
Hydrozimtsilure l), die groBe Farberhiihung der Polymeren. Auch die  
Truxillsauren absorbieren selektiv; ihre  kleinen B&nder sind aber  
untereinander noch ahnlicher als bei den Monomeren, so daB auf 
eine Stereoisomerie der  Polymeren gexblossen werden darf. Ich hoffe, 
baldigst uber die Ergebnisse weiterer Versuche berich'ten zu kiinnen. 

115. J. N ar b u t t : Die Schmelzpunkte, sowie einige Licht- 
brochungskoefflzienten und spezifleche Gewiohte einer Reihe 

von Dihalogen-benzolen. 
(Eingegmgen am 2. August 1918.) 

An einem miiglichst gut gereinigten Versuchsmaterial wurden Be- 
stimmungen yon Schmelzpunkten , Lichtbrechungskoeffizieoten und 
spezifischen Gewichten ausgefiihrt und aus den beiden letzteren die 
Molekularrefraktionen berechnet. D a  der Reinheitsgrad der Substanzen 
in  den allermeisten Fallen ein recht befriedigender war, so ist es 
wohl gestattet, den Messungen einen hoheren Grad von Genauigkeit 
zuzuschreiben und die i n  einer schwer zuganglichen Zeitschrift ') ver- 
streuten Resultate zu sammeln und besdnders zu publizieren. Die 
bis zur zweiten Hiilfte des Jahres  1914 von anderen Autoren ver- 
offentlichten, oft sehr stark von einander und yon den von mir er- 
haltenen abweichenden Daten sind in meiner friiheren Abhandlung 
zu finden (1. c.); die spatere Literatur konnte nur  unvollstandig er- 
halten und beriicksichtigt wt-rden. 

Vor der Besprechung der einzelnen Verbindungen wollen wir 
ganz kurz die angewandten R e i n i g u n g s -  u n d  B e o b a c h t u n g s -  
m e t  h o d e  n betrachten. 

l m  ersten Reinigungsstadium wurde entweder Wasserdampf- 
Destillation unter Zusatz YOU Chemikalien und ohne d c h e n  oder 
Fraktionierung unter vermindertem Druck i n  einem Strom vollkommeo 
trocknen Kohlendioxyds angewandt. Im zweiten Stadium wurden 
einige Substanzen, welche bei Zimmertemperatur fest sind, nur mit 
Losungsmitteln behandelt; andere, die auch unterhalb Zimmertempe- 

l) Vergl. Baly  und Coll ie ,  SOC. 87, 1332 [1905]; Ley und v. E n g e l -  
h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 58 [1910]; S t o b b e  und E b e r t ,  B. 44, 1290 [1911]. 
Die ebenfalh selektiv absorbierende Hydro-zimtsiiure ist aber noch licht-duroh- 
l is iger  als die Trukillshrea; ihre Absorption beginnt erst bei einer Schicht- 
dicke tvon etwa 11 mm Il/lo-Losung. Ich werde in einer sp&teren Abhand- 
lung,noch eingehender auf diesen Vergleich einzugehen haben. 

9 Schriften d. Naturf.-Gesellsch. bei d. Kaiserl. Univereitfit Jurjeff, XXIII, 
70 u. f. [1916]. 
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rstur fliissig sind, lieS man mehrmals langsam i n  eineni Bade, dessen 
Temperatur nur wenig unterhalb des Schmelzpunktes der Substanz 
la:, teilweise e r ~ t a r r e n  und entfernte jedesmal den tliisigen Teil. In  
einzelnen Fallen wurden die beiden letzten Methodeo kombiniert, und 
in  noch anderen Frillen folgte der Behandlung mit LBsungsmitteln 
Sublimieren i n  einem Strome ganz trockenen Kohlendioxyds unter 
vermindertem Drucke in einem einfachen Apparat. Nach der An- 
wendung von Losung3mitteln wurden alle Priiparate durch monate- 
langes Liegenlasaen iiber Chlorcalcium im Vakuum-Exsiccator unter 
bestindigem Absaugen vom Losunqsmittel befreit. Nach der Wasser- 
dampf-Destillatioa wurden die flfivsigen Substanzen durch hinquge- 
gebenes, in Stangentorm geschmolzenes Calciumchlorid entwiissert. 

