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schrrielzen. Sie ist im allgemeiuen durcli geringere Loslichkeit vor 
der  isomeren Siiure ausgezeichnet und 18st sich nur  in Alkohol, Ather, 
Aceton, heiI3em Benzol und heifiern Wasser in etwss groflerer hlenge. 

0.1764 g Sbst.: 0.3724 g Con, 0.0820 g RsO. - 0.1809 g Sbst.: 9.1 ccni 
N (210, 756 mni). 

CI,TI180sN. Ber. C 57.37, H 5.17, N 5.58. 
Guf. D 57.57, 1) 5.17, D 5.69. 

0:2487 g Sbst. brauchlcn zur Neutralisation (Lsckmus) 9.88 ccni n!lo-NaOH; 
Lw. 9.95 cciu. - 0.2501 g Sbst. brauchten rnr Neutralisation (Lackmu;) 
10.05 cciri nllo-KOH; ber. 9.96 ccm. 

Leitfiihigkeit: t = 2.59 (p- = 374). 

64 61.3 0.1639 0.050'3 

256 110.0 0.2940 0.0480 
51 2 147.0 0.3031 0.0498 

Mittcl -0.0500 

v 1'. a l i  

128 85 0 0.2273 0.05 I& 

Iler I<-Wert liegt, wie ninn sielit, ziemlich iiahe bei deni der  
Benzoyl-asparaginsiiure (I< = 0.0531). niese  Erscheinung bietet an sich 
nichts Auffalliges, ds des ofteren beobachtet worden ist, dnB die eine 
der beiden KstersBuren in  ihrer Dissoziationskonstante mit der der 
Dicarbonsaiire fast iibereinstirnmt. Dninit aber die immerhin nicht gaoz 
ausziischliefiende Miiglichkeit widerlegt war, dn8 die EstersHure bei 
der  Herstellong der zur I \ ress~~ng verwandten waBrigen Liisung sich 
rerseift und daher fast den gleichen Wert  gegeben habe, wurde durch 
nnchtrlgliche Titration der verwandten Liisung festgestellt, d a 8  in ihr 
nur einbasische Estersaure enthnlten war. (Es verbrsuchten 20 ccin 
der  "/GA - Lijsung 3 cciri -Natronlsuge anstatt der herechneten 
3.1 ccm.) 

104. 0. Stark: Ober ein neues Bromierungeverfahren, 
Bromieren mit wuriger, unterbromiger Sllure. 

(Vo rl PU f i gc  M i t t  o i l  u n g.) 
[hus dern Chemixlieo Institut dcr Univcrsitiit Kid.] 

(Eingegsngen am 19. Fcbruar 1910.) 
Bei einer Arbeit uber die B r o r n i e r u n g  des 4 .G-Dimethyl -2-  

k e t o - p y r i m i d i n s  und einiger sich davon ableitender Korper, deren 
Veriiffetitlichung dernniichst an anderer Stelle erfolgen $011, bin ich 
auf Perbroiiiide gestoBen, die sich niit Wasser in der R a k e  spielend 
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i n  Bromsubstitutionsprodukte urnsetzten, ohne dad die Fnrbe oder der  
Gerucb YOU Brom nuftrat. Bei Zugabe von Brom z n  der verdunnteu, 
wiiflrigen Losung der  untersuchten Kiirper wirkte das Broni unter 
intermediarer Bildung von Perbromiden, die nur Bruchteile r ~ n  Se- 
kunden bestandig waren, substituierend ein. In einer wadrigen LO- 
sung yon bestimmtem Bromwasserstoff-Gehalt dngegen erfolgte bei Zu- 
gabe von Broni nur l'erbromidbildung und keine Substitution. D i e  
Tatsache, dal) eine gewisse Saurekoozentration einen hemmenden Ein- 
flu13 auf Bromierungsprozesse nusubt, ist verschiedentlich beobachtet 
worden *). Man hat auch in der storenden Einwirkung der sich bei 
Bromierungsprozessen bildenden Bromwasserstoffsaure stets den Grund 
dafiir gesucht, da13 bei vielen Kiirpern eioe Bromierung nur  bis zu 
einem gewissen Prozentsatz zu erzielen ist. So z. B. beim Benzol, 
das durch Brom in der Kalte auch im Sonnenlicht nur zu 50"/0 in 
blonobrombenzol ubergefuhrt wirdz). Auch die erste Beobachtuog, 
da13 eine gewisse Bromwasserstoef-Konzentr.ltion die Perbromide iiuBerst 
stabil macht, ist bereits mehrfach gernncht worden ". 

