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schmelzen. Sie ist im allgemeinen durch geringere Lislichkeit vor
der isomeren Siure ausgezeichnet und 1st sich nur in Alkohol, Ather,
Aceton, heilem Benzol und heilem Wasser in etwas gréferer Menge.
0.1764 g Sbst.: 0.3724 g CO4, 0.0820 g H,0. — 0.1809 g Sbst.: 9.1 cem
N (219 756 mm).

CisH;30sN. Ber. C 57.37, H 5.17, N 5.58.

Gof. » 57.57, » 5.17, » 5.69.
0.2487 g Sbst. brauchien zur Neutralisation {Lackmus) 9.85 ccm n/10-NaOH;

ber, 9.95 cem. — 0.2501 g Sbst. brauchten zur Neutralisation (Lackmus)
10.05 cem 9/,0-KOH; ber. 9.96 cem.

Leitiahigkeit: t = 259 (v, = 374).

v . @ K

64 61.3 0.1639 0.0502
128 85.0 0.2273 0.0518
256 1100 0.2940 0.0480
512 147.0 0.3931 0.0498

Mittel ~0.0500

Der K-Wert liegt, wie man sieht, ziemlich nahe bei dem der
Benzoyl-asparaginsiure (K == 0.0531). Diese Erscheinung bietet an sich
nichts Auffalliges, da des ofteren beobachtet worden ist, daBl die eine
der bLeiden Estersiuren in ihrer Dissoziationskonstante mit der der
Dicarbonsiure fast iibereinstimmt. Damit aber die immerhin nicht ganz
auszuschliefflende Maoglichkeit widerlegt war, dal die Estersiure bei
der Herstellung der zur Messung verwandten wiBrigen Losung sich
verseift und daher fast den gleichen Wert gegeben habe, wurde durch
nachtriigliche Titration der verwandten Losung festgestellt, dafl in ihr
pur einbasische Estersiure enthalten war. (Es verbrauchten 20 ccm

der %/gi-Lisung 3 eccm "/yo-Natronlauge apstatt der berechneten
3.1 cem.)

104. O. Stark: Uber ein neues Bromierungsverfahren,
Bromieren mit wiafriger, unterbromiger Saure.
(Vorlaufige Mitteilung.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 19. Februar 1910.)

Bei einer Arbeit iiber die Bromierung des 4.6-Dimethyl-2-
keto-pyrimidins und einiger sich davon ableitender Korper, deren
Verbifentlichung demniichst an anderer Stelle erfolgen soll, bin ich
auf Perbromide gestofen, die sich mit Wasser in der Kilte spielend
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in Bromsubstitutionsprodukte umsetzten, ohne dal die Farbe oder der
Geruch von Brom auftrat. Bei Zugabe von Brom zun der verdiinnten,
wiifrigen Losung der untersuchten Kérper wirkte das Brom unter
intermediirer Bildung von Perbromiden, die nur Bruchteile von Se-
kunden bestindig waren, substituierend ein. In einer wifirigen Lo-
sung von bestimmtem Bromwasserstoif-Gehalt dagegen erfolgte bei Zu-
gabe von Brom nur Perbromidbildung und keine Substitution. Die
Tatsache, dal} eine gewisse Siurekonzentration einen hemmenden Ein-
fluB auf Bromierungsprozesse ausiibt, ist verschiedentlich beobachtet
worden!). Man hat auch in der storenden Einwirkung der sich bei
Bromierungsprozessen bildenden Bromwasserstoifséiure stets den Grund
dafiir gesucht, daB bei vielen Kirpern eine Bromierung nur bis zu
einem gewissen Prozentsatz zu erzielen ist. So z. B. beim Benzol,
das durch Brom in der Kilte auch im Sonnenlicht nur zu 50 % in
Monobrombenzol iibergefithrt wird?. Auch die erste Beobachtung,
daB eine gewisse Bromwasserstoff-Konzentration die Perbromide dullerst
stabil macht, ist bereits mehrfach gemacht worden?).

Den Ubergang von Perbromiden in Substitutionsprodukte beim
Behandeln mit Wasser, ohne dafl das letztere die Farbe von Brom
anpimmt, hat man allgemein so gedeutet, dafll das perbromidartig
addierte Brom zuerst als Ion in Ldsung ginge.

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

R\/Br R -+ BrOH
N—Br \N + HBr
I + HaO = C ’

und daB die gebildete unterbromige S#ure erst das eigentlich
bromierende Prinzip sei. Die von mir untersuchten Korper gingen
in der Tat durch willrige, unterbromige Siéure in der Kalte momentan
in Brom-Substitutionsprodukte iiber.