Die Substanzen konnten als geniigend rein angesehen werden, 
weno durch weiteree Reinigen ihre Erstarrungstemperaturen sich nicht 
mehr andern lieBen oder die mittleren spezifischen WLrmen, g e m e s s n  
zwischen zwei Temperaturen, von denen eine in der Nahe des Schmelz- 
p inktes lag, konstant hlieben. 

Die E rs  t a r  r ungs t e m pe  ra  t u r e n (Sc h m e l z  p u  n k t e) wurden 
folgendermaI3en bestimmt: Wenn sie bei Zimmertemperatur oder hoher 
lagen, wurden die Substanzen i n  ein Jenenser Reagierrohr, dessen 
Lange 15 cm und innere Weite 1.5 cm betrug, gevchiittet und ge- 
schmolzen, und das Reagierrohr dann in ein 2.2 cm weites, worin es  
durch einen Korkring fzstgehalien wurde, geschoben. Da3 auWxe 
Reagierrohr tauchte in 'ein Wasser- oder Olbad von 2-3 1 Inhalt, 
welches mittels eine3 schrauhenformigen Glasrdhrers gut durchgariihrt 
wurde und dessen Temperatur 4-6O f '/s" unter der  zu bevtimmen- 
den Eretarrungstemperatur gehalten wurde. Im inneren Rohr befanden 
sich auBer der Subatanz, welche im geschmolzenen Zustande stets 
eine Schichthohe von 4.5 cm hatte, ein ringfiirmiger Platinriihrer mit 
Glasgriff und ein in ' I S  geteiltes, i n  der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt - zu Berlin geeichtes Thermometer von F u e B .  (Zu den 
Yessungen wurde fur das  Interval1 -30O bis + 1 3 O 0  ein Thermo- 
metecsatz, bestehend aus 4 Thermometern, benutzt; dadurch konnten 
Iiingere, herausragende Quecksilbertaden vermiedeo werden.) E3 
wurden atets ganze Abkiihlungskurven aufgenommen und die Beob- 
achtungareihen mehrrndla wiederholt; die Mittel aus  den beobachteten 
Maximaltemperaturen entsprachen d a m ,  nach Anbringung der ent- 
sprechenden Korrektioneu, den ErJtarrungstemperaturen (Schmelz- 
punkten). Die einzelnen unkorrigierten Maximaltemperaturen diffe- 
rierten bei den gut gereinigten Substanzen nur  um die Thermometer- 
a b iesun gsfehler (0.02 O). 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrp. LII. 67 
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Die {lnterhalb Zimmertemperatur erstarrenden Substanzen 
wurden i n  &em schmalen Beckmann-Rohr  mit Schutzhiille mit 
einem Thermometer vOn P u e S  untersucht. Die Kiiblung der Bad- 
fliissigkeit (etwa 40-proz. Alkohol: in einem D e w a r -UefaS von 
ca. 1 1  Inhalt wurde durch Einwerfen von Stuckcben festcn Kohlen- 
dioxyds bewerkstelligt und die gewiinschte Badtemperatur etwa 
5-70 f O unter der jeweiligen zu messenden Erstarrungstemperatur 
gehalten. Das vorhin von den Beobachtungen Gesagte hat auch hier 
Giiltigkeit, und es ist our hinzuzufugen, da13 alle VorsichtsmaSregeln, 
welche bei der genauen Bestimmung von Erstarrungstemperaturen, 
die unterhalb Zimmertemperatur liegen, unerlaDlich sind, getroffrn 
wurden. 

Die erzielte Genauigkeit der Temperaturbestimmungen bttragt 
wohl nirgends weniger ala f0.1'. 

