
2457 

ausgeschieden hatte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Kochen 
mit Thierkohle bekommt man schiine, tange, rosafarbige Prismen. Es 
ist in ..41kohol und Eisessig mit rother Farbe massig Mslich, in con- 
centrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe, in  Alkalien mit gelbrother 
Farbe. Der  Schmelzpunkt liegt bei 253O, wo das Oxim sich pliitzlich 
zersetzt. 

Analyse: Ber. Procente: C 53.67, H 2.24, N 13.41. 
Gef. )) 53.18, )) 2.61, )) 13.26. 

Da bei diesem Monoxim eine Nitrogruppe in o-Stellung zur Keto- 

C O  NO2 
gruppe stand, 

/\ ' \/' \ 

-_ 
so versuchte ich, in der oben angegebenen Weise, eine Abspaltung 
der Nitrogruppe unter gleichzeitiger Ringbildung. Jedoch erwies sich 
die Nitrogruppe als sehr fest sitzend. Selbst eine concentrirte Liisung 
von Natrinmathylat vermochte dieselbe nicht abzuspalten. 

H e i d e l b e r g .  Universitatslaboratorium. 

472. J u l i u s  M a r c u s s o n :  Ueber Spaltungen in der Thiophen- 
reihe. 

(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e y e r  habe ich versucht, 

die bei den Orthoderivaten der Renzolreihe beobachtete I n  d o x a z e n -  
r e a c t i o n  auch in der Thiophenreihe durchzufuhren. Dazu war es  
nothig, substituirte Thiophene darzustellen, welche den Rest C 0 
n e b  e n  einem Halogen oder einer Nitrogruppe enthalten. Hier- 
bei machte ich die iiberraschende Beobachtung, dass e s  s c h l e c h t e r -  
d i n g s  u n m o g l i c h  ist,  derartige Kiirper in der Thiophenreihe zu 
erhalten. Wie imrner man versucht, Brom neben GO zu bringen, 
tritt vollkommene Spaltung ein. Dass hierbei aus Carboxylderi- 
vaten leicht Kohlensaure, oder aus Henzoylthiophen Benzpylbromid 
abgespalten wird, war zwar nicht vornuszusehen, entbehrt aber nicht 
der Anaiogieen. Dass aber selbst aus dern Ketone 

Ca H5 <--) C 0 . CG Hg 
'~s/ 

beirn Versuch, dasselbe zu bromiren, glatt T e t r a b r o m t h i o p h e n  er- 
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halten wird, dass also nicht nur Benzoyl, sondern selbst A e t h y l  ab- 
gespalten wird, hat mich in hohem Maasse uberrascht. 

I m  Folgenden lasse ich die Einzelheiten meiner Versuche folgen. 

Ver  s u  c h  e z u r  D a r  s t  e l l  un  g v o n 0 r t h o  b r o m  b e n  z o y l  t h i o p h  e n. 
Das Phenylthithylketon erhiilt man, wenn man nach C omey 's  ') 

Vorschrift mit unzureichenden Mengen Aluminiumchlorid arbeitet, nur 
in ungeniigender Ausbeute. Auch lasst es sich nur sehr schwer niit 
Wasserdampf iibertreiben. Vie1 besser kommt man zum Ziele, wenn 
man gleiche Molekiile Thiophen und Aluminiumchlorid und einen 
Ueberschuss von Benzoylchlorid anwendet. Um Verharzung zu cer-  
meiden, empfiehlt es sich, stntt auf dern Wasserbade zu erwiirmen, 
durch mehrstiindiges Stehenlassen im directeu Sonnenlichte die Re- 
action zu Ende zu fiihren. 

Die Reinigung des Ketons geschieht am besten durch Fractionirerl. 
Bei ca. 300° geht es als schwach gelb gefarbtes Oel uber, das  schnell 
zu nadelfiirmigen Krystallen erstarrt. 

B r o m i r u n g  d e s  K e t o n s .  
Das PhenylthiEnylkeron IHsst sich leicht i n  eiri Dibrornsubstitutions- 

product iiberfiihren, wenn man es rnit etwas uberschijssigem Brorn 
eine Zeit lang stehen. lasut, datin ein wenig auf dem Wasserbade cr- 
warmt, mit Natron iiberschiissiges Rroni fortnimmt und ausathert. 
Schon beim Verdunsten des Aethers, in dem der Kiirper ziemlich 
schwer liislich ist , scheidm sich hubsche weisse Nadeln Bus, die 
zwischen 75-760 schmelzen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
ganz rein vom Schmelzpunkt 8 0 0  er halten werden. 

