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leicht ein mil Phenol verusreinigles Product an. Jedenfaily
verdankt das erhaltene Phenol seinen Ursprung nicht dem
in demn Rohproduct enthaltenen Munochlorbenzol.

Laboratorium in Gottingen, Ende Jub 1864.

Ueber die bromhaltigen Derivate des Benzols
und seiner Homologen;

von A, Riche und P. Beérurd *).

Die Untersuchung der bromhalligen vrganischea Verbiy-
dusgen Dhietet ein gewisses Interesse wegen. der Derjvate,
welche man aus ihnen erhalten kann. Diese Untersuchung
ist fur die Producte wus der Reihe der felten Siuren wei
vorgeschritten, aber sic ist es viel weniger fur, die Korper,
welche der Reihe der sogemannten arowatischen Sayren an-
gehoren. In dieser orsten Arbeit haben wir uns our it
den bromhaltigen Derivalen des Benzols und semner Homo-
logen beschaftigt, und wir wollen hier kurz die Resultate
angeben, zu welchen wir gekommen sind.

Benzol, — Man kenat bereits das cinfuch-; das zwei-
fach- und das dreifach - gebromte Benzol; es ist uns gelun-
gen, auch das viecfack- gefromte Benzol CHyBre 2u er-
halten.

Fir seine Darstellung lafst map zuerst Brom auf Benzol
in eingm Kolben mit langem Hualse, so daufs man kein Brom
verliere, einwirken. Man erhall auf diese Art zweifach-
gebromles Benzol, und unter dsesen Unistanden, wenn mun

*) Cumpt, rend. LIN, 141,
4 *



52 Riche u. Bérard, iiber die bromhaliigen Derivate

das Gemische kochen lafst, geht die Substitution von Brom
an die Stelle von Wasserstoff nicht weiter. Die hierbei er-
haltene krystallinische Masse wird mit einem grofsen Ueber-
schufs von Brom in zugeschimolzenen Rdohren gegen 150"
erhitzt, so lange noch Bromwasserstoff entwickelt wird. Nach
ciniger Zeit erfillen sich dic Rohren mit kleinen Krystallen,
welche man durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol
reinigt, und da sie in dieser Flassigkeit nur wenig loslich
sind, kann man sie auf diese Art vollstindig von dem unan-
gegriffen gebliebenen zweifach - gebromten Benzol trennen,
welches in Alkohol lcicht I6slich ist. Das vierfach-gebromte
Benzol bildet schone seidearlige, leichte und sehr weifse
Krystalle, deren Erstarrungspunkt bei ungefahr 160" liegt
und die sich zu Flocken verflichtigen.

Es wird durch rauchende Salpetersiure bei dem Kochen
mit derselben angegriffen, und giebt dann ein krystallinisches
Product, welchem nach der Analyse die Formel C,,H(NO,)Br,
zukommt. Aus einfach-gebromtem Benzol hatte Couper
durch Behandlung mit Salpeterséure ein krystallinisches Pro-
duct von der Zusammensetzung C,,H,BrNO; erhalten. Bei
Behandlung mit Reductionsmittein giebt dasselbe Bromanilin,
welches wir gut krystallisirt erhalten haben, und fiir welches
wie auch fur das Platindoppelsalz die Analyse ausgefiihrt
wurde. Das zweifach - gebromte Benzol, von welchem wir
nach dem oben heschriebenen Verfahren grofse Mengen
dargestellt haben, wird gleichfalls durch rauchende Salpeter-
sidure angegriffen und giebt cin krystallinisches Product,
dessen Formel nach den Resultaten der Analyse C;,H;(NO,)Br,
ist. Diese Nitroverbindung wird durch alkoholische Lésung
von Schwefelammonium angegriffen, und man erhalt eine
Base, welche die wesentlichen Eigenschaflen des Bibrom-
anilins zeigte.
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Bekannilich vereinigen sich das Benzol und das Brom
unter dem Einflufs der Sonnenstrahlen zu einer Verbindung
CysHs 3Br; und giebt diese Yerbindung bei Behandlung mit
alkoholischer Kalilosung dreifach - gebromtes Benzol C,;H;Br;.
Nach Laurent ist der letztere Korper krystallinisch, nach
Mitscherlich ein stark riechendes Oel. Bei einer Wieder-
holung dieses Yersuchs erhielten wir einen gut krystallisirten
Korper, dessen Zusammensetzung der Formel C,,H;Bry genau
entsprechend gefunden wurde.