Die B e s t i m m u n g e n  d e r  LichtbrechungBkoef f i z i enten  
wurden mit dem beqiiem zu handhabenden iind ziemlicb genaiien 
Ab bhschen Refraktorneter fur die Natriumlinie (nD) ausgefiihrt. A l s  
Eichfliissigkeit diente Wasser, fur dessen n p  der vollig richtige Wert 
1.3331 l) erhalten wurde. Die Temperaturschwankungen betrugpn 
kaum 0.1O. A'us zwei Beobachtungen wurde das Mittel gezogen; die 
Genauigkeit der erhaltenen Zahlen ist f 0 0002-3. 

Die Bes t immungen  d e s  spez i f i s chen  Ge w i c h t s  wurden mit 
dem Sprenge l -Os twa ldschen  Pyknometer gemacht, wobei alle er- 
forderlichen Korrektionen angebracht wurden a). Die Temperatur 
konnte hier leicht bis eiuige Hundertstelgrade genau geregelt werdcn. 
3 e r  Inhait des Pyknometera betrug ca. 10 ccni iind wurde durch 
Auswagen mit destilliertem Wasser bestimmt. Die Genauigkeit der 
stets aus zwei Messungzn erhaltenen Mittelwerte betragt f 0.0001 -2. 

p - D i c h l o r - b e n z o l  von K a h l b a u m  erstarrte bei + 52.7O. Nat*h 
einer Wasserdampf-Destillation und dreimaligem Urn krystallisieren nus 
nbsolntem Alkohol (von K a h l b a u m )  wurde es bei 45O unter 15 mrn 
Quecksilberdruck sublimiert. Die so gereinigte Subsfanz bestana aus 
vollkommen durchsichtigen, farblosen Krystallea, die zu eioer fsrh- 
losen Fliissigkeit schmolzon, welche bei + 52.9O erstarrte 3). 

o-Dich lo r -benzo l  von K a h l b a u m  wurde zffeimal unter 49 rnm 
Quecksilberdruck fraktioniert, wonach es bei - 17.5O erstarrte. Daon 

') Kohlrausch,  Lehrb. d. prakt. Physik, 11. AUK, 712. 
') Daselbst, 74. 
3) J. D. Canwood  und W. S. Turner  (SOC. 107, 276-2282) fanden 

(nach einem Referat im Zentralblatt) in neuester Zeit fur p - C ~ H * C I ~  den 
Sohmp. 2.510, der sicher zu niedrig ist. Verg1. meine Abhandlung, I. c., 72. 
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lie6 man zweimal hintereinander einen Teil der Snbstanz sehr lang- 
Sam im Beckmaun-Rohr  aus dem SchmelzfluB erstarren und go13 
den flujsig gebliebenen Teil ab. Die Erstarrungsternperatur (Schmelz- 
punkt) der im fliissigen und festen Zustande farblosen Substanz be- 
trug wiederum - 17.5O. Der Lichtbrechungskoeffizient (nD) wurde 
bei + 17.0' gleich 1.5524 gefunden. Das spezilische Gewicht (d) be- 
trug bei + 15.00 1.3104 rind bei 20.0° 1.3048. Die Nolekularrefrak- 

zu 35.92. p na-1 tioo (M.-R.) berechoet sich aus der Formel -. - d n ' C 2  
m - D i c h l o r - b e n z o l  voo K a h l b a u m  wurde geoau wie unter 

o CsH1CIa angegeben gereinigt. Der Schmelzpunkt der im festen und 
flussigen Zustande farblosen Substanz war vor und nach dem Aus- 
frieren - 24.40; nB.3 = 1.5472; d:5*0=-1.2937 und d y  = 1.2881; 

p -  C h 1 o r -  b rom - be n z ol  wurde von rnir aus reinem p-Cs&Cl .NHI 
(von  K a  h l  baum)  dargestellt und enthielt zuerst eine grua rind eine 
gelb gefzirbte Verunreinigung. Nach einmaliger Wasserdampf-Destil- 
lation aus verdunnter Schwefelsaure und zweimaliger atis verdunnter 
Natronlauge wurde die Verbindung viermal aus abvolutem Alkohol 
urnkrystallLiert und zuletzt bei +60° outer 15 mm Quecksilberdruck 
sublimiert Der farblose SchmelzfluS erstarrte hei + 64.6' z u  eioel' 
%arblosen durchsichtigeu Krystallmasse. 

