
85. F. W. Schlieper: Ueber die Entbromung gewisser 
aromatisoher Eiirper duroh Zinnohlorb. 

(Eingegangen am 15. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Brn. A. Pinner.) 

Ueber die Reductionsproducte des durch Einwirkung von Brom 
auf m-Nitrophenol entstehenden m-Bromnitrophenols resp. der Aether 
desselben, fiuden sich in der Literatur zwei entgegengesetzte Angaben. 
Die ersten Versuche iiber den Gegenstand wurden im Jahre 1883 vou 
P fa  f f auf Veranlassung von Professor V i c t o r M e y e r angestellt, 
Wiihrend P f a  f f (diese Berichte XVI, 661 ) bei der Reduction des 
freieu Phenols sowie dessen Methyliithers b romfre i e  Kiirper, niim- 
lich rn-Amidophenol resp. m-Anisidin erhielt, giebt L i n d n e r (diese 
Berichte XVIII, 612) an, dass aim den Aethern die normaler Weise 
zu erwartenden brom h al t igen Amine entstehen. Der Gegenstand! 
bietet ein besonderes Interesse, da das gebromte m-Nitrophenol und 
seine Derivate in Bezug auf die Entbromung eine viillig isolirte 
Stellung einnehmen, gegeniiber den iibrigen gebromten aromatischen 
Korpern, deren Brom durch Zinnchloriir oder Zinn und Salzsaure. 
nicht herausgenommen wird. 

Von Herrn Professor V i c t o r  Meyer  mit der Aufkliirung der 
vorliegenden Widerspriiche betraut, habe ich die Frage einer erneuten 
Untersuchung unterworfen und hierbei das Nachfolgende beobachtet. 

m -B  r o m  n i  t r o p h e n  o 1. 

Das zu meinen Versuchen erforderliche Ausgaugsmaterial habe- 
ich mir durch directe Einwirkung von Brom auf m-Nitropheuol, ohne 
Anwendung eines Verdiinuungsmittela, dargestellt. Da m-Nitrophenol. 
nur schwierig bromirt wird und ich bei Anwendung der theoretischen 
Menge Brom vie1 unverlindertes Phenol zuriick erhielt, so wurde stets. 
das Doppelte der theoretisch erforderlichen Brommenge angewandt. 
Das fein pulverisirte m-Nitrophenol wurde, ohne dass von Auasen ge- 
kiihlt zu werden brauchte, in einem Eiilbchen mit der Gesammtmenge 
des Broms versetzt und das Gemisch einen Tag lang sich selbst iiber- 
lassen. Das Reactionsproduct wurde dann zur Entfernung von Brom- 
wasserstoff mehrfach mit Wasser verrieben und schliesslich durch Ab- 
pressen auf einem Thonteller von etwas anhaftendem Oel befieit. 
Die Krystallisation des Productes bot einige Schwierigkeiten, da das- 
selbe in den meisten Losungsmitteln sehr leicht liislich ist und sich 
aus wiisserigen Fliissigkeiten meistens Blfiirmig abscheidet. Als zweck- 
miissigste Reinigungsmethode erwies es sich, das Rohproduct zunachet 
mehrfach ails concentrirter Salzsaure und dann aus eiuer Mischung 
von Beuzol und Ligroin (1 : 4) umzukrystallisiren. Der Schmelzpunkt 
des Kiirpers wird von P f a f f  als bei 1100, von L i n d n e r  hingegen. 
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als bei 1470 liegend angegeben. Ich erhielt nach haufigem Umkry- 
stallisiren ein Product, welches, den Angaben Lindner’s entsprechend, 
bei 147 bis 1480 schmolz. Dam in diesem Kbrper wirklich ein Mo- 
nobromnitrophenol vorlag, erweisen die folgenden Analysen: 

I. 0.11s g Subetanz lieferten 0.1048 g Bromsilber. 
11. 0.1 107 g Substanz lieferten 0.0940 g Bromsilber. 

111. 0.1453 g Substsnz lieferten 0.1337 g Bromsilber. 