Den Ubergang von Perbromiden in  Substituti~nsprodukte beim 
Behandeln mit Wasser, ohne da13 das letztere die Farbe von Rrom 
annimmt, hat man rrllgeinein so gedeutet, daB dns perbromidartig 
addierte Brom zuerst als Ion in Lfisung ginge. 

Ich bin zu der  Uberzeugung gekommen, daB die YOU mir beob- 
achteten Perbromide des Typus I niit Wasser primiir nach dem fol- 
genden Schema reagieren: 

K , B r  + B r O H  
N-Br '3 + H B r  

11 +Ha0 = .. 
C c 

FL."'R R"R 

, 

und daB die gebildete u n t e r b r o m i g e  S O u r e  erst das  eigentlich 
bromierende Prinzip sei. Die YOU mir untersuchten Korper gingen 
in der Tat durch wadrige, unterbromige Sjiure in der Kiilte momeiitan 
in  Brom-Substitutionuprodukte iiber. 

Nun ist es ja bekannt, da13 in nbsolut hydroxylfreien Losuugs- 
mittelo haufig Bromierungen oder Chlorierungen auaerst trage ver- 
laufen oder auch gar nicht zu erzielen sind, und daB bei andwen Ver- 
suchen die Einwirkung des Broms bei eineni bestimmten Punkt, d e r  
einer gemissen Bromwasserstoff-Koiizentration entspricht, aufhiirt. Ich 

I) F r i e s ,  Ann. d. Chqm. 346, 156, 157. 
1> S c h r a m m ,  diese Berichte 18, 606 [1885]. 
9 F r i e s ,  Ann. d. Chem. 346, 128ff. 
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bin auf Grund nieiner Beobachtungen und cler bekannten Tatsacheu 
nun zu der Cberzeugung gelangt, daS wohl i n  den meisten Fallen 
eine Bromsubstitution iiber interrnediar gebildete, unterbromige Sailre 
hinweg yerlaiift uncl sich also mit freier, unterbromiger S l u r e  leichter 
bewerkstelligen laasrri werde, als mit Brom selbst. Wenn eine Bro- 
rnierung tatsachlich erst iiber gebildete unterbromige Saure hiuweg 
erfolgt, so ist es such ohne weiteres ersichtlich, warum eine geaisse 
Bromwasserstoff-Konzentration einen BrornierungsprozeD zum Stillstand 
bringen kann, d a  sich ja nus: B r O H + 2 H B r  stets Brl und IhO 
zuruckbilden mussen. Ich habe daraufhin mit waoriger, unterbromiger 
Saurelasung die folgenden Korper behandelt iind durch ein eiufaches 
Schiitteln in der KHlte spielend in Bromsubstitutionsprodukte uberge- 
f i ihr t .  Bei dreien dieser Korper, B e n z o l ,  T o l u o l  und B e n z o e s a u r e ,  
habe ich die Versuche eioigermaDen quantitativ durchgefiihrt und will 
nun  zuerst deren Ehgebnis mitteilen. 

Die zii den Vcrsuclien. vww:uidte unterbromige S&iirclijsuug wurde h i l -  
pmdennafien beraitet : 

JSacli D a n c e r  I) gelanpt man zu einer Lcsung, die neben wenig Hga 0 Br2 
6.2 O/O Brom als unterbroinige Siure gelbst enthilt, durch abwechselndcs 
Eintragen von BgO und Br in kaltes Wasser. Der Gleichung: 

nnch wiirdcn sicli au'i 1 1 Wasscr bcreckincn: 102 g Br uud 142 g HgO. 
HgO mu13 jedoch in betrikhtlichein UberschuB vorlianden sein, schoii 

desmegcn, weil dah sich ausscheidende IlgsOBra vie1 HgO cinschlie5t. Ich ver- 
wandte daher, statt 142 g, 300 g HgO auE 1 1. 102 g Br und 300 g HgO wurden 
abwechselnd in Portioncii von 30 g HgO und 10 g Br unter stetem Um- 
schiitteln iu 1 1  Wasser eiogetragen. Nach Zugabe der gcsamteii Menge 
wurde noch 10 Minuten krStig gcschiittelt und dann die strohgelbe Lbsnng, 
die keine Spur freies Brom enthielt, rmch von dem ausgeschiedencn HgO 
nnd HglOBr, abgcsaugt. In der hnnahme, dab diese Lbsuog 6.'2 O!O Broni 
XIS unterbromige Siure entlialte, wurden mit ihr die Iolgcndeu Vereuche 
gemacht. 