o -Ch lo r -  b rom-  benzo l  wurde voo mir aus reinem o-CcHICl.NHa 
(von K a h l  b a u m) dargestellt. Die Reinigung erfolgte zuerst durch 
Wasserdampf-Destillationen, einmaj aus verdiinnter Schwefelsaure und 
z weimal aus verdunnter Natronlauge, dann durch zweirnaliges Prak- 
tioniereu unter 17 mm Quecksilberdruck und zuletzt durch zweimaliges 
Auafrierenlsssen. Der Schmelzpunkt war naeh dem Ausfrieren der- 
d b e  wie vorher. Das o-CsH4CIBr i d  im flussigen und festen Zu- 
atande farblos. Scbmp. - 12.6O; RF = 1.5821; di5'0 = 1.6511 und 
dpO = 1.6444; M.-R = 38.77. 

m - C h l o r - b r o m - ~ e n z o l  wurde v o n  mir aus reinem ~ A - C ~ H ~ C I .  
NHa (von K a h l b a u m )  aubereitet und wie o-CsHiC15r gereiuigt. 
Das farblose fluasige m -  CsH4CIRr erstarrte bei -21.2O zu einer 
weiBen Krystallmasse; n r  = 1.5773; di5'0 = 1.6365 uod d y  = 1.6297; 

p * D i b r u m - b e n z o l  von K a h l b a u m  erstarrte bei +.86.8'. Es 
wurde einmal aus verdiionter Schwefelsaure und zreimal aus ver- 
dunnter Natronlauge mit Wasserdampf destilliert ; nacbher wurde es 
dreirnal ,>US ab,olurem \Ikohol  umkrydtallisiert. (;an2 farblose, fast 

M.-R. = 36.11. 

M.-R. = 38.85. 

67 
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durchsichtige Brystalle, deren farbloser SchmelzfluS bei + 86.9' er- 
starrte. 

o - D i b r o m -  b e n z o l  wurde von mir aus  reinem o-CsH&.NHY 
(von K a h l b a u m )  zubereitet und wie o-Chlor-brom-benzol gereinigt; 
nur das  Ausfrieren erfolgte dreimal, ohne jedoch die Verunreinigungen 
ganz zu entfernen. Vor dem Ausfrieren erstarrte die Subetanz bei 
+ 1.6". Nach dern letzten Umkrystallisieren aus dem SchmelrfluB, 
welcher kaum merklich gefarbt war, hatte sie den Scbmp. + 1.8'; 
.17.4 - ,, - 1.6117 j d F o  = 1.9633 und die" = 1.9557; M.-R. = 41.83. 

m - D i b r o m - b e n z o l  wurde gleicbfalls von mir aus reinem 
m-CsH,Br.NHz (von K a h l b a u m )  dargestellt und ebenso wie 
o-CGHICI B r  gereinigt. Die Erstarrungstemperatur der im festen und 
fliissigen Zustande farblosen Substanz war vor und nach zweimaligem 
Auskrystallisieren dieselbe. Sehmp. - 6.9O; B?= 1.6083; d, - 
3.9599 und d p o =  1.9523; M.-R. = 41.71. 

