielleicht auch gleichzeitigz das Brom
herausgenommen wiirde; doch ist dieses Brom-Atom auch
gegen Wasserstoff im status nascendi sehr unempfindlich.

Um aus dem Zinndoppelsalz das Bromphenylendiamin
zu gewinnen, schlug ich zuerst den gewdhnlich befolgten
Weg ein, fillte das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus, de-
cantirte, wusch durch Decantation aus, da der Schwefel-
zinnniederschlag auf dem Filter schwer auszuwaschen ist,
und dampfte die erhaltene salzsaure Lésung des Kiorpers
ein. Die Anfangs klare ungefirbte Fliissigkeit farbt sich
aber bald roth und wird bei zunehmender Concentration
immer dunkler; um méglichst den Zutritt der Luft zu
verhindern und die Oyxdation zu vermeiden, dampfte ich
Alles im Kolben ab unter fortwithrendem Einleiten von
Schwefelwasserstoff; die Fiirbung war zwar nicht so stark
wie vorher, doch sah das Ganze sehr unerquicklich aus.
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Bei grosser Concentration schieden sich dunkelroth gefiirbte
Krystalle ab, welche ich mit Thierkohle behandelte und
dann aus der Losung durch Hinleiten von Salzsiure aus-
fillte und erhielt so das salzsaure Salz aber noch ziemlich
roth gefiirbt und war es unmiglich, es weiter zu reinigen.
Es ist auf diesem Wege die Ausbeute sehr gering und
konnte ich so nicht zum Ziele gelangen. Ich schlug nun
einen andern Weg ein, welcher mich schr rasch und leicht
zum Ziele fithrte. Ich zersetzte das Zinndoppelsalz durch
iiberschiissige Soda, schiittelte dann das Ganze einige Male
mit Aether aus und destillirte den Aether ab; es hinter-
blieb als Riickstand eine gelblich gefirbte Flissigkeit,
welche nach zweistiindigem Stehen iiber Schwefelsiure
zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrte. Die
Krystalle 16sten sich wenig im Wasser, mit Salzsiure
gaben sie die auf dem andern Weg auch erhaltenen,
sehr harten Krystalle von salzsaurem Bromphenylendiamin,
die aber auch bald sich réthlich firbten, in Wasser leicht
loslich, aber unldslich in concentrirter Salzsiure sind.

Da das Bromphenylendiamin fir den Augenblick kein
weiteres Interesse fiir mich hatte, so stand ich von der
niaheren Untersuchung desselben ab und benutzte alles
was mir davon zu Gebote stand, zur Ueberflihrung in
Phenylendiamin. '

Die Entbromung des Bromphenylendianins geht lang-
sam vor sich, und habe ich verhiltnissmiissig viel Natrium-
amalgam gebraucht. Ich verwandte zur Reduction 5pro-
centiges Natriumamalgam, iibergoss die Substanz mit
‘Wasser und gab zuerst das doppelte der theoretisch er-
forderlichen Menge an Amalgam zu, nach einigen Tagen
war trotz heftigem oftmaligem Schiitteln noch ein Theil
der Substanz unverdindert; ich erhitzte desshalb noch-
mals mit der gleichen Menge Amalgam im Wasserbade,
nach zwei Tagen war die Umwandlung vollendet; ich goss
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die Flissigkeit vom Quecksilber ab, filtrirte sie, um sie
von etwas gebildetem Harze zu trennen und schiittelte die
alkalische Fliissigkeit wiederholt mit Aether aus, der Aether
hinterliess beim Verdunsten eine schwach gelb gefiérbte
Fliissigkeit, welche iiber Schwefelsiiure gestellt wurde.
Nach einigen Stunden hatten sich glénzende Blittchen
abgeschieden ; diese wurden durch Filtration von der
Mutterlauge getrennt, etwas mit Wasser abgewaschen und
zwischen Filtrirpapier abgepresst, durch ofteres Abpressen
wurden dieselben fast villig weiss erhalten, firbten sich
nach einiger Zeit an der Luft aber wieder etwas gelb.
Auch die Mutterlauge schied noch bedeutende Mengen der
Base ab, doch waren diese Blittchen etwas dunkler ge-
féarbt.