Benzol .  
I. 12 g Benzol wmden niit 300 ccm der LBsung (250 theoretisch erforderlicli) 

in einer Standflasche krtiftig durchgeschtittelt. Das oben scliwinimende Benzol 
fiirbte sich durch aufgelbtes HgSOl3rs duokler. Nach ca. 5 Miunten langem Uni- 
scliiitteln, meist sogar rascher, trat deutliche Reaktion ein. Die unterbromige 
Siiurel6sung wurde unter deutlicher Erwviirmung ijltrtib, nnd beim riiliigen 
Stehenlassen sank das gebildete Brombenzol in feinen, schweren Trbpfchen zn 
Boden. Ohne weiteres Umschtitteln \ rude  nun 12 Stiinden stehcu gelasscn 

*) Ann. d. Chem. 126, 235. 
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uod dann das uuter der nur noch schwach gelbcn, triibeo, wlilirigen Tdsnog 
sclisimmende 61  im Scheidetrichter abgelasseo. Ziir Befreiung von etwns 
gclBstem HgsOBr, wurde daa 01 i n  Ather aufgeuommon, die AtherlBsung 
mit Soda durchgeschiittelt iind voo der nun farbloscn kherlasung die Soda- 
h u n g ,  die etwas Hg 0 ausgeschiedcn entlielt, getrennt. Nach Abdcstillieiwi 
des Athers und Rektifiziercn wurdcn orhalten: 14 5 Monobrombenzol = 60 
Ansbcute. 

11. Dcrselbc Versuch wurde wiederliolt, aber auf 12 g Benzol 600 ccni 
dcr uoterbromigen Saurelbsuog verwandt; auch wurde nach Eintritt der Re- 
aktion das Scliiitteln niclit untcrbrochen, sondern 14 Stunden laug auf der 
Schiittelmaschioc fortgesetzt. Das erhaltene Monobrombcnzol wurde wie im 
vorigeo Yersiicli isoliert und gereinigt. Erhalten: 20 g = 83 O/O Ausbeute. 

Toluol. 
Buf If g Toluol wurden 600 ccm der unterbromigen SliurelBsung ver- 

w w d t  und der Vcrsuch im iibrigen wie der Versoch Benzol I1 durcligefiihrt. 
R 3  wurclen erhalten : 

16.4 g Bromtoluol, die zwkchon 178 und 1840 siedeten und die ich auf 
Griind der Tatsache, da8 die Flcssigkcit in einer Kliltemischung triibe wurdc, 
als ein Gemisch vcn 0- und p-Bromtoluol ansprechen m6chte. Erhaltcn: 
73 O/O Ansheute. 

13 en z o ee &u r e. 

m-Brorubenzocaliure war bislier nur erhutlich durch Erhitzeu von Benzoc- 
stinre mit Brom und Wasser ad 180-1600 im Bombenrohr. Ausbeute 7Oo/o, 

I. 10 g Benzoesliure wurden in feingepulvehm Zustand mit 350 ccni 
unterbromiger Sllurelijsung (ca. 130 ccm erforderlich) 12 Stunden lang durch- 
geschiittclt. Die Schiittelflasche war d a m  von einem dicken Krystallbrei e r  
fidlt; die liiervon abfiltrierte U s m g  eothielt freies Brom. Nach zweimaligem 
Umlirystallisieren aus je ca. 1 1 Wasser wurden erhalton: 9 g Brombenzoc- 
siinre, die bei CB. 150° schmolzen, nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
dcr  zur LBsung eben geniigenden Menge siedendem Wasser bei 1550. Aus- 
bentc ca. 540/0. 