15.0 - 

p - B r o m - j o d - b e n z o l  von K a h l b a u m  erstarrte bei + 89.8O. Es 
wurde je zweimal mit Wasserdan aus verdiinnter Schwefelshre  
und verdunnter Naironliluge destiliivrt. Das rwischen Filtrierpapier 
'getrocknete Prllparat wurde zweimal aus  einem Gemisch VOD abso- 
lutem Alkohol und frisch uber Natrium destilliertem Ather (von 
K a h l b a u m )  und danach einmal aus abselutem Alkohol umkrystalli- 
hiert. Die Krystalle waren farblos und durchsichtig, der Schmelz- 
f l d \  Farblos. Schmp. + 90.1O. 

o - H r o m - j o d - b e n z o l  von K a h l b a u m  war gelb bis rosa gefarbt 
r ind erstarrte bei +0.1". Nachdem es je einrnal aus verdunnter 
Schwefelsiiiure und verdunnter Natronlauge mit Wasserdampf destiliiert 
worden war, erfolgte die weitere Heinigung nach dem Vorgange vnn 
H. Block ' ) ,  wobei als Thermostat ein mit Eis geliilltes Deaar -Gefa iB 
tliente. Nach achtmaligem Umkrystallisieren aus dem SchmelzfluS 
w r d e  eine Substanz mit konstanter Erstarrungstemperatur erhalten, 
welohe in fesrem und fliissigem Zustande farblos wara). Wie ich i n  
rneiner Abhandlung, 1. c. 106, gesfiitzt auf ka.Iorimetrische Messuogen, 
da.rgeIegt habe, existiert, das o.C.6HdBrJ in zwei Modifikationen, Ton 

I) H. B lock ,  Ph. Ch. 78, 385 [1911]. 
$) Die Brom-jod- und Dijod-benzole, am raschesten die niedrig schmel- 

xenden Isomeren und von dieaen wiederum am leichtesten die orlho-Isomeren, 
werden, besouders in Gegenwart des Sauerstoffs der Luft, vom Licht (auch 
diffusem) sersetzt.. Dabei farben sich die orlho-Verbindungen ross, die meta- 
Verbindungen gelblich, 
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denen die besthdige bei + 2.1° erstarrt I). Ferner moge noch hinzu- 
gefugt w e d e n ,  daB o&&BrJ sich sehr gut unterkiihlen liif3t und 
Unterkfihlungen bis zu 80° unter den Schmelzpunkt gelingen. 

m - B r o m - j o d - b e n z o l  von K a h l b a u m  war dunkelgelb gefiirbt. 
Nach einmaliger Wasserdampf-Destillation aus verdiinnter Schwefel- 
saure und zweimaliger aus  verdiinnter Natronlauge war die Subs taw 
noch hellgelb gefiirbt und erstarrte bei -9.6O. Nach fiinfmaligem 
Aosfrieren Ilnderte sich der Schmelzpunkt nicht mebr, doch bestand 
eine ganz schwach gelbliche Fiirbung der fliissigen Verbindung auch 
noch nach zehnmaligem Umkrystallisieren aus dem SchmelzfluB. Das  
Praparat war, wie die nachtragliche Bestimmung der spezifischen 
Warme der festen Substanz zeigte, noch als deutlicb verunreinigt an- 
zusehen. Schmp. -9.3O. 

p - D i j o d - b e n z o l  von K a h l b a u m ,  welches be1 + 1'28.7' er- 
starrte, wurde zweimal mit Wasserdampf uberdestilliert und einmal 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Dann wurde die Substanz 
nus einem Gemisch von absolutem Alkohol und frisch uber Natrium 
destilliertern Ather und ferner fiinfmal aus  absolutem Alkohol urn- 
krystallisiert. Der  SchmelzfluB der erhaltenen farblosen, vollkomrnen 
durchsichtigen Krystalle war farblos, 

o- D i j o d - b e n z o l  von K a h l b a u m  war b e k o s a  gefiirbt. Es 
wurde mit Wasserdampf einmal aus verdiinnter Scbwefelsiiure, einmal 
aus verdiinnter Natronlauge, einmal aus  reinem Wasser iiberdestilliert, 
nach langem Trocknen unter 15 m m  Quecksilberdruck fraktioniert 
uod schliefilich nacb H. B l o c k  (1. c.) siebenmal aus dem Schmelz- 
flu13 umkrystallisiert. Die farblosen, durchsichtigen Krystalle gaben 
beim Schmelzen eine vollkommen farblose Fliissigkeit. Schmp +23.4O. 

