
2465 

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 *  
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Halogenatoms in den halogenirten Nitrophenolen zu bestimmen gesucht, 
um dadurch einen Aufschluss iiber die Ursache der Erscheinang zu 
gewinnen. 

D a r  s t e 11 u n g  d e s C h l o  r - m - n i t r o  p h e n  o 1 s. 
Chlor-rn-nitrophenol ist bisher noch nich: beschrieben worden. 

U m  es zu gewinnen, liess ich auf fein gepulvertes m-Nitrophenot ge- 
trocknetes Chlor eiiiwirken. Die Masse erwarmt sich hierbei ziem- 
lich stark, und ich unterbracti die Reaction, wenn die in einem Kolb- 
chen tarirte Substanz etwas mehr als die berechnete Gewichtszu- 
iiahme zeigte. Da der so erhaltene K6rper aus den iiblichen Lo- 
sungsmitteln sich nicht i n  krystallisirter Form ausschied, so habe ich 
denselben nur durch Verreiben mit Wasser gereinigt; nur einmal ge- 
lang es mir zufallig, ihn aus Wasser krystallisirt zu erhalten, und 
es  zeigte derselbe einen Schnielzpunkt von 1200. 

Analyse : Ber. fur c6 HB (OH) (NOa) C1. 
Procente: Cl 20.45. 

Gef. )) n 21.68, 20.77. 

R e d u c t i o n  v o n  C h l o r - m - n i t r o p h e n o l .  
Die Reduction wurde rnit conc. Salzsaure und Zinnchloriir 

(6 Mol.) ausgefuhrt. Beim Erwarmen des Reductionsgemisches tritt 
L6sung des Chlornitrophenols ein; dampfte man nun die Losung auf 
etwa ihr halbes Volumen ein, so schied sich beim Erkalten ein Zinn- 
doppelsalz a m ,  welches abgesaugt, in Wasser gelost und durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff vom Ziriu befreit wurdt=; das so er- 
haltene salzsaure Salz wurde im Kohlensaurestrom eingedampft, in 
wenig Wasser gelijst und mit riner concentrirten Liisung von N:L- 
triumbicarbonat versetzt , wodurch die freie Base in festem Zustande 
abgeschieden wird. Da dieselbe wie das Chlornitrophenol durch 
Krystallisation nicht zu reinigen war ,  habe ich dieselbe nur mit 
Wasser ausgewaschen und das Rohproduct, welches einen Schmelz- 
piinkt von 85-870 zrigte, direct der Analyse unterworfen: 

Analyse: Ber. ftir CsHs(0H) (NH2) C1. 
Procente: C1 24.73. 

Gef. )) )) 2547. 
H i e r n a c h  z e i g t  d a s  C h l o r  e i n  g a n z l i c h  a n d e r e s  V e r -  

t ra l ten  a l s  d a s  B r o m ,  da dasselbe bei der Reduction rnit Zinn- 
chloriir n i c h  t herausgenommen wird. 

Wie beim Broni m nitrophenol stellte ich d a m  auch hier Aether 
des Chlornitrophenols dar ,  urn zn nntersuchen, ob dime in gleichtlr 
Weise wie das freie P h r ~ i i o l  reagireii. 

C h 1 o r  11 i t r o  an i s01  
wurde durch Erwgrmexi Iyniniolecularer Mengen \-on Natriummethylat, 
Jodmiethyl nnd Chlornitrophenol dargestellt. 
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Dasselbe ist in kaltem Ligroi'n schwer lijslich und krystallisirte 
aua concentrirter LGaung in Form hellgelber Nadelchen, aus ver- 
dunnter Lijsung in Form derber bernsteingelber Saulen vom Schmelz- 
punkt 90". 

Analyse: Ber. fiir CS H8 (0 C H3) (NOa) C1 
Procente: C1 18.98. 

Gef. )) )) 19.17. 

R e d u c t i o n  d e s  C h l o r t i i t r o a n i s o l s .  
Die Reduction wurde in gleicher Weise wie beim freien Phenol 

vorgenommen. Das hierbei erhsltene Zinnchlorurdoppelsalz bildet 
schwach violetgefarbte Nadeln; das nach dem Ausfallen des Zinns 
erhaltene salzsaure Salz krystallisirt beirn Eindarnpfen in rothlichen 
Blattchen, welche durch Krystallisation am Wasser gereinigt wurden. 
Eine Analyse fiihrte ich in zweierlei Weise aus, indem ich einmal 
durch Faller1 mit salpetersaurem Silber die Salzsaure allein und dann 
nach C a r i a s  das gesammte Halogen bestimmte. 

Analpse: Ber. fiir CsHs(OCH?)(NH2) C1 + HC1. 
Procente: H 18.29. GI 36,59. 