Analyse: Ber. Procente: Br 46.25. 
Gef. )> x 46.39. 

Zweifellos sind beide Kromatome in den Thiophenkern getreten, 
da die Benzoylgruppe der Benzophenone nach Untersuchungen von 
V. M e y e r  und E d .  H o f f m a n n  erst bei 1.500 im Rohr bromirt w i r L  
Zudem wird weiter unten der exacte Beweis gefuhrt werden. 

c o n s t i t u t i o n  d e s  B r o m i d s .  
Der  neue Kiirper kann die Constitution haben: 

- .  Br B r y  
* CsHs . CO . ( Br oder Ce H5. G O  . \_ ,'Br 

s S 
Die dritte, noch moglich erscheinende Formel ist ausgeschlossen, 

da  bei allen Substitutionen in der Thiophenreihe ausnahmslos zuerst 
die u-Stellung [dem Schwefel benachbart] besetzt wird. 

Diese Beriehte 17, 790. 
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Formel I1 enthalt ein Brornatorn in Orthostellung zur Ketogruppe, 
ER erschien daher miiglich, dass das zugehdrige Oxim die Indoxazen- 
spaltung zeigen wiirde. 

O x i m  d e s  D i b r o m t h i g n y l p h c n y l k e t o n s .  
Das Oxim wurde dargestellt durch 8-sttindiges Erhitzen des Ke- 

tons rnit 3 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und der doppelten Menge 
Alkohol im Rohr bei 120°. Es resultirt eine schwach braunlich ge- 
fiirbte Liisung, die, in Wasser gegossen, schnell zu einem Krystall- 
kuchen erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet das Oxim feine 
Nadeln, die bei 1760 schmelzen. 

Analyse: Ber. Prooente: N 4.00. 
Gef. )) 4.17. 

I n  verdiinntem Aetenatron ist das Oxim wenig lijslich, leichter 
in  concentrirtem, doch scheidet sich dann sehr rasch das schwer 16s- 
liche Natriumsalz aus ,  das auf Zusatz von wenig Wasser wieder i n  
Losung geht. 

Pr i i fung a u f  A b s p a l t u n g  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f .  
0.2 g des Oxims wurden mit der 5-fachen Menge chemisch reinen 

Natrons in concentrirter Liisung drei Stunden lang gekocht. Brom- 
wllsserstoffabspaltung konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Auf 
Zusatz von Saure schied sich wieder das unveranderte Oxim ab. Es 
stebt also offenbar keins der beiden Bromatome in Orthostellung zur  
Ketogruppe, der Korper entspricht mithin wahrscheinlich der oben 
gegebenen Formel I, wenn man, wie ich es ohne Bedenken thue, die 
in der Benzolreihe so vielfach bestatigte Regelmassigkeit der Indoxazen- 
bildung als Mittel zur Stellungsbestimmung verwerthet. 

Das Oxim bildet eine schan krystallisirende Acetylverbindung, 
die man durch Erwarmen mit Essigsiiureanhydrid, Eingiessen in  
Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol in Form feiner Nadelchen 
vom Schmelzpunkt 1090 erhalt. Durch Kochen rnit alkobolischem 
Kali geht die Acetylverbindung wieder in das gleiche Oxim fiber. 

W e i t e r e  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d a s  D i b r o m i d .  
Ich bemiihte mich nun, ein T r i b r o m i d  zu erhalten. I n  diesem 

m u s s t e ja  die Orthostellung besetzt sein und es war daher das  Ein- 
treten der Reaction zu erwarten. Ich liess deshalb reines Bromketon 
8 Tage im zugeschmolzenen Rohr rnit iiberschiissigem Brom bei 
Zimmertemperatur stehen. Es zeigte sich dann, dass ein geringer 
Thejl in einen Kiirper vom Schmelzpunkt 115O iibergefiihrt war, wah- 
rend das Meiste unverandert blieb. 

Deuselben Kdrper erhielt ich in guter Ausbeuts, als ich das Di- 
bromid einige Stunden mit Brom im Rohr auf 1000 erhitzte. Er kry- 
stallisirte jetzt schon aus heisser alkoholischer Liisung in langen, 
glanzenden Spiessen. 