r n - D i j o d - b e n z o l  von K a h l b a u m  war in gescbmolzenem'Zu- 
stande intensiv gelb gefarbt. Nach eweimaliger Wasserdampf-Destil- 
latiou wurde das erhaltene Produkt einmal aus  absolutem Alkohol, 
dariach aus einem Gem5sch von absolutem Alkohol und Aiher und 
dann wieder zweimal aus  aholutem Alkohol umkrystallisiert. Nach 
laogem Trocknen wurde nach H. Block (1. c.) die Snbstanz fiinf- 
zehnmal aus dem Schmelzflusse umkrystallisiert; aber  auch dann 
blieb noch eine ganz geringe Gelbfiirbung der geschmolzenen Substanz 
zuriick (sie war  ubrigens , nur  bei besonders giinstiger Beleuchtung 
wahrzunehmen). Die Krystallbliittchen waren vollkommen weiB und 

Schmp. + 129.0°. 

I )  Nach einem Referat im Zentralblatt fand A. P. Holleman,  R. 34, 
204 (welche Arbeit mir nicht zuganglich war), i n  neuester Zeit fiir ein 
scbwach gelb gefarbtes Priparat den Schmp. + 5.00. Mijglicherweisb harldelt 
es Yich hier urn einen Druckfehler. 
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von schonem, seidigem Glanze. Die kalorimetrische Untersuchung 
ergab eine vollkommene Reinheit der Substanz. 

Im AnschluB bringe ich eine tabellarische Ubersicht iiber die 
von mir gemessenen physikalischen Gro13en. 

Schmp. di5.0 nD M.-k. get. M.-R. ber.') 

Schmp. + 34.2'. 

P-Cs Hc f 52.90 
0- s - 17.5' 1.3104 1.3048 15524 (17.00) 35.92 1 36.04 

p-c6& c1 Br -k 64.60 
0- * - 12.6' 1.6511 1.6444 1.5821 (17.30) 38.77 I 38.94 
9Th- D - 21.20 1.6365 1.6297 1.5773 (17.10) 38.85 

m- h - 24.4O I .2937 1.2881 1.5472 (17.3OI 36.11 

p-CsH4Br, + 86.90 
0- * + 1.80 1.9633 1.9557 1.6117 (17.4O) 41.83 \ 41.84 
111- s - 6.9' 1.9599 1.9523 1.6083(17.4') 41 71 
p-CsHIBrJ + 90.10 
0 .  + 2.10 
11E-• - 9.30 
p-CsH*J:, +129.00 
0- B + 23.40 
m- B + 34.20 

SchlieBlich mBcbte ich noch darauf hinweisen, da13 sich die Ver- 
bindungen der meta-Reihw durch ihren G e r u c h  sehr stark von 
denen der  ortho- und para-Reihe unterscheiden, und daB die Verbirr- 
dungen der ortho-Reihe wiederum deutlich anders riechen ala diejenigeu 
der para-Reihe. Diese Regelm%Bigkeit beschrankt sich ubrigens riicbt 
auf die unterauchten Dihalogen-benzole, sondern schriut allgemein flir 
genugend intensiv riechende Bisubstitutionsprodukte des Benzols zu 
gelten, und wir konnen beispielsweise ohne weiteres von einer reinen 
Substanz, von der wir nicht einmal wissen, ob sie ein Dihalogeu- 
oder ein Dinitro-benzol ist, angeben, ob sie eine para-, ortho- odcr 
meta-Verbindung ist. 

D o r p a t ,  irn Juli 1918 

x, W. A. R o t h  und F. E i s e n l o h r ,  Refraktometrisches Hilfsbuch, 
168-131 [1911]. 

B e r  i c h t i g  u n g. 
Jahrg. 52, S. 654, hnm. 2, statt sC. r, 150, 1 4 0 3 ~  lies: nC. r. 140, 1403.. 
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