Die Substanz schmolz bei 99 9; in etwas Wasser gelost
und mit Salzsiiure zusammengebracht, erstarrte das Ganze
zu strahligen Krystallen; es war also kein Zweifel, dass
es das Griess’sche Phenylendiamin war. Die iibrigen
Eigenschaften stimmen vollstindig mit denen iiberein, welche
der genannte Forscher angibt. Der Schmelzpunkt ist genau
990, das salzsaure Salz bildet grosse strahlenférmig ver-
einigte Krystalle von prismatischem Habitus, die concentrirte
wiisserige Liosung des Chlorhydrats giebt mit Platinehlorid
und BEisenchlorid die von Griess beschriecbenen braun-
rothen Niederschlige.

Die Verbrennung ergab:

0,2163 gr. Subst. ergaben 0,5236 gr. Kohlensiure und
0,1508 Wasser.

Berechnet fiir Ce Hs N2 Hd Gefunden
C 66,66 66,02
H T.41 7,72

Bs bestitizen diese Thatsachen die schon aus den
Griess’schen Untersuchungen gefolgerte Ansicht, und
machen es daher im Verein mit jenen sehr wahrschein-



lich, dass das bei 990 schmelzende Phenylendiamin die
Amidgruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen enthilt.
Die 1, 2 Stellung des Griess’schen Phenylendiamins ist
inzwischen auch durch Salkowsky in unzweideutiger
Art bestitigh worden1).

Wenn man auf dieses gestiitzt auch keine Schliisse
iiber die Constitution des Chinons selbst ziechen kann, ob-
wohl man geneigt sein mochte, dasselbe aus der Reihe
der 1,2 Verbindungen zu streichen, da es aus dem
bei 1400 schmelzenden Phenylendiamin leicht erhalten
wird, so darf man sich doch anderseits nicht verhehlen,
dass die Chinonbildung bei der Oxydation eines Korpers
kein untriiglicher Beweis ist, dass derselbe wirklich zur
Reihe des Chinons gehort. Bs liefern ja auch Monoderi-
vate des Benzols, wie Anilin und Phenol, bei der Oxy-
dation Chinon; auch das aus Binitrobenzol entstehende,
bei 630 schmelzende 1, 4 Phenylendiamin gibt nach der
Beobachtung von A. W. Hofmann Spuren von Chinon;
die Sulfanilsiure, obwohl zur Parareihe gehorend, gibt
bei der Oxydation auch Chinon.

Ich habe das bei 99 ¢ schmelzende Phenylendiamin
mit Schwefelsiiure und saurem chromsaurem Kali oxydirt,
aber keinen Chinongeruch wahrnehmen kénnen. Diese
Thatsachen machten die bisher allgemein angenommene 1,2
Stellung des Chinons in nicht geringem Grade zweifelhaft.

1} Berichte d. d. chem. Ges. V. 8, 722,
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Lur Kenntniss der nitrirten Verbindungen
der Fettreihe.

Nachdem die Nitroverbindungen in der aromatischen
Reihe so ausfithrlich untersucht waren, und diese ausser
durch ihre einfachen Bildungsweisen, durch die ebenso man-
nigfaltigen als theoretisch und technisch wichtigen Re-
ductionsproducte und die daraus sich ableitenden grossen
Classen neuer Verbindungen das Interesse der Chemiker
in hohem Grade in Anspruch genmommen, war es schon
lingst ein tief gefithltes Bediirfniss, auch die entsprechen-
den Nifroverbindungen der Fettreihe zu erhalten.

Man dart dreist behaupten, dass unsere Kenntnisse in
dieser Bezichung bis vor Kurzem fast gleich Null waren,
denn dieselben beschriinkten sich auf einzelne alleinstehende
Individuen, welche nicht einmal alle ausfiihrlich unter-
sucht sind.

Man hat zwar schon hiufiz aber meist vergeblich
versucht, diese Verbindungen darzustellen.

Iis ist das Verdienst von V. Meyer, die Wissenschaft
mit einer allgemein anwendbaren Methode zur Einfilhrung
der Nitrogruppe in organische Korper bereichert zu haben.

V. Meyer fiihrt die Nitrogruppe ein durch salpetrig-
saures Silber welches er auf die Jodiire der zu nitrirenden
Korper einwirken lisst.

