
Die weitere Untersucbung des sehr interessanten Nitrohydrochinon- 
dimethylathers, sowie die seiner Verseifungj- und seiner Reductions- 
Yroducte ist schon seit mehreren Monaten irn Gauge, und wir bitten 
um Ueberlassung dieses vielversprechenden Arbeitegebietes. 

S t u t t g a r t ,  den 17. November 1906. Technische Hochschule, 
Laboratoriurn fur allgemeine Chemie. 

678. E. B a m b e r g e r  und E. Kraus: Ueber die Einwirkung 
von Alkalien auf Tribromdiazobenzol. 

[Mitgetbeilt von E. Barn berger.] 
(Eingegangen am 14. November 19dS.) 

Seit langerer Zeit an der Verfolgung der chemiscben Literatur und 
an der experimentellen Arbeit aus gesuodbeitlichen Griinden verhindert, 
finde ich erst heure die Miiglichkeit, auf fiiihere Vercucbe hinziiweiseu, 
die sicb mit neueren Veroffentlit hungen von O r t o n ' )  iiber die Um- 
wandlung von symrn. Tribrombenzoldiazcinium3alzen (I) in Dibromdiazo- 
phenol bezw. Dibrom