Der KBrper erwies sich zu meiner Ueberraschung als 

T e  t r a b r  o m t h i  o p  h en .  

cSH5. C O .  C4HBr2S + 4 Br = c ~ H 5 .  C O B r  + CaBrhS + HBr, 
Analyse: Ber. Procente: Br SO.00, S 8.00. 

Gef. >> )) 80.10, )) 8.04. 

Die Reaction verlauft folgendermaassen : 

Die Spaltung ist um so bemerkenswerther, als sie in directern 
Widerspruch zu stehen scheint rnit den bisherigen Beobachtungen, 
wonach aus Dihromthiophen durch Acetylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid ein Bromatom eliminirt wird unter Bildung des 
auch aus Monobromthiophen entstehenden Monobromacetothi6nons. 
Hier haben wir also gerade den umgekehrten Fall, die Verdrangung 
der Benzoylgruppe durch Brom. 

N i t r i r u n g  d e s  Dibrumthignylphenylketons .  
Es schien nun noch moglich, durch Nitriren des Dibromids die 

noch freie Orthostellung zu besetzen, um dann die Abspaltung der 
Nitrogruppe zu versuchen, die ja nach den Versuchen von List noch 
weit leichter als diejenige des Broms erfolgt. 

Zur Nitririrung wird das Heton in mit Kaltemischung umgebene 
rauchende Salpetersfure eingetragen. Die erhaltene Fliissigkeit 
wird auf Eis gegossen, wobei sich eine stark harzige Masse aus- 
scheidet; man athert aus und verdunstet den Aether. Durch starke 
Kiihlung kann man den Riickstand, der stark nach Brompikrin riecht, 
halb fest bekommen; durch wiederholtes Abpressen auf Thon und 
mehrfaches Auskochen mit Wasser gewinnt man dann daraus eine 
kleine Menge schoner weisser Krystallnadelchen, die, falls ein griisserer 
Ueberschuss von Salpetersaure angewandt war, bei 1400 schmolzen, 
im andern Falle bei 120-1210. Beide Korper waren frei von 
Halogen and Schwefel und erwiesen sich bei der Behandlung mit 
Soda als echte Siiuren. Der niedrig schmelzende Kiirper sublimirt 
sehr leicht, schon auf dem Wasserbade, und erwies sich hierdurch, 
sowie durch den Schmelzpunkt und alle iibrigen Eigenschafteu als 
BenzoEsaure .  

Der hochschmelzende Kiirper war M e t a n i  t ro benzo  E s l u r  e, 
deren Schmelzpunkt bei 140-1410 liegt. 

Es ist also der Thiophenkern durch die Salpetersaure vollstandig 
zerstijrt , was mich zunachst iiberraschte, da sioh AeetothiEnon glatt 
in ein Mono- und Dinitroproduct iiberfiihren lssst. 

S t e l l u n g  d e r  Bromatome .  
Durch den Nachweis der BenzoEsaure , bezw. NitrobenzoEsaure 

ist nun auch der axacte Beweis gefiihrt, dass beide Bromatome des 



Dibromthi&nylphenylketons in den Thiophenkern und nicht in den  
Benzolkern getreten sind. 

Beide Spaltungen, sowohl die durch Brom, wie die durch Sal- 
petersaure hervorgerufene, weisen darauf hin, dass ein dritter nega- 
tiver Substituent nicht neben eine CO-Gruppe in den Thiophenkern 
einzutreten vermag. Die Ursache der Spaltung kann eine doppelte 
sein. Entweder sie wird hervorgerufen durch die Haufuug der nega- 
tiven Radicale, oder sie beruht auf der Unfahigkeit einer negativen 
Gruppe, in die Orthostellung zur Ketogruppe zu treten. 

Um dies zu entscheiden, musste ich von einem im Thiophenkern 
alkylirten Keton ausgehen. Dies enthalt nur noch zwei Wasserstoff- 
atome im Thiophenkern. Zeigte es  ebenfalls dieselbe eigenthiimliche 
Spaltung, so konnte diese nicht an der Haufung negativer Radicale, 
liegen, sondern musste ihren darin haben, dsss das  Brom nicht 
die Orthostellung neben Carbonyl einzunehmen vermag. 

S y n t h e s e  d e s  B e n z o y l a t h y l t h i o p h e n s .  
Da grijssere Mengen a-Methylthiophen schwer zu beschaffen sind, 

wahlte ich als Ausgangsproduct das a-Aethylthiophen. 
Das Benzoylathylthiophen erhalt man daraus in derselben Weise, 

welche ich oben beim Phenylthienylketon beschrieben habe. Es stellt 
im unreinen Zustande ein dunkelbraunes Oel dar. Man reinigt es  a m  
besten durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf, wodurch man 
es hellgelb erhalt. Aus 13 g Aethylthiophen erhielt ich 16 g Keton. 