Gef. >> i\ 15.50, >> 36 35. 
Es  i s t  a l s o  a u c h  b e i  d e r  R e d u c t i o n  d e s  M e t h y l L t h e r s  

d a s  C h l o r  i m  K e r n  g e b l i e b e n ,  wLhrend bei der entsprechenden 
Rromverbindung das Brom bei der Reduction h e r a u s g e n o m m e n  
wurde. 

J o  d m e t a n i  tro p h e n  o 1. 
Zar Darstellung des noch unbekannten Jod-m-nitrophenols ver- 

setzte icb eine Losung des m-Nitrophenols in Eisessig abwechselnd 
mit gepnlvertem Jod  und Quecksilberoxyd in den theoretisch erfor- 
derlichen Mengenverhaltiiissen, eine Operation, welche am zweck- 
massigsten unter lidufigem Umruhreri in einer Reibschale ausgefiihrt 
wird. Nachdem die braune Farbe des Jods  verschwunden, wurde vom 
Jodynecksilber abfiltrirt und die Eisessiglosung rnit vie1 Wasser und 
etwas schwefliger Saure rersetzt. Ich erhielt so das Jod-m-nitro- 
phenol in Form eines hellgelben amorphen Niederschlages, dessen 
Umkrystalliaation, wie bei der oben beschriebenen Chlorverbindung, 
meist nicht gelang. Nur einmal ist es rnir gelungen, aus verdiinntem 
Alkohol goldgllnzende Krystalle vom Scbrnelzpunkt 1340 zu erhalten. 
Der  mangelhaften Reinigung entsprechend, haben die Analysen nur  
bis auf einige Procente stimmende Werthe ergeben, ohne Zweifel be- 
stand aber der KGrper zum weitaus gtossten Tbeil aus Mono - Jod- 
metanitrophenol. 

AnaIyse: Ber. fur CsH3(OH) J .  N02. 
Procente: J 47.93. 

Gef. )) )> 53.71, 48.69. 
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R e d u c t i o n  d e s  J o d - m - n i t r o p h e n o l s .  
Bei der Reduction verfuhr ich in der oben beschriebenen Weise, 

indem icb wiederum das Doppelte der zur Reduction der Nitrogruppe 
nothwendigen Menge Zinnchloriir anwandte. Auch hier scheidet sich 
beim Eindampfen ein Zinndoppelsalz ab, welches in bekannter Weise 
weiter verarbeitet wurde. Die aus dem salzsauren Salz durch Na- 
triumbicarbonat in Freiheit gesetzte Base, war einer Reinigung durch 
Krystallisation unzuganglicb, sie zeigte einen Schmelzpunkt von circa 
1000. 

Analyse: Ber. fiir CS HS (0 H) J . N Ha. 
Procente: J 54.01. 

Gef. )> )> 1.15. 
Wie bei der Bromverbindring, und entgegen dem Verhalten der 

Chlorverbindung, hat also hier eine nabezu vollstandige Jodentziehung 
statt efunden, wie sie a priori zu erwarten war. 

J o d n i t r o a n i s o l  
wurde in analoger Weise wie die Chlor- und Bromverbindungen dar- 
gestellt. Es krystallisirt aus LigroYn in hellgelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 121-122°. 

Analyse: Ber. fiir c6 H3 (0 C H3) J . N 0 2 .  

Procente: J 45.51. 
Gef. n )) 45.98. 

R e d u c t i o n  d e s  J o d n i t r o a n i s o l s .  
In iiblicher Weise mit einem Ueberschuss von Zinnchlorur re- 

ducirt,  gab das Jodnitroanisol nach Ausfallung des Zinns ein leicht 
zerfliessliches salzsaures Salz, aus welchem ich die Base mit Natrium- 
bicarbonat in Freiheit setzte. Icb erhielt so ein Oel, welchcs einen 
Siedepunkt von 250-2600 (unrorr,) zeigte. 

Analyse: Ber. fur C:6Hs(O C H d  J . NH2. 
Procente: J 51.00. 

Gef. x )) 1.41. 
Wie sich schon aus dem Siedrpunkt, welcher mit dem des von 

P f a f f  (dirse Herichte 16, 11 39) dargestellten m-Anisidins identisch 
ist, ergiebt, liegt hier der Analyse nach eine jodfreie Verbindung vor, 
welche nur dnrch wenige Procente des jodbaltigen Biirpers rerun- 
reinigt ist,  so dass auch hier bei der Reduction das J o d  fast ganz 
herausgenommen worden ist. 

