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116. Otto Fischer und Eduard Hepp: Ueber Dibrom- 
nitrosophenol. 

(Eingegangen am 28. Februar.) 

Der Zweck zur  Darstellung dieser Substanz war der ,  die Con- 
stitution des Azophenins aufzuklaren, da ,  falls das Nitrosophenol an 
der Azopheninbildung Theil hat, aus einem gebromten Nitrosophenol 
ein substituirtes Azophenin zu erwarten war. 

C .  Jage r  erwahnt in seiner Dissertation vom J a h r  1876 die 
Bildung eines schonen, fast weissen, krystallinischen Niederschlags bei 
der Einwirkung von Brom auf Nitrosophenol in Chloroformlosung; 
die Sache wurde aber damals nicht weiter verfolgt. 

D i - o -  b r  o m n i  t r o s o p h e n o l .  
Zur Darstellung dieser Verbindung lost man 1 Theil Nitroso- 

phenol in Alkohol, kiihlt stark in einer Kaltemischung a b  und fiigt 
dazu unter bestandigem Umschutteln 2.6 Theile Brom geliist in ver- 
diinntem Alkohol. Die Losung farbt sich alsbald braunroth; ist alles 
Brom eingetragen, so giebt man Eisstiickchen hinzu, wodurch das 
Bibromnitrosophenol in kleinen glanzenden Blattchen ausfallt, welche 
man rasch abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Hierbei darf das Product nicht zu lange mit dem wassrigen Alkohol 
in  Beruhrung bleiben, da  sonst Zersetzung eintritt. Der  Kiirper lost 
sich leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Chloroform und Eisessig. 

13r 57.1 57.0 pCt. 
Dibromnitrosophenolkalium fallt als amorpher griiner Niederschlag 

aus, wenn man die atherische Losung des Dibromids mit alkoholischer 
Kalilosung versetzt. Aus der Auflosung dieses Salzes in Wasser fallt 
esggsaures Silber einen rothbraunen amorphen Niederschlag, der beini 
Erhitzen lebhaft verpufft. 

Gefunden Ber. fur CsH~BraN02 

D i  b r o  m a m i d o  p h e n o l .  
Urn die Stellung der beiden Bromatome zu ermitteln, wurde mir 

Zinn und Salzsaure in  der Kalte reducirt. E s  bildet sich dabei ein 
in heissem Wasser leicht lijsliches Zinndoppelsalz, welches beim Er- 
kalten der Liisung sich in  weissen, seideglanzenden Nadeln abscheidet. 
Nach der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff wurde die salzsaure 
Losung mit einer concentrirten Losung von kohlensaurem Kali ver- 
setzt, wodurch das Dibromamidophenol in weissen Krystallkiirnern 
ausfallt. Lost  man den Niederschlag in verdiinnter Kalilauge, so fallt 
Kohlensaure das Product in feinen Nadeln aus, die sich am Licht 
riithlich farben. Es ist schwer liislich in Aether, leicht in Alkohol; 
aus einer Mischung a& 2 Theilen Alkohol und 1 Theil Aether kry- 
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stallisirt das Product in schwach riithlich 
189 0 schmelzen. 

Gefunden 
N 5.4 

gefarbten Prismen, die bei 

Berechnet 
5.2 pCt. 

Das A c e t y l d e r i v a t  wurde durch Behandeln des Kijrpers mit 
Essigsaureanhydrid und Verdiinnen mit Wasser erhalten; es krystalli- 
sirt aus verdiinntem Alkohol in  kleinen, glanzenden Blattchen voni 
Schmp. 1750. Es diirfte mithin das vorliegende Bibromamidophenol 
identisch sein rnit dem von Ho1 z ') beschriebenen o-o-Dibromp-amido- 
phenol; mithin besitzt das Bibromnitrosophenol die folgende Formel: 

B i b r o m n i t r o s o p h e n o l  u n d  A n i l i n .  Schon friiher2) wurde 
erwahnt, dass das Bibromproduct beim Erwarmen mit Anilin und 
salzsaurem Anilin bei 90° ein gebromtes Azophenin gabe. Die ge- 
nauere Untersuchung ergab jedoch, dass das Product nur sehr wenig 
Brom enthalt und im reinen Zustand bromfrei ist. 1 Theil  Bibrom- 
nitrosophenol, 1 Theil salzsaures Anilin und 5 Theile Anilin wurden 
ca. 6 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, die Schmelze mit wenig 
verdunntem Alkohol iibergossen, der Riickstand zunachst mit Wasser 
ausgekocht, dann getrocknet und aus Benzol umkrystallisirt. Die so 
erhaltenen braunrothen Nadeln schmolzen bei 197-1 98O und enthielten 
ca. 4 pCt. Brom als Verunreinigung. Dieses anhaftende Brom- 
product lasst sich leicht entfernen durch Kochen der Benzollijsung 
mit etwas alkoholischem Ammoniak; die filtrirte Losung schied dann 
die Substanz bromfrei und von unverandertem Schmelzpunkt ab. 

Berechnct 
Gefunden fiir c ~ ~ H ~ ~ N ~ o  fiir c ~ ~ H ~ ~ N ~ o  

C 78.9 78.9 78.95 pCt. 
H 5.4 5.3 5.3 

Die Substanz ist demnach ein Oxyazophenin; dieser Auffassung 
gemass lijst sie sich auch in alkoholischer Kali- oder Natronlauge 
mit rothbrauner Farbe auf. Im iibrigen zeigt die Verbindung alle 
Eigenschaften des Azophenins. Das Bibromnitrosophenol verliert also 
leicht sein Brom. Lasst man dasselbe auf essigsaures Anilin ein- 
wirken, so bildet sich bromwasserstoffsaures Anilin. Ebenso reagirt 
es leicht mit Natriumathylat unter Abgabe von Brom. 

Bei diesenversuchen wurden wir von Hrn. Dr. C. U e b e l  unterstiitzt. 

l) Journ. fiir prakt. Chem. 32, 68. 
1, Diese Berichte XX, 2479. 