Analyse: Ber. Procente: S 14.81. 
Gef. D x 15.M). 

D e r  Kijrper hat  die Formel 
H H  __ 

C6H5 . CO . 1 ICaH5 \/ 
S 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  
Um bei der Bromirung Verharzung zu vermeiden, schiittelt man 

zuerst mit Bromwasser und lasst dann unter Eiskiihlung Brom hin- 
zufliessen. Nach etwa einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
ist die Masse zu einem Krystallkuchen erstarrt,  den man auf Thoe 
abpresst und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Der  Korper ist in heissem Alkohol schwer liislich und schiesst 
in  langen seideglanzenden Nadeln an. Diese Eigenschaften, sowie 
der Schmelzpunkt von 115-1 160 erwiesen die Substanz wiederum als 
T e t r a b r o m t h i o p h e n .  

Analyse: Ber. Procente: Br SO.00. 
Gef. x >> 80.12. 
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Dieses Resultat ist im hohen Maasse iiberraschend. Ich hatte 
allerdings Abspaltung der  Benzoylgruppe und Bildung von Tribrom- 
iithylthiophen erwartet; dass aber  auch die A e t h j - I g r u p p e ,  zumal 
in der Kalte, eliminirt wurde, war nicht vorauszusehen. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m w a s s e r .  
Ich versuchte jetzt noch, durch Bromirung unter m6glichst ge- 

linden Reactionsbedingungen zu dem gebromten Keton zu gelangen. 
Schiittelt man das Benzoylathylthiophen mit Bromwasser, SO resultirt 
ein Oel, das durch Behandeln mit Wasserdampf von unangegriffenem 
Keton befreit und durch Kochen seiner atherischen Liisung mit 
Thierkohle von hellgelber Farbe erbalten werden kann. Die Analyse 
ergab : 

Analyse: Ber. Procente: Br 27.11, S 10.85. 
Gef. x )) 29.51, 10.65. 

Es liegt also zweifellos das Monobromid 

CsH5.  G O .  CqHBr(C2Hg)S 
vor. D e r  etwas zu hohe Bromgehalt weist daranf hin, dass schon 
ein Theil gespalten war, und in  der T h a t  lasst sich das  Monobromid 
durch weiteres Schiitteln mit Bromwasser in T e t r a b r o m t h i o p h e n  
iiberfiihren. Das d i b r o m i r t e  Keton lasst sich also nicht darstellen. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  M o n o b r o m i d s .  
Um die Stellung des einen Bromatomes festzustellen, kochte ich 

das  Monobromid vier Stunden mit sulpetersaurem Hydroxylamin uod 
chemisch reinem Natron, konnte jedoch keine Abspaltung constatireii. 
Der  Kiirper enthalt also das Brom in Metastellung zur Ketopruppe 
entsprechend der Formel: 

-- Br 
C6H5 * CO . ( / i C & &  I 

S 
Nach diesen Versuchen kann es wohl kaum mehr zweifelhaft 

sein, dass in der That  eine Gesetzmassigkeit vorliegt, wonach im 
Thiophen B r o m  n i c h t  d i e  O r t h o s t e l l u n g  z u r  C a r b o n y l g r u p p e  
e i n z u n e h m e n  vermag. Denn durch die letzten Versuche ist auch 
nachgewiesen, dass die Anhaufung negativer Gruppen nicht die Ur- 
sache der Spaltung sein kann. 

Dies Gesetz findet eine Stiitze und giebt zugleich eine Erklarung 
fiir eine Reihe von Reactionen, die friiher nicht recht verstandlich 
waren. 

Lasst man auf Dibromthiophen bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid Acetylchlorid einwirken, so wird, wie G a t t e r m a n n  und 
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R o m e r  s. Z. nachwiesen, ein Bromatom eliminirt und die Acetyl- 
gruppe tritt an dessen Stelle. Der  Vorgang ist folgender: 

- (7 I I  
Br! ' B r  + CH8 . C O C l =  Br', ,! GO CH:I + Br GI. 

,\ / 
S S 

Aus Monobromthiophen dagegen w i d  kein Brom abgespalten, 
sondern es bildet sich glatt das gleiche Keton wie aus Dibrom- 
thiophen. 