Ag NO2 4+ RJ —= R NOz 4 Ag J

Er gelangte auf diese Weise durch Behandlung von
salpetrigsaurem Silber mit Jod-Methyl-, Aethyl-, Propyl-,
Isopropyl-, Amyl zu den entsprechenden Nitromethan, Aethan,
Propan, Isopropan, Pentan.
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Kolbe hat einige Zeit nach der Publication von V.
Meyer eine Bildungsweise des Nitromethans verdffentlicht,
welche fiir den angegebenen Fall rasch zum Ziele fithrt,
und daher von Werth ist; ob diese Methode eine allgemei-
nere Anwendung zuléisst ist noch nicht bekannt. 3

Die bis jetzt dargestellten Nitroverbindungen der
Kohlenwasserstoffe der Fettreihe zeigen alle das Ver-
halten schwacher Sduren, es wird durch den Eintritt der
Nitrogruppe ein Wasserstoffatom so beeinflusst, dass es
durch Metalle ersetzbar wird. Besonderes Interesse neh-
men von den Metallyerbindungen die Natriumsalze in
Anspruch, welehe auch als Ausgangspunkt zur Darstellung
der iibrigen Metallverbindungen dienen. Die bis jetzt unter-
suchten Nitrokohlenwasserstoffe geben alle, mit Ausnahme
des Nitropentans, mit cone. alcoholischer Natronlauge
zusammengebracht, Niederschliige der Natriumsalze, welche -
in Aleohol schwer, in Wasser aber leicht ldslich sind.
Diese Natriumverbindungen sind insofern von grossem
Interesse, als sie der Ausgangspunkt fiir wichtige synthe-
tische Bildungen zu werden versprechen.

Bei der Einwirkung von Jodaethyl auf salpetrigsaures
Silber entsteht immer neben dem Nitroaethan eine befricht-
liche Menge des Salpetrigsiiure-Aethers. Dieses Auf-
treten von zwei chemisch ganz verschiedenen Korpern
bei derselben Reaction, ist sehr frappant, denn der eine
zeigt sich als wahre Nitroverbindung, er enthélt den Stick-
stoff direct mit dem XKohlenstoff verbunden, und gibt bei
der Reduction mit Eisen und Essigsiure Aethylamin,
withrend der andere ein Salpetrigaether ist und den Stick-
stoff nur durch Vermittlung des Sauerstoffs an dem Kohlen-
stoff enthalt.

C2 Hs — N Oz Gz Hs — O — NO
Nitroaethan Salpetrigsaures Aethyl
wie die Bildung von Ammoniac und Aleohol bei der Re-
duction beweist.
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Die Bildungsweise dieser Korper aus dem salpetrig-
sauren Silber ldsst sich vielleicht erkliren, wenn man an-
nimmt dass das salpetrigsaure Silber selbst eine Verbindung
ist von zwei Silbersalzmoleciilen, welehe #dhnlich zusammen-
gesetzt sind wie die Korper, welchen sie zur Entstehung
dienen, und konnten denselben folgende Formeln zukommen:

Ag — NO2 und Ag — 0 — NO

Es ist iiberhaupt eine Eigenthiimlichkeit der Silber-
salze bei der Einwirkung von Jodiiren in einzelnen Fillen
nicht die geweGhnlichen Acther, sondern isomere Verbin-
dungen zu bilden, wie z. B. bei der Bildung der Carbyla-
mine.

Um diese Eigenthiimlichkeit der Silbersalze weiter zu
untersuchen, habe ich einige Versuche ausgefiihrt, welche
ich hier mittheilen will.

Einwirkung von Jodaethyl auf salpeter-
saures Silber.