Nun ist es ja bekannt, daB in absolut hydroxylireien Ldosungs-
mitteln hdufig Bromierungen oder Chlorierungen &uBerst trige ver-
laufen oder auch gar nicht zu erzielen sind, und daB bei anderen Ver-
suchen die Einwirkung des Broms bei einem bestimmten Punkt, der
einer gewissen Bromwasserstoff-Konzentration entspricht, aufhdrt. Ich

) Fries, Ann. d. Chem. 346, 156, 157.
% Schramm, diese Berichte 18, 606 [1885].
%) Fries, Ann. d, Chem. 346, 128 ff,



672

bin auf Grund meiner Beobachtungen und der bekannten Tatsachen
nun zu der Uberzeugung gelangt, daB wohl in den meisten Fillen
eine Bromsubstitution iiber intermedidr gebildete, unterbromige Siure
hinweg verlinft und sich also mit freier, unterbromiger Siure leichter
bewerkstelligen lassen werde, als mit Brom selbst. Wenn eine Bro-
mierung tatsichlich erst iber gebildete unterbromige Siure hinweg
erfolgt, so ist es auch ohne weiteres ersichtlich, warum eine gewisse
Bromwasserstoff-Konzentration einen Bromierungsprozell zum Stillstand
bringen kann, da sich ja aus: BrOH + 2HBr stets Br; und H:0
zuriickbilden miissen. Ich habe daraufhin mit wiBriger, unterbromiger
Siurelosung die folgenden Korper behandelt und durch ein einfaches
Schiitteln in der Kilte spielend in Bromsubstitutionsprodukte iiberge-
fithrt. Bei dreien dieser Korper, Benzol, Toluol und Benzoesiure,
habe ich die Versuche einigermalen cuantitativ durchgelfihrt und will
nun zuerst deren Ergebnis mitteilen.

Die zu den Versuchen. verwandte unterbromige Sdurclosung wurde fol-
gendermalien bereitet:

Nach Dancer!) gelangt man zu einer Lisung, die neben wenig Hgy O Bry
6.2 9 Brom als unterbromige Saure geldst enthalt, durch abwechselndes
Eintragen von HgO und Br in kaltes Wasser. Der Gleichung:

HgO Hg< BrOH
Hgo T B + H:,0 Hg/g + BrOH

nach wirden sich auf 11 Wasser berechnen: 102 g Br und 142 g HgO.

HgO muB jedoch in betrichtlichem UberschuB vorhanden sein, schon
deswegen, weil das sich ausscheidende HgyO Bry viel Hg O cinschliet. Ich ver-
wandte daher, statt 142 g, 300 g HgO aut 11. 102 g Br und 300 g HgO wurden
abwechselnd in Portiomen von 80 g HgO und 10 g Br unter stetem Um-
schitteln in 11 Wasser eingetragen. Nach Zugabe der gesamten Menge
wurde noch 10 Minuten kraltig geschiittelt und dann die strohgelbe Losung,
die keine Spuar freies Brom enthielt, rasch von dem ausgeschiedenen HgO
und Hg; OBry abgesaugt. In der Annahme, daB diese Losung 6.2 °/o Brom
als unterbromige Siiure enthalte, wurden mit ihr die folgenden Versuche
gemacht,

Benzol.

I. 12 g Benzol wurden mit 800 cem der Losung (250 theoretisch crorderlich)
in einer Standflasche kraftig durchgeschittelt. Das oben schwimmende Benzol
firbte sich durch aufgelostes Hg; O Bry dunkler. Nach ca. 5 Minuten langem Uni-
schiitteln, meist sogar rascher, trat deutliche Reaktion ein. Die unterbromige
Saurelosung wurde unter deutlicher Erwirmung &ltritb, und beim rubigen
Stehenlassen sank das gebildete Brombenzol in feinen, schweren Tropichen zu
Bonden. Ohne weiteres Umschiitteln wurde nun 12 Stunden stehen gelassen

1) Aon. d. Chem. 125, 235.
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und dann das unter der nur noch schwach gelben, triiben, wiBrigen Ldsung
schwimmende Ol im Scheidetrichter abgelassen. Zur Befreiung von etwas
gelostem HgaOBrs wurde das Ol in Ather aufgenommen, die Atherlésung
mit Soda durchgeschiittelt nnd von der nun farblosen Atherldsung die Soda-
16sung, die etwas HgO ausgeschieden enthielt, getrennt. Nach Abdestillieren
des Athers und Rektifizieren wurden erhalten: 14.5 Monobrombenzol = 60 %/,
Ausbcute.

II. Derselbe Versuch wurde wiederholt, aber auf 12 g Benzol 600 cem
der unterbromigen Saureldsung verwandt; auch wurde nach Eiatritt der Re-
aktion das Schitteln nicht unterbrochen, sondern 14 Stunden lang auf der
Schittelmaschine fortgesetzt. Das erhaltene Monobrombenzol wurde wie im
vorigen Versuch isoliert und gereinigt. Erhalten: 20 g = 83 %/, Ausbeute.

Toluol.

Auf 12 g Tolnol wurden 600 cem der unterbromigen Saurelosung ver-
waudt und der Versnch im iibrigen wie der Versuch Benzol I durchgefiihrt.
Es wurden erhalten:

16.4 g Bromtoluol, die zwischen 178 und 1849 siedeten und die ich auf
‘Grund der Tatsache, da8 die Flassigkeit in einer Kaltemischung triibe wurde,
als ein Gemisch von o- und p-Bromtoluol ansprechen méchte. Erhalten:
73 % Ausbeute.