Xylol. — Nachdem wir Xylol aus Steinkohlentheerol
nach den bekannten Verfahren dargestellt hatten, suchten
wir die bromhaltigen Derivate dieses Kohlenwasserstoffs zu
erhalten. Das Brom wirkt sehr lebhaft auf das Xylol ein,
aber bis jetzt haben wir als Resultate dieser Einwirkung nur
flissige Producte erhalten konnen, die sich bei der Destil-
lation zerselzen. Nur wenn man drei bis vier Tage lang
ein Gemische von Xylol und Brom sich selbst aberlafst,
dann durch Behandlung mit Kali und Wasser das entstan-
dene bromhaltige Oe¢l vom aberschissigen Brom scheidet
und auf es nun Salpetersdurehydrat einwirken lafst, erhalt
man betrachtliche Mengen eines krystallinischen Korpers, wel-
chem nach wiederholten Analysen die Formel C,sHy(NO,)Br;
zukommt.

Cumol. — Aus Steinkohlentheerol dargestelltes Cumol
wird durch Brom lebhaft angegriffen. Nach Behandlung
dieses Kohlenwasserstoffs mit 6 Aeq. Brom unter schwachem
Erwirmen im Wasserbad kann man durch Anwendung einer
Kaltemischung Krystalle sich ausscheiden lassen, deren Ana-
lyse zu der Formel C,.H,Br; fihrie.

Behandelt man das Cumol mit 4 Aeq. Brom und iiber-
lafst das Gemische einige Tage bis zur fast vollstandigen
Entfarbung sich selbst, so crhalt man eine Flussigheit, die
bei Einwirkung rauchender Schwefelsaure sich stark crwirmt,
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rothé Dampfe entwickélt und''denn beim Erkalten eine grofse
Menge:' Krystalle - agsscheidet, deren mehrfach wiederholte
Analyse zu der Formel C,.H,(NO,).Br, fihrte. Diese Ver-
bindung wird durch Schwefclammonium in alkoholischer Lo~
sung angegriffen, und Schwefel scheidet sich aus; es bleibt
nach dieser Einwirkung eine Verbindung, die sich in sie-
dender Chlorwasserstoffsaure ldst und aus dieser Losung
sich bei dem Erkalten dersclben fast vollstindig wieder ab-
scheidet.

Cymol. -- Wir haben das Cymol nach den zwei bhe-
kannten Verfahren dargesteilt.

1) Aus Campher mittelst Chlorzink. -Dieser Kohlen-
wasserstoffl wird durch Brom leicht angegriffen, und die
Flassigkeit erfillt sich mit Krystallen, wenn man etwa 4 Aeq.
Brom einwirken lafst. Das mitteist Alkohol gereinigte Pro-
duct ergab bei der Analyse genau die Zusammensetzung des
zweifach - gebromten Cymols CyoH,;Bry.

2) Aus Romisch - Kiimmelol mittelst Kali. Unter den
eben angegebenen Umstanden konnten wir niemals die im
zundchst Yorhergehenden beschriebene Verbindung erhalten.
Aber durch Vergrofserung der Menge des Broms haben wir
sehr kleine Mengen eines krystallinischen Products erhalten,
welches mehr Brom enthielt als das vorhergehende und
dessen Formel wir noch nicht angeben kénnen.

Das Cymol ans Campher und das aus Romisch-Kiimmelal
scheinen somit verschiedene Derivate zu gcben, und die
Aufklarung dieses Puncles wird fir uns der Gegenstand
weiterer Untersuchungen sein.