Giesst. man Jodaethyl auf salpetersauwres Silber, so
beginnt die Binwirkung ohne #dussere Wirmezufuhr; doch
zog ich vor, in zugeschmolzenen Réhren zu arbeiten, um
sicher zu sein, dass die Reaction vollstindig wvor sich
geht. Ich schmolz aequivalente Mengen von Jodaethyl
und salpetersaurem Silber ein und erhitzte eine Stunde
im Luftbade auf 1100 C.; nach dem Abkiihlen war ein sehr
schwacher Druck in der Réhre, Jodsilber hatte sich gebildet.
Um das Reactionsproduct von dem Jodsilber zu frennen,
verband ich die Rohre mit einem Kiihler und destillirte
im Sandbade ab. Das Rohproduct roch noch nach Jod-
dethyl, es wurde mit Chlorecalcium getrocknet, abgegossen
und fractionirt.
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Bei der ersten Destillation ging ein kleiner Theil
unter 750 C iiber, das Thermometer stieg dann rasch auf
880 und ging alles bis zum letzen Tropfen von 83—86 0
iiber; als Ueberhitzung der Diimpfe eintrat, zersetzten sie
sich unter Detonation.

Die erste Fraction war beinahe reines Jodaethyl, die
Fraction von 83—860 C. zeigte alle Eigenschaften des
gewdhnlichen Salpetersiure-Aethylaethers. Es entsteht also
bei der Einwirkung von Jodaethyl auf salpetersaures
Silber blos der gewdhnliche Salpetersiiure Aethylaether.

Jodaethyl und Rhodansilber.

Ich liess Jodaethyl auf Rhodansilber einwirken, in
der Hoffnung, Senfocl zn erhalten, und somit einen neuen
Weg zur Darstellung der Senfocle zu finden. Die Reaction
verlduft eben so schon und glatt ohne Nebenproducte, wie
beim salpetersauren Silber und entsteht blos das
gewdhnliche Rhodanaethyl, aber kein Senfoel.

Jodaethyl wirkt in der Kilte nicht auf Rhodansilber
ein, doch verliuft die Reaction gut beim lingern Erhitzen
im Wasserbade am aufsteigenden Kiihler, schneller in zu-
geschmolzenen Rohren. Ich schmolz Rhodansilber mit
Jodaethyl in starke Glasrohren ein und erhitate einige
Stunden auf 150 bis 2000 C.; nach dem Erkalten war in
den Rohren nie der mindeste Druck vorhanden, so dass
die Capillarspitze nicht in der Flamme aufgeblasen wurde.
Um das Product vom Jodsilber zu trennen , schmolz
ich an die Rohren einen kleinen Ansatz , verband den-
selben mit einem Kiihler und destillirte auf einem Ver-
brennungsofen ab, es ging hiebei ein etwas braun gefirb-
tes, nach Rhodanverbindungen riechendes Oel iiber, dieses
wurde mit Chlorcaleium getrocknet und fractionnirt destil-
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lirt. Ein verschwindend kleiner Theil des Ganzen ging unter
1400 C. iiber, das weitere bis auf den letzten Tropfen bei
140,5 bis 141, diese Hauptfraction war durch Jod noch etwas
braun gefiirbt; beim Schiitteln mit Ammoniak verschwand
die Farbung sogleich und das abgehobene und getrocknete
Oel ging vollstéindig bei 141—1420 (. iiber.

Der Geruch, sowie die iibrigen Eigenschaften des
Korpers waren ganz die des gewdhnlichen Rhodanaethyls,
blos der Siedepunkt stimmte nicht mit den Angaben
iberein, da er in den Lehrbiichern zu 1460 C. ange-
geben wird.

Um ecin Vergleichungsobject zu haben, stellte ich mir
Rhodanaethyl dar durch Destillation von aethylschwefel-
saurem Kall: mit Rhodanammonium, in wisseriger Liosung.
Das abdestillirte Oel wurde vom Wasser geschieden mit
Chlorcaleium getrocknet und destillirt, und ging contant
bei 141 —1420 C. iiber. Barometerstand 739,9, Wasser kochte
unter denselben Verhiltnissen bei 990 C.

Dass das Einwirkungsproduct gewdhnliches Rhodan-
aethyl sei, ist nach dem Gesagten nicht mehr zu hezweifeln.

Hatte sich bei der Reaction Senfoel gebildet, so musste
sich dasselbe jedenfalls in der verschwindend kleinen niedern
Fraction befinden. Um Senfoel darin nachzuweisen, wurde
dieselbe mit concentrirtem wiisserigem Ammoniak zusam-
mengebracht und heftig geschiittelt, doch bildete sich keine
Spur von Thiosinamin; nach einige Tage langem Stehen
war das Oel ganz unverindert.