Benzoesdure.

tn-Brombenzoesiure war bisher nur erhaltlich durch Erhitzen von Benzoe-
sinre mit Brom und Wasser auf 180—160° im Bombenrohr. Ausbeute 70 %/,

L. 10 g Benzoessure wurden in feingepulvertem Zustand mit 330 cem
unterbromiger Sgureldsung (ca. 130 cem erforderlich) 12 Stunden lang durch-
geschiittelt. Die Schiittelflasche war dann von elnem dicken Krystallbrei cr-
fallt; die hiervon abfiltrierte Losung enthielt freies Brom. Nach zweimaligem
Unikrystallisieren aus je ca. 11 Wasser wurden erhalten: 9 g Brombenzoc-
siure, die bei ca. 150° schmolzen, nach nochmaligem Umkrystallisieren aus
der zur Losung eben geniigenden Menge siedendem Wasser bei 155°% Aus-
beute ca. 54 %,.

II. Derselbe Versuch wurde wiederholt, aber es wurde nach 12 Stunden
wicht gleich abfiltriert, sondern durch vorsichtige Zugabe von HgO das frei
gewordene Brom eben gebunden, weitere 300 cem unterbromige Saurelosung
zngefiigt und nochmals 12 Stunden geschittelt. Der ausgeschiedene Brei
licferte nach zweimaligem Umkrystallisieren aus jo eca. 1Y/3]1 Wasser 15 g
DBrombenzoesiure — 899/, Ausbeute.

Selbstverstindlich wire es nicht nétig, die unterbromige Saure-
ligung erst zu isolieren; man kann einfach, wie ich dies Lei einem
Versuch mit Benzol getan habe, den zu bromierenden Korper mit
Wasser schiitteln und abwechselnd Quecksilberoxyd und Brom in die
L.ésung eintragen. Doch ist zu berticksichtigen, daB dann gr5Bere
Mengen HgO und Hg,OBrs auBler dem Bromkérper in der L8sung
ausgeschieden sind. Ein Ausithern kann erst erfolgen, nachdem durch
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Alkali aus HgsOBr; wieder HgO abgeschieden ist, da sonst sebr viel
von dem Quecksilbersalz in den Ather geht. AuBSer mit den be-
schriebenen Korpern habe ich noch mit den folgenden Rohversuche
angestellt:

Anilin liefert mit unterbromiger Sdurelésung unter ziemlich hef-
tiger Reaktion Tribromanilin (Schmp. 119", Phenol scheinbar 1'ri-
bromphenol.

Bei gewissen Korpern finden Nebenreaktionen statt, so z. B. hei
Amylalkohol, Pyridin uud Essigiather. Vollig versagt hat die
Methode bis jetzt bei Phthalsiure und Nitro-benzol.

Ich behalte mir die genauere, quantitative Ausarbeitung der Mie-
thode mit L.ésungen von sicher bestimmtem Unterbromigséure-Gehalt vor.

105. H. Grossmann und B, Schiick: Zur Kenntnis der Di-
cyandiamidin-Verbindungen.

[Zugleich als Antwort auf die Bemerkungen von J. 861l und A.Stutzer )
itber ie Reinheit des als Nickelreagens verwandten Dicyandiamidin-
sulfats.]

(Eingegangen am 23. Febrnar 1910.)

In ikrer interessanten Arbeit {iber Verbindungen aus Guanylharn-
stoff und aus Biguanid haben die HHrn. J. 8611 und A. Stutzer an-
gegeben, dafl sie das als Reagens auf »Nickels im Handel vorkom-
mende Dicyandiamidinsulfat zur Darstellung anderer Verbindungen
nicht als Ausgangsmaterial benutzen konnten, da dieses Salz eine
groBe Menge anderer Stickstoifverbindungen enthalten habe.

Da bisher nicht bekannt war, welchen Einflu8 etwaige organische
Stickstoffverbindungen als Veruunreinigungen des Nickelreagens auf
die Exaktheit unserer Methode der Nickelbestimmung haben konnten,
so untersuchten wir nochmals eingehend das im Handel vorkommende
Dicyandiamidinsulfat der Stickstoffwerke in Spandau auf seine Rein-
heit und kamen zu dem Ergebnis, dall das aus wiiiriger Ldsung mit
2 Mol. Krystallwasser erhiltliche Sulfat im vorliegenden Falle wohl
etwas verwittert war, jedoch keine Verunreinigungen anderer or-
gavischer Stickstoffverbindungen enthielt. Es ergaben nimlich:

0.5277 g Sbst.: 0.3787 g BaS0, = 29.529/, SO — 0.6772 g Sbst.: 0.48(5 g
Ba SOy = 29 539/, SO4. — 0.5278 g Sbst. nach Kjeldahl: 13.04 cem 0/,-H, SO,
= 84.69%/, N. — 0.5530 g Sbst.nach Kjeldahl: 13.74 cem 1/,-H2 SO, = 34.88 N..

) Diese Berichte 42, 4587 [1909].