11. Derselbe Versuch wurde wiederholt, aber es wurde nach 1% Stunden 
niclit gloich abliltriert, sondern durch vorsichtige Zugabe von HgO das frei 
get! urdene Brom eben gobunden, weitere 300 ccm unterbromige Siiurelijsung 
zngefiigt und nochmals 12 Stunden gwchiittelt. Der ausgeschiedene Brei 
lic+crte nach zweimdigem Umkrystallisieren aus je a. In/, 1 W w e r  15 g 
Brombenhm3Hure = 89 O l 0  Ausbeute. 

Selbstverstandlich ware es nicht natig, die unterbromige Siiure- 
lfijring erst zu isolieren; man kann einfach, wie ich dies bei einem 
Vereuch mit Benzol getau habe, den zu bromierenden Korper mit 
Wnsser schutteln und abwechselnd Quecksilberoxyd und Brom in die 
LBsung eintrrrgen. Doch ist zu beriicksichtigen, da13 dam gr66ere 
Mengen HgO und HgaOBra auder dem Bromkarper in der Lbsung 
ausgescbieden sind. Ein Ausiithern k m n  erst erfolgen, nachdem durch 
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-4lkali &US Hg2OHrl wieder H g O  abgeschieden ist, da sonst schr lie1 
von dein Quecksilbersalz in den ,ither geht. AuBer niit den be- 
schriebenen Kiirpern habe ich noch mit den folgenden Rohversuvhe 
angestellt: 

A 11 i 1 i n  liefert rnit unterbroniiger SiiurelGsung unter xienilich lief- 
tiger Reaktion 'J'ribrom:udin (Schmp. 1 lY), P h e n o l  scheinbar 'l'ri- 
broniphenol. 

Bei gewissen Kiirperu finden Nebenreaktionen statt, so z. €3. bei 
A i n y l a l k o h o l ,  P y r i d i n  und E s s i g l t h e r .  Vollig versagt hat 4 0  

Metbode bis jetat bei P h t h a l s a u r e  u n d  N i t r o - b e n x o l .  
lch behelte rnir die gennuere, quantitative Ausarbeitung der l i e -  

thode niit Liisungen von sicher bestirnrntem Unterbroniigsaure-C; ehalt \ ur. 

106. H. Grossmann und B. Schuck: Zur KeMtnis der Di- 
cyandiamidin-Verbindungen. 

[%iigleirli :tlsAntwort auf dieBenierkungen von J. SGIl u n d A . S t u t z e r ' )  
iitwr (lie Reinheit tles nls Nickelreagens verwaudten I)icyindiamitlin- 

sulfats.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1910.) 

I n  ilirer interessanten Arbeit iiber Verbindungen aus Guanylharn- 
stoff und aus Riguanid haben die I W r n .  J. S o l 1  und A. S t u t z e r  nn- 
qegeben, daB sie d n s  als Rengens auf BNickela im Handel rorkorn- 
niende Dicyandianiidinsulfst ziir Darstellung anderer VerbindungeB 
i i i c h t  als Ausgangsmaterial benutzen konnten, cln dieses Salz eine 
grode Menge anderer Stickstoffrerbindungen enthalten babe. 

Da bisher nicht beknnnt war, welchen Einflu13 etwnige orgnnische 
Stickstoffverbindungen :tls Verunreinigungen des Nickelreagens n n f  
die Exaktheit iinserer blethode der Nickelbestimrnung haben konnten, 
so untersuchten wir ncicbmals eingehend das  im Handel vorkommende 
Dicyandinmidinsulfat der Stickstoffwerke in Spandau auf seine Reio- 
heit iincl kamen zu dem Ergebnis, dn13 das ans wiiljriger Liisung niit 
2 1101. Krystallwasser er ldt l iche Sulfat irn vorliegenden Falle 11 oh1 
etwas verwittert war, jedoch k e i n  e Veriinreinigungen anderer or- 
ganischer Stickstoffverbindungen enthielt. 

0.5277 g Sbst.: 0.3787 g Bas04 = 29.52O10 SO,. - 0.6772 g Sbst.: 0.48G.j g 
13nSOd = 29 5 5 0 / 0  Sod. - 0.5278 g Sbat. nach ICjcldahl: 13.04 ccmlVI-H?SO, 
= 34.69n/r, N. - 0.5580 gSbst.nach Kjeldahl :  13.74crmrl/l-H2SO1 = 34.S8 N, 

Es ergaben nlmlich: 

I) Diese Bericbte 42, 4537 [1909]. 