Bei der Einwirkung von Jodaethyl auf Rhodansilber
bildet sich also nur gewdhnliches Rhodanacthyl, kein
Senfoel.

Beim Erhitzen von Rhodanaethyl in kleinen RShrehen
tritt immer ein stechender Geruch, dem des Senfoels &hn-
lich, auf; ich versuchte desshalb, ob nicht vielleicht bei
hiherer Temperatur Rhodanaethyl sich in Senfoel umsetzt.
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Ich erhitzte Rhodanacthyl in zugeschmolzenen Rohren auf
2800—3000, viel hther darf man die Temperatur nicht
steigern, da sonst Verkohlung eintritt und die Rohren
explodiren. Nach 6stiindigem Erhitzen auf 280—3800° C.
war der Rohreninhalt eine briunliche sehr bewegliche
Fliissigkeit, die fast ganz aus unveriindertern Rhodanathyl
bestand. Sie wurde mit wiisserigem Ammoniak geschiittelt,
es bildete sich kein Thiosinamin und war also kein
Senfoel gebildet worden. Rhodanaethyl setzt sich also in
der Hitze nicht in Senfoel um.

Ueber die Bromverbindungen des
Nitroaethans.

Die Brom- oder Jodverbindungen des Nitrowthans sind
von grossem theorefischem Interesse, da es mit Hiilfe
derselben gelingen konnte, eine grosse Anzahl nitrirter
Derivate der Fettreihe darzustellen. Es ist zu erwarten, dass
aus dem Bromnitroaethan durch Behandeln mit Kalilauge
das . Brom durch die Hydroxyl-Gruppe ersetzt wird und
man so einen nitrirten Alcohol erhalte, oder durch Ammoniak
ein nitrirtes Aethylamin. Es war desshalb von Werth, diese
Bromverbindungen darzustellen und zu untersuchen. V.
Meyer hat sich schon einige Zeit mit Versuchen derart
beschiiftigt, doch bot die Reindarstellung der betreffenden
Korper Schwierigkeiten,

~ Brom wirkt leicht auf Natriumnitroethan ein und
scheidet sich das Reactionsproduct als schweres Oel ab.
Eine Lisung von Nitroethan in wissriger Halilauge thut
aber denselben Dienst und ist vorzuziehen, da man bei
der Reindarstellung der Natriumverbindung Verlust durch
die Léslichkeit derselben in Alcohol erleidet.



Zur Darstelluug der Bromverbindung wurde Nitroethan
in ein Stopselglas gewogen und die aequivalente Menge
Kalihydrat, in wenig Wasser gel6st, langsam zum Nitrowthan
gegeben, umgeschiittelt und abgekiihlt. Das Nitroethan
lost sich in der Kalilauge leicht auf. Lisst man in diese
Losung Brom tropfen, so verschwindet im Anfange jeder
Tropfen unter Zischen und starker Wirme-Entwicklung;
man muss wihrend der ganzen Operation das Glas sorg-
faltig kithlen. Man gibt so lange Brom zu, als die Farbe
des Broms beim Umschiitteln noch verschwindet, es scheidet
sich hicbei ein schweres Oel ab; dieses wurde abgehoben,
mit wenig verdiinnter Kalilauge geschiittelt, wobei die Fér-
bung beinahe ganz verschwand, mit wenig Wasser einige
Male gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Die
Waschwasser wurden destilirt, mit den ersten Tropfen
gingen noch ziemliche Mengen des Bromproductes iiber.

Man erhilt ca. das doppelte des angewandten Nitro-
@thans an bromirtem Rohproduct, doch ist dieses ein Ge-
menge von unangegriffenem Nitrowthan, Bromnitrowethan
und Dibromnitroethan, es siedet von 100 bis 160 0, Um
diese Korper von einander zu trennen, bedarf es einer
langwierigen systematischen Fractionirung.

Die Bromirung ist schon keine angenehme Arbeit, das
Reinigen der Korper und das Fractionniren aber eine
dusserst belastigende. Das Rohproduet riecht nach Chlor-
pikrin und reizt heftig zu Thriinen, beim Destilliren ist die
Einwirkung auf die Augen und die Schleimhiute besonders
heftig, und errvegt starke Kopfschmerzen.