~ 

i 
\/ Rr r 7  , + CH3. COC1= Br 'CO . CHs + HCl. 

S S 
Es iut nun sehr wahrscheinlich, dass die Abspaltung im ersteren 

Falle auf derselben Ursache beruht, 'wie die oben von mir beobach- 
teten Spaltungen. Die  Acetylgruppe miisste ja ,  falls sie ohne Abspal- 
tung in das Dibromthiophen eintrate, die Orthostellung zu einem der 
beiden Bromatome einnehmen, was sie nach meinen Beobachtungeo 
nicht vermag. 

Dir gleiehen Reactionen treten nach G a t t e r m a n n  und R i i m e r  
auch mit Dijod- und Dichlorthiophen ein. 

T r i b r o m t h i o p b e n  ist dementsprechend i i b e r h a u p t  n i c h t  i m  
S t a n d e ,  eine A c e t y l v e r b i n d u n g  zu bilden. Denn wenn hier auch 
ein Rromatom verdriingt wiirde, miisste die Ketogruppe doch noch 
iinmer zu einem der beiden iibrigen in Nachbarstellung treten. Auch 
die alteren Beobachtungen stehen also in guter Uebereinstimmung mit 
meinen Befunden. 

Wollte man einwenden, der Grund fiir die Eliminirung des 
Rroms aus Dibromthiophen berube n n r  auf der grossen Neigung der 
Iietogruppe, die a Stellung einzunehmen, so stande dern die Tbatsache 
eiitgegeri, dass man ganz glatt ails a-tr-Diathylthiophen ein in p-Stel- 
lung acetylirtes Diiithylthiophen, 

__ CO . CH3 
1 1  

CaH5\/c2 €35 ' 
S 

erhalten kaun , obwohl doch die Aethylgruppe, wie viele Fglle aus 
der  Benzolreihe erweisen , durch das  Altiminiumchlorid weit leichter 
abzuspalten wiire a19 Brom. Zu den positiven Alkylgruppen kanri 
die Carbonylgruppe eben jede Stellung einnehmen. 

Durch dies Gesetz finden die beidell scheinbar einander wider- 
sprechenden Reactionen, Abspaltung von Brom aus Dibromthiophen 
durch die Acetylgruppe und die Eliniiiiirurig der Renzoylgruppe aus 
1Stnzoqldthylthiophen durch Brom e i n e  eiii h e i t l i c  h e E r k l  iir ung.  

Berichte d. D ctiein O c 4 ' a i  hift .  i a i i  ,. \ \ \  I 160 
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Sicher wirkt Brom energischer als Acetylchlorid; dass dennoch Brom 
durch die Acetylgruppe verdrangt wird, ist auf  den Einfluss dea 
Aluminiumchlorids zuriickzufiihren. 

N i t r i r u n g  d e s  B e n z o y l a t h y l t h i o p h e n s .  
Zum Schluss versuchte ich noch, eine Nitrogruppe in das  

Benzoylathylthiophen einzufiihren. Da hier die Ortho- und Meta- 
stellung zur Ketogruppe frei ist, rnasste es miiglich sein, zu einem 
Mononitroproduct zu gelangen, was beim Dibromthionylphenylketon, 
das die Metastellung besetzt hat, j a  nicht miiglich war. 

Man verfahrt folgendermaassen: Zu dern Keton lasst man unter 
Wasserkiihlung tropfenweise rauchende Salpetersaure fliessen, giesst 
in Wasser und lasst einige Zeit stehen. Das anfangs gebildete Oel 
ist dann zu einem Krystallkuchen erstarrt, der auf Thon abgesaugt 
und aus Alkohol urnkrystallisirt wird. Man erhalt so schwach gelbe 
Nadeln vorn Schmelzpunkt 1 1 7 0 .  

Analyse: Ber. Procente: N 5.36, S 12.26. 
Gef. )) )) 5.40, )) 12.21. 

Der Korper ha t  also die Forrnel: CsH5. CO , ChH . NOa(C2Hg)S. 

V e r h a l t e n  d e s  K o r p e r s .  
Versetzt man eine alkoholische Liisung des Kijrpers mit einer Spur  

Natriurnbydroxyd, so erhalt man eine p r a c h t i g  v i o l e t t e  F a r  b u n g ,  
die durch Verdlnnen mit Wasser in Roth iibergeht, wahrend Alkohol- 
zusatz sie erhalt. Gegen uberschlssiges AlkaIi ist sie bestindig. 
Diese schiine Farbenreaction entspricht durchaus dern yon V i c t o r  
M e y e r  studirten Verhalten des Dinitrothiophens gegen Alkalien, 
wobei die prachtvolle Rothfarbung auf Bildung eines Alkalisalzes 
beruht. 

