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Die in den deutechen Journalen erschieoenen Referate geniigen 
nicht, um ein klares Bild von der neuerlichen Kontroverse iiber die 
Natur der aSubsulfiire< des Phosphors zu gewahren. Ich hielt es da- 
rum fiir gerechtfertigt, die wichtigsten Momente derselben an dieser 
Stelle kurz darzulegen, nicht minder auch dafiir zu sorgen, dass mein 
Antheil an der AufklPrung der streitigen Verhaltnisse nicht in Ver- 
gessenheit gerathe. 

389. Frana Sohiitt: Ueber Reduktion von Monobrom-o-nitro- 
phenol. 

(Eingegangen am 8. August.) 

Veranlassung zu dieser Arbeit gab die Mittheilung von F. Pfaff  I), 

dass Monobrom-m-nitrophenol durch Zinn und Salzsaure zu m-Amido- 
phenol reducirt werde. Da F. Pfa f f  ferner anfiihrt, dass die relative 
Stellung der substituirenden Atomgruppen auf dies Verhalten nicht 
von Einfluss sein kiinne, 80 miisste auch das Monobrom-o-nitrophenol 
bei der Reduktion entbromt werden, wahrend nach den Untersuchungen 
von S t aed  e l  iiber Bromnitro- und Bromamido-Anisole und -Phenetolea) 
zu erwarten war, dass analog den Aethern auch die Phenole selbst 
zu bromhaltigen Amidokorpern reducirt werden. Es war demnach 
interessant, das Verhalten des Brom-o-nitrophenols beim Reduciren 
naher zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde reines p-Brom-o-nitrophenol in kleinen 
Portionen in eine Mischung von Zinnfolie und concentrirter Salzsaure 
eingetragen. Die Substanz 16ste sich theilweise unter freiwilliger Er- 
warmung auf. Gegen Ende der Reaktion wurde die Masse, um viillige 
Aufliisung herbeizufiihren, gelinde erwarmt. Aus der Liisung wurde, 
nachdem durch Eindampfen ein Theil der Salzsaure entfernt war, das 
Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefdlt. Die zinnfreie Fliissigkeit 
wurde nun stark eingedampft, dann mit kohlensaurem Ammoniak neu- 
tralisirt und heiss filtrirt. Beim Erkalten schieden sich nadelfdrmige 
Krystalle aus derselben aus. Diese wurden durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser und Waschen mit Eiswasser ge- 
reinigt und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Ich erhielt auf diese Weise schwach gelblich gefkbte Nadeln, 
die in Alkohol, Aether, Benzol schon in der Kalte, in Wasser, Chloro- 
form, Schwefelkohlenatoff erst beim Erwiirmen sich in erheblicher 
Menge liisen. Beim Erkalten der heiss gesiittigten Schwefelkohlen- 
stoffliisung scheiden sich feine Blattchen aus. 

l) Dime Berichte XVI, 613. 
a) Ann. Chem. Pharm. 217, 55. 
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Die wassrige Liisung der Nadeln farbt sich mit Eisenchlorid selbst 
bei starker Verdiinnung tief kirschroth. Bei liingerem Stehen setzt 
sich daraus ein braunrother Schlamm ab. 

Die gelbliche, alkoholische Liisung der  Nadeln wird durch Salz- 
saure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Bromwasserstoffsaure rosenroth, 
durch Ameisensaure gelbroth gefiirbt. Durch Essigsaure wird die 
Farbe nicht verandert. Dabei entsteht zugleich durch Schwefelsiiure 
ein hellrother Niederschlag, bestehelid aus ruiidlichen Drusen mikros- 
kopisch kleiner, sechsseitiger Tafeln. Oxalsanre giebt einen Nieder- 
schlag ron ganz ahnlichen aber heller gefarbten Tafeln, die nicht die 
erwahnte Drusenbildung zeigen. Concentrirte Salzsiiure giebt einen 
schwach rothen Krystallbrei von kleinen Rlattchen, deren Form nicht 
erkennbar. Beim Verdunsten der  mit Bromwasserstoffsaure versetzten 
Liisung scheiden sich lange, flache, rosenrothe Saulen aus. Die sal- 
petersaure Liisung giebt dunkelrothe, einfache Nadeln, die ameisensaure 
giebt weisse, stark rerzweigte Nadeln, die essigsaure giebt weisse, 
quadratische Blattchen. 

Die. Analyse der, 14 Tage iiber Schwefelsaure getrockneten, Sub- 
stanz ergab: 

Berechnet Gefunden 
fiir CeHzBr(CH2) 0 H I. 11. 
Br 42.55 42.33 42.32 pCt. 

Dass sich neben diesem Brom-o-amidophenol nicht zugleich auch 
o- Amidophenol bildet, zeigte folgender Versuch: 

Monobrom-o-nitrophenol wurde , wie oben angegeben, reducirt, 
das Zinn mit Natriumcarbonat ausgefallt , heiss filtrirt und die alka- 
lische Liisung vingedampft. Beim Erkalten schieden sich bromhaltige 
Krystallnadeln PUS, die den oben erwahnten vollkommeii glichen. Sie 
wurden von der Fliissigkeit getrennt und letztere d a m  mit Aether 
ausgeschiittelt. Die wlssrig-alkalische Liisung wurde zur Trockne 
verdampft, der  Riickstand wurde gegliiht und auf Brom gepriift. Er 
envies sich bromfrei. 

Das p-Brom-o-nitrophenol wird also beim Reducireii nicht ent- 
bromt. 

Die Behauptung von F. P f a f f ,  dass die Ursache der von ibm 
beobachteten Erscheinung Bkeinesfalls in der  Stellung gesucht werden 
kijiiiie, welche die Nitrogruppe und das Brom zu einander einnehmenc, 
erscheint hiernach wohl uicht berechtigt zu sein, wenn, was allerdings 
aum mindesten wahrscheinlich, das von P f a f f  beschriebene Brom- 
m - nitrophenols ein wahres Bronisubstitutionsprodukt des m -Nitro- 
phenol ist. 

D a r m  s t a d  t , Prof. S t a e  d e 1’s Laboratorium. 