Bei der fractionirten Destillation wurde das Product in
zwei Hauptfractionen gespalten, die eine, bei 100—1200 (.
siedend, ist hauptséichlich unangegriffenes Nitroaethan, die
zweite um 1500 siedend wurde bei verschiedenen Ver-
suchen in verschiedenen Temperaturgrinzen aufgefangen,
nimlich bei: 140 —1600, 145—1550, 152—1579; ein
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constanter Siedepunkt zeigte sich nirgends. Brom-
bestimmungen von diesen verschiedenen Fractionen ergaben
60,1, 60,0, 60,5 pCt. Brom, wihrend Monobromnitroethan
51,9, Dibromnitroethan 68,66 pCt. Brom verlangt.
Es war also die Fraction von 140—1600 wahrscheinlich
ein Gemenge von Mono- und Dibromnitroethan. Durch
lang fortgesetzte fractionnirte Destilation gelingt es zuletzt,
Monobromnitrosthan zu erhalten, welchem nur noch Spuren
von Dibromnitroethan beigemengt sind; doch lisst sich
das Dibromnitroethan durch Fractionnirung nicht rein er-
halten. HEs gibt aber eine andere Methode, welche sehr
rasech und schnell zum Ziele fithrt.

Monobromnitroaethan.

Dasselbe wird aus der bei 140—1600 siedenden Frac-
tion durch Destillation abgeschieden; es bildet ein sehr
schweres, dusserst stechend riechendes Oel, das bei 145
bis 1480 ohne Zersetzung siedet. Seine Zusammensetzung
entspricht der Formel

Br

Ce Ha NOs

0,1370 Substanz gaben bei der Bestimmung nach Dumas
11,4 ce. feuchten Stickstoff; Barometerstand 721 ol
Temparatur 16,9.

0,1380 Substanz gaben bei der Verbrennung 0,1448 Kohlen-
siture und 0,0730 Wasser.

0,2143 Substanz gaben bei der Brom- Bestimmung nach
Carius 0,2643 Chlorsilber und 0,0011 Silber.

0,1908 Substanz gaben 0,2371 Bromsilber und 0,0011
Silber.



Berechnet Gefunden
C 15,6 15,76
H 29 3,2
N 91 9,16
Br. 51,94 52,8 53,18

Wie die Analyse zeigt, ist der Korper fast reines
Bromnitroaethan, doch zeigt der etwas zu hohe Bromgehalt,
dass demselben immer noch etwas der bromreicheren Vor-
bindung anhaftet, welche vollig zu entfernen nicht gelang.

Das Monobromnitroaethan ist farblos oder durch Brom
etwas gelblich gefiirbt, es ist schwerer wie ' Wasser und sinkt
darin leicht unter; Wasser list es in geringer Menge auf
und nimmt den eigenthiimlick stechenden Geruch desselben
und einen brennenden Geschmack an. Beim Destilliven
der wiisserigen Lisung geht das aufeeloste Bromnitroaethan
immer mit den ersten Wassertropfen iiber. Bs lést sich
leicht in Alcohol und Aether, Kalilauge 16st es unter
heftiger Erwirmung, doch fiingt sogleich die Bildung von
Bromkalium an; nach einiger Zeit ist die ganze Masse
durch ausgeschiedene Kaliumsalze erstarrt und hat einen
cigenthiimliehen aldehydartigen Geruch angenommen.
Aleoholische Kalilauge und Ammoniak lésen das Brom-
nitroaethan auch auf und bilden sich krystallinische Kali
und Ammoniaksalze , doch sind diese aueh in Aleohol
ziemlich leicht loslich, so dass ihre Reindarstellung und
Trennung von anhafteuder'Ka]ilaugc nicht gelang.