/OH Ber. fhr QE33 -N 01 
\Br 

Gefunden 
I. IT. III. 

Br 36.69 37.75 36.16 37.10 pCt. 

R e d u c t i o n  d e s  Bromni t ropheno l s .  

Zur Reduction des Nitrokorpers wurden 1.3 g Substanz in heisaer 
concentrirter Salzaaure gelost und mit 5.5 g Zinnchloriir einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nachdem die Fliissigkeit zur Ent- 
fernung der Salzsaure zur Trockne eingedampft war, wurde der Riick- 
stand wieder rnit Wasser aufgenommen und das Zinn durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff bei Siedehitze ausgefiillt. Daa Filtrat wurde 
dann znnachst im Schwefelwasserstoffstrome iiber freier Flamme ein- 
geengt und schliesslich im Kohlensiiurestrome auf dem Wseserbade 
zur Trockne gebracht. Um aus dem so erhaltenen salzeauren Salze 
die freie Base abzuscheiden wurde ersteres rnit einer concentrirten 
Lbsung von Kaliumbicarbonat versetzt und der hierdurch abgeschiedene 
Kiirper rnit Aether aufgenommen. Ich erhielt so farblose Krpsblle, 
welche von zwei verschiedenen Darstellungen herriihrend , bei der 
Analyse folgende Zahlen lieferten: 

I. 0.1090 g Substanz lieferten 0.0151 g Bromsiiber. 
11. 0.0767 g Substanz lieferten 0.0167 g Bromeilber. 

Gefunden 
I. II. 

Br 42.55 5.89 9.26 pet. 

Es liegt demnach ein Gemisch eines bromfreien und eines brom- 

13 pCt. bromhaltigem und 87 pet. bromfreiem 
haltigen Amines vor, welches bei Darstellung I) aus 

bei Daratellung 11) aus 22 2 2 2 78 a a 

Kiirper besteht. 
Daa H a n p t r e a c t i o n s p r o d u c t  ist demnach der b r o m f r e i e  

Kiirper, so daas damit die Angaben von P f a f f  bestlitigt sind. ES 
unterliegt keinem Zweifel, daas bei Anwendung eines gossen Ueber- 
schusses des iReductionamittels ausschliesslich der bromfreie Kiirper 
entstehen wird. P f a  f f, welcher naturgembs rnit einem U e b e r - 

Rerichte d. D. ehem. Gesellsrhafl. Jahrg. XXV. 36 
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s c h u ss  e des Reductionsmittels arbeitete, erhielt in der That nur b r o m - 
f r e i e  Substanz, wahrend bei meinem Versuche, da ich nur das zur 
Reduction der Nitrogruppe erforderliche Quantum Zinnchloriir an- 
wandte, ein kleiner Theil des Broms in der Substanz zuriickblieb. 

R e d u c t i o n  d e s  B r o m n i t r o p  henetols .  

Den Aethyliither des Bromnitrophenols stellte ich mir anfiinglich 
durch Erwarmen des Phenols mit Natriumalkoholat und Jodgtbyl auf 
dem Wasserbade dar. Ich erhielt so ein Product, welches sich in 
allen Eigenschaften mit dem von L ind  n e r  dargestellten identisch er- 
wies. Dieser Aether wurde nun genau wie oben beschrieben reducirt 
und ich erhielt hierbei als Reductionsproduct ein farbloses Oel, welches 
aich ale bromhaltig erwies und bei der Analyse folgende Zahlen ergab: 

0.1 177 g Substane lieferten 0.0110 g Bromsilber. 

/o&& 
\Br 

Ber. fhr CtiII3-NHa Gefunden 

Br 37.0 3.88 pCt. 