Nach diesem Resultat war es fiir mich von Interesse zu unter- 
suchen, wie sich die Halogenderivate des 0-  und p-Nitrophenols bei 
der Reduction verhalten. nnd wandte ich deren bereits bekannte Mo- 
nobrornderivate. we1cl:e :tin 1eicl~tt~a:~~n dnrzustellen sind, zur tinter- 
suchung an. 
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Diese Versuche sind schon friiher von anderen Forschern ange- 
stellt, es schien mir aber  nach meinen bisherigen Ergebnissen noth- 
wendig, die Angaben derselben, nach welchen das Brom im Molekiil 
bleibt, nnch besonders zu bestatigen. 

R e d tic t i on  d e s B r o m - o - n i t  r o p h e n o 1 s. 
Dieselbe wurde mit gleichen Mengenverhaltnissen und in der 

gleichen Weise, wie oben beschrieben, ausgefiihrt; ich erhielt hierbei 
schliesslich eine Base ( B r u n e k ,  2. 1867, 203;  H o r n e r ,  Z. 1868, 
323), deren Schmp. 8So und deren Analyse Folgendes ergab: 

Analyse: Ber. fur CsH3 (OH) (NH2)Br. 
Procente: Br 42.55. 

Gef. D 42.03. 
Trotz Anwendung eines bedeutenden Ueberschusses a n  Zinn- 

ctiloriir war dennoch das Rrom in der Verbindung geblieben. 

R e d u c t i o n  v o n  B r o m - p - n i t r o p h e n o l .  
I n  der bereits mehrfach beschriebenen Weise erhielt ich aus dem 

Brom-p-nitrophenol eine Base ( B r u n e k ,  2. 1867, 204; K o r n e r ,  
2. 1868, 323), welche sich durch ihren Schmelzpunkt con 1590 mit 
dem bekannten Brom-p-amidophenol als identisch erwies. 

Analyse: Ber. fur Cg H3 (OH) (MI%) Br. 
Procente: Br 42.55. 

Gef. D x 42.39, 42.69. 

C o n  s t i t u t i o n s b e w e i s .  
Aus meinrn Versuchen hat sich demnach ergeben, dass nu r  bei 

den Xono-Brom- und Jodderivaten des Me tanitrophenols, resp. dessen 
Aethern das Halogen bei der Reduction niit Zinnchloriir herausge- 
nnmmen w i d .  

Diese eigenthiimliche, bei seinen lsomeren ausbleibende Erschei- 
nung kann nur  auf einer besonderen Stellung des Broms beruhen und 
es  erscheint von vornherein wahrscheinlich, dass dieselbe bedingt sei 
durch den Umstand, dass das Brom sich zwischen den 2 negativen 
Gruppen befindet. Hiernach wird f i r  die substituirten Metanitrophe- 
nole die folgrnde Formel wahrscheinlich : 

O H  
/' \ Hlg 

I I  , ,NO:, 
(Hlg = Halogen). Um diese Formel  zu beweisen, musste gezeigt 
werden, dasb das Halogen sowohl neben der Nitrogruppe als neberi 
der Hydroxylgruppe stehe. D i e s e r  B e w e i s  i s t  m i r  m i t  B e z u g  
a u f  d i e  H y d r o x y l g r u p p e  g e l u n g e n ,  wahrend es Cberraschender 
Weise Schwierigkeiteri bot, ihn auch aof die Stellung der Nitrogruppe 
auszudehnen. 
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Ich babe zunachst den Beweis gefiibrt, dass im gecblorten 
M e  t a n i t r o p h e n o l  das Chlor n e b e n  der Hydroxylgruppe steht. 
Dies geschah durch E l i m i n a t i o n  d e r  N i t r o g r u p p e .  

Es wurde zu diesem Zwecke das oben beschriebene Chlorani- 
sidin diazotirt und die Diazolosung in der von F r i e d l a n d e r  (diese 
Berichte 22, 587) angegebenen Weise mit Zinnoxydulnatron reducirt, 
wobei zur Beendigung der Reaction eine Erwarmung auf dem Wasser- 
bade erforderlich war. Das  durch Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigte Cbloranisol war eine Fliissigkeit vom Siedepunkte 1980. 

Da ich in diesem KBrper mit grosser Wahrscheinlicbkeit o Chlor- 
anisol vermuthete, fiihrte ich dasselbe durch Einwirkung von raucben- 
der Salpetersaure in ein gut krystallisirendes Mononitroderivat iiber, 
welches mit dem von F i s c h l i  (diese Berichte 11, 1468) beschriebe- 
nen Nitroorthochloranisol identisch ist. Letzterer ging aus vom Gua-  
jacol , stellte hieraus durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
Orthocbloranieol dar  und nitrirte dieses, wobei er ein bei 93-94'' 
schmelzendes Nitroderivat erhielt. 