Aus der Fihigkeit des Bromnitroaethans, Salze zu
bilden, kann man schliessen, dass dasselbe die Wasserstoff-
und die Nitrogruppe an demselben Kohlenstoffatom enthilt,
und das an diesem noch befindliche Wasserstoffatom das
acidificirte und ersetzbare ist. Doch ist die Bestindigkeit
der Salze keine grosse, da das Brom Atom sogleich auf
die Base einwirkt unter Bildung von Brom-Metall; diese
Binwirkung féingt schon bei der Bildung der Salze an;
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Siuren scheiden aus den Alkali-Salzen das Bromnitroaethan
wieder ab, doch ist es durch die eben genannte Zersetzung
schon mit andern Korpern gemengt, die Fliissigkeit firbt
sich voriibergehend griin und das abgeschiedene Oel zeigt
‘einen weniger constanfen Siedepunkt. Bei der Destillation
zersetzen sich die letzten Portionen plotzlich unter Ent-
wicklung weisser Dimpfe und Kohlenabscheidung. Welcher
Art die beigemengten Korper sind, konnte noch nicht be-
stimmt werden, doch diirfte es moglicher Weise Nifro-
Alcohol sein.

Na OH
CecHs Br 4+~ H20 = C:Hs H -} Na Br
NOz NO2

s lisst sich desshalb auch das Brommnitroaethan nicht
reinigen durch Losen in Alealien und Abscheiden durch
Sauren.

Dibromnitroaethan.

Diese Verbindung bildet sich neben dem Monobrom-
nitroaethan bei der Behandlung mit Brom; es gelingt aber
nicht durch Destillation sie vollstindig von dem Mono-
bromnitroagethan zu trennen. Es musste daher nach einem
andern Wege gesucht werden, und dieser war angezeigt
durch die Betrachtung der Constitution des Korpers.

Das Nitroaethan und Bromnitroaethan sind schwache
Siuren, das heisst sie besitzen ein Wasserstoffatom, welches
durch Metalle ersetzbar ist; in dem Dibromwitroaethan
befindet sich wahrscheinlich das zweite Bromatom an
demselben Kohlenstoff wie die Nitrogruppe, und man kann
die Constitution der beiden Verbindungen durch folgende
Formeln ausdriicken :



CHs CHs

| und |
H Br
C Br C Br
NOz NO2

Man sieht, dass das Dibromaethan, trotzdem es reicher
an negativen Gruppen ist, vermuthlich keine sauren Ei-
genschaften besitzen wird, weil sich kein Wasserstoffatom
an dem mit der Nitrogruppe verbundenen Kohlenstoff
befindet, und war also zu erwarten, dass das Dibrom-
nitroaethan keine Metallsalze geben und sich nicht in
Alealien l6sen wiirde. Der Versuch hat diese Verschie-
denheit bestiitigt. Schiittelt man die héher siedenden
Fractionen mit Kalilauge, so 16sst sich ein grosser Theil
(Monobromverbindung) unter starker Erhitzung auf; bei
Anwendung von concentrirter Lauge erstarrt die ganze
Menge zu Krystallen; trotz des besten Kiihlens tritt dann
auf einmal eine so heftige Reaction ein, dass einmal selbst
Explosion des Gefiisses stattfand. Die Krystalle Iésen sich
theilweise auf unter Gelbfirbung der Fliissigkeit. Bei
allen diesen Operationen bleibt ein Theil des Oeles unge-
16st, welches selbst von conc. Kalilauge nicht ange-
griffen wird, und in derselben untersinkt. Hebt man
dieses Oel ab, wascht es mit Wasser, trocknet es mit
Chlorealium, so hat man chemiseh reines Dibromnitro-
@than. s bildef ein schweres, wasserhelles, mit Wasser
nicht mischbares Oel von dem nimlichen- stechenden Ge-
ruch wie die Monobromverbindung, 16st sich leicht in Aleo-
hol und Aether auf. In Kalilauge sinkt es unter, bei An-
wendung von alkcholischem Kali scheidet sich allmihlig
Bromkalium ab und man erhilt eigenthiimlich riechende
Zersetzungsprodukte.

Das so gewonnene Dibromnitroaethan geht vom ersten
bis letzten Tropfen bei 16201640 (uncorr.) iiber.
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Die Brombestimmung wurde ausgefiihrt nach der Me-
thode von Carius.
0,1334 gr. Substanz gab 0,2125 gr. Bromsilber und
0,0008 gr. Silber.
Berechnet Gefunden
Br 68,66 68,21
Das Dibromnitroaethan ist zwar nicht von so grosser
Bedeutung wie das Monobromproduct, doch ist sein Ver-
halten gegen Alkalien fiir die Stellang der NO2 und Br-
Atome im Bromnitroaethan von grossem theoretischem
Interesse.