Nach Iangerern Kochen mit Hydroxylamin und alkoholischem 
Kali konnte jedoch keine Abspaltung von salpetriger Saure nachge- 
wiesen werden. Das gebildete Oxim bleibt auch nach dem Verdampfen 
des Alkohols vollkornmen gelijst und kann durch Saure wieder Bus- 
gefallt werden. Die Nitrogruppe hat also entsprechend dem vorher 
beschriebenen Versuche mit Brom die Metastellung zur Ketogrnppe 
eingenommen. 

V e r h a l t e n  d e s  B r o m s  g e g e n i i b e r  e i n e r  C a r b o x y l g r u p p e .  
Nach 

meinen Erfahrungen rnusste ich annehmen, dass es unmoglich sei, sie 
zu tribrorniren, dass vielmehr Spaltung in Kohlensaure und Tetra-  
bromthiophen eintreten werde. Diese Annahrne hat sich durchaus 
b e s t  I t i g t .  

a-Thiophensaure lasst sich bekanntlich leicht d i  bromiren. 
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E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  D i b r o m t h i o p h e n s a u r e .  
Dibromthiophensaure ist nach den Angaben von B o n z  1) leicht 

darzustellen. Ein ‘ / a  g derselben erhitzte ich im Rohr mit iiber- 
schussigem Brom mehrere Stunden auf 1000. Dann wurde das Brom 
verdampft und der Riickstand mit wassrigem Ammoniak gekocht, wo- 
durch etwas unangegriffene Dibromthiophensaure , die durch ihreu 
Schmelzpunkt leicht identificirt werden konnte, ausgezogen wurde. 
Der  Riickstand wurde aus Alkohol umkrystallisirt und so in prachtigen 
langen Nadeln vom Schmelzpuukt 1160 erhalten, die alle charakte- 
ristischen Eigenschaften des T e t r a  b r o  m t h i  o p h e n s  zeigten. 

So ist auch fiir die im Thiophenkern enthaltene Carboxylgruppe 
der Nachweis gefiihrt, dass sie Halogen in Orthostellung nicht auf- 
zunehmen vermag. 

H e i d e l b  e r g ,  Universitlts-Laboratorium. 

473. F. W. Sahlieper :  U e b e r  H a l o g e n e n t z i e h u n g  bei sub- 
stituirten Phenolen. 

(Eingegangen am 5. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Vor Jahren constatirte P f a f f  im Laboratorium des Hrn. Prof. 

V. M e y e r  in Zurich, dass das gebromte rn-Nitrophenol durch Zinn- 
chloriir mit der griissten Leichtigkeit entbromt und in Amidophenol 
verwandelt wird. Ich habe vor ll/z Jahren das Studium dieser Er- 
scheinung auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e  y e r  aufgenommen 
und iiber meine Versuche bereits in einer ersten Mittheilung im vorigen 
Jahre  berichtet (diese Berichte 25, 552). 

Ich zeigte, dass die Angabe P f a f f ’ s  richtig ist und dass auch 
der Methylather des Phenols, entgegen seither erschienenen ander- 
weitjgen Angaben, das gleiche Verhalten zeigt. E r  wird durch Zinn- 
chloriir entbromt und in m-Anisidin Gbergefiibrt. I m  Gegensatze’ zu 
diesem eigenthiimlichen Verhalten des gebromten Me ta-nitrophenols 
steht dasjenige seiner Stellungsisomeren. Gebromtes 0 r t h o  - und 
Para-ni t rophenol  sowie deren Aether werden durch Zinnchloriir nicht 
entbromt , sondern in die entsprechenden , bromhaltigen Amidokiirper 
iibergefuhrt. 

Da es sich also um ein abnormes Verbalten gerade der Derivate 
des M e t a -  nitrophenols handelt, schien es  von Interesse, die Erschei- 
nung weiter zu verfolgen und wenn miiglich ihre Ursache zu er- 
mitteln. Ich habe daher zunachst geprlft,  wie sich die entsprechen- 
den C h l o r -  und Jodverbindungen verhalten, ferner die Stellung des 

1) Diese Berichte 18, 548. 
l t i O *  