Auch der von mir gewonnene Kiirper zeigt den gleichen Schmelz- 
punkt ,  sodass damit n a c h g e w i e s e n  i s t ,  d a s s  d a s  C h l o r  (und 
ihm entsprecbend gewiss auch das Brom und Jod)  i n  d i e  0 r t b  o - 
s t e l l u n g  z u r  H y d r o x y l g r u p p e  e i n t r e t e n .  Damit ist aber  die 
Constitution der vorliegenden Korper noch nicht voltstandig aufge- 
klart, es bleibt vielmebr noch die Wahl zwischen folgenden Miiglich- 
keiten : 

OH O H  
/ '\ Hlg 

H I g / i a  
L,1jN 0 2  \ ,NO% 

Eine sichere Entscheidung zwischen beiden zu treffen, ist mir zur 
Zeit nicht miiglich; es ist aber versucht worden, dieselbe auf Grund 
folgender Ueberlegungen zu geben. 

Ersetzt man im Cbloranisidin nach S a n d m e y e r  die Amido- 
gruppe durch Chlor, so muss ein Dichloranisol entstehen, welches 
eine der beiden folgenden Constitutionsformeln besitzt : 

OCH3 OCH3 
c 1 / \  

11. 1 
\ /cl 

f \ c 1  
I I. Icl 
1, / 

sich also im ersten Fal l  vom O r t h o d i c h l o r b e n z o l ,  im zweiten 
Fal l  vom P a r a d i c h ! o r b e n z o l  ableitet. Ein KBrper, welcher tin- 
zweifelhaft die Constitution 11. besitzt, sollte erhalten werderr Biinnen, 
indem man p-Dichlorbenzol nitrirt , reducirt , das Dicblorariilin dia- 
zotirt, die DiazolBsung kocht, und das so erhaltene Dichlorphenol 
metbylirt. 
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Aus der  Identitat, resp. Nichtidentitat, des so erhaltenen Korpers, 
mit dem aus dem rn-Nitrophenol erhaltenen, rniisste sich die Con- 
stitution des letzteren unzweideutig ergeben. 

Diese Versuche sind angestellt, fuhrten aber zu dem iiberraschen- 
den Resultate, dass es  auf keine Weise gelingt, das amidirte p-Di- 
chlorbenzol in das  entsprechende Phenol uberzufiihren. Eine Diazo- 
verbindung war uberhaupt nicht zu erhalten, wohl aber ein Diazo- 
amidokijrper, welcher indess die fiir diese Substanzen charakteristi- 
schen Umsetzungen nicht zeigt. 

Ueber diese Substanz ist von Hrn. T h .  Z e t t e l  in der folgenden 
Abhandlung berichtet. 

H e i d e l  b e r g .  Universitats-Laboratoriurn. 

474. Theodor  Zettel:  Ueber die Einwirkung von 8a;lpetriger 
SBure suf Amido - p  - Dichlorbeneol. 

(Eingegangcn am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
I n  der vorstehenden Abhandlung von S c h l i e p e r  ist rnitgetheilt, 

dass es nicht gelingt, das Amido-p-Diohlorbenzol in eine Diazo- nod 
Hydroxyverbindung zu verwandeln. Da es aus den dort mitgetheilten 
Oriinden wichtig erschien, ein Hydroxy - p  - Dichlorbenzol darzustellen, 
habe ich die bei Einwirkung von salpetriger Saure auf das  Amidoderivat 
entstehende Verbindung untersucht, in der Hoffnung, dass dieselbe 
als eine Diazoverbindung reagiren und durch SalzsB'ure in das Oxy- 
derivat zu rerwandeln sein wurde 

Die entstehende Verbindung babe ich rein erhalten rind analysirt. 
Sie krystallisirt i n  sehr schiinen , lebhaft diamantglanzenden Prismen 
Sie hat die Formel der erwarteten 1)iazoamidoverbindung; ob sie 
aber eine solche, oder eiri Isomeres, eine Amidoazoverbindung ist, 
konnte ich noch nicht sicher entscheiden. 

Mit rauchender Salzsaure gekocht, bleibt sie unveraiidert. Mit 
derselben auf 130° elhitzt, zerfiillt sie in D i c h l o r a n i l i n  und T e t r a -  
c h l o r h y d r o c h i n o n .  

Mit Zinnchloriir reducirt, giebt sie D i c h l o r a n i  l i n  und eine Base 
von der Formel des D i c h l o r p h e n y l h y d r a z i n s .  Das Verhalten der 
letiteren entspricht auch einern solchen, insofern sie auf F e h l i n g ' s c h e  
Losung sehr stark reducirerid einwirkt. Dagegen verbindet sie sich, 
soweit ich bisher beobachten konnte, nicht rnit Aldehyden und Ketonen. 
Es ist daher nicht vollig ausgeschlossen, dass sie ein dem Hydrazin 
isorneres D i c h l o r p h e n y l e n d i a m i n  ist. Letzteres wiirde dann fur 
die Auffassung des Korpers als Amidoazoverbindung sprechen. 