Also auch hier liegt eine Mischung eines bromhaltigen und eines 
bromfreien Kiirpers vor, und zwar besteht dieselbe aus 

11 pCt. bromhaltigen und 89 pCt. bromfreien Kiirpers, 
so dasa wiederum der b romfre i e  Kiirper das H a u p t p r o d u c t  ist. 

Bei einem erneuten Versuche habe ich mir dann den gleichen 
Aether nach der Methode dargestellt, welche L i n d n e r angewandt 
hat, niimlich durch Erhitzen des Silbersalzes mit Jodlthyl; das Eud- 
resultat war das gleiche: 

0.1020 g Substane lieferten 0.016% g Bromsilber, was einem Bromgehalt 
von 6.66 pCt. entspricht. Die Mischung besteht demnach aus 15 pCt. brom- 
haltigem und 52 pCt. bromfreiem Kijrper. 

U m  festzustellen, dass das Reductioneprodiict der Hauptmenge nach 
aus rn-Phenetidin besteht, wurde dasselbe der Uestillation unterworfen. 
Bei Atmosphiirendruck siedete dasselbe unter theilweiser Zersetzung 
zwischen 250-2600. Die so gewonnene farblose Base wurde daun 
durch Erwiirmen mit Essigsiiureanhydrid in ihr Acetylderivat iiber- 
gefiihrt, welches den f i r  m-Acetphenetidin angegebenen Schmelzpunkt 
von 960 zeigte. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab : 
0.1 153 g Subetane lieferten 8 ccm Stickstoff bei 14O und 763 mm B. 

Gefunden 

N 7.9 8.1 pCt. 

O&H5 Ber. fk %H4<jyH. (70. C& 
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Bus meinen Versuchen ergiebt sich demnach die Richtigkeit der 
Angaben Pfaff’s, . entgegen denjenigen von L i n d n e r,  in Bezng anf 
das Verhalten der bromirten Ei5rper; dagegen ist die Lindner’sche 
Angabe betreffend den Schmelzpuukt des gebromteu m-Nittophenole, 
gegeniiber derjenigen Pfaff’s die richtige. 

Sucht man nach einer Erkliirung fiir die beschriebenen Erschei- 
nungen, so bieten sich hier zwei MBglichkeiten dar. Man kijnnte 1) 
annehmen, dass in Folge der ConQuration des in  Frage atehenden 
Molekiils, dessen Halogenatom nur sebr locker an seinem Eohlenstoff- 
atom haftet.. 2) liegt die Miiglichkeit vor, dass daa Bromnitrophenol 
keinen tertiiiren, sondern einen secundiiren Benzolriog enthiilt, so daas 
ihm die folgende Formel zuklme 

welche das abweichende Verhalten desselben gegeniiber andere n ha- 
logensnbstituirten aromatischen KBrpern wohl erkliiren wiirde. 

Unter dieser Annahme miisste der KBrper Ketoncharakter be- 
eitzen. 

Zur Entscheidung dieaer Frage wurde das Bromnitrophenol mit 
den gebrHuchlichen Ketonreactiven, wie Hydroxylamin und Phenyl- 
hydraein, behandelt. Es wollte jedoch auf keine Weise gelingen, ein 
Oxim oder Hydrazon zu erhalten, so dass damit die 2. Annahme sehr 
nnwahrscheinlich wird. Befrerndend erscheint es, weshalb gerade das 
m-Bromnitrophenol sein Bromatom bei der Reduction so leicht verliert, 
wiihrend andere KSrper, die notorisch ein sehr leicht bewegliches Ha- 
logenatom enthalten, wie O- nod p-Chlor- resp. Brom-Nitrobenzol nach 
den vorliegenden Angaben bei der Reduction halogensubstitairte Amine 
liefern. Ob auch andere Bromnitrophenole bei der Reduction viel- 
leicht ein Shuliches Verbalten zeigen, untersuche ich zur Zeit. 

Heidel b erg. Universitiits-Laboratorium. 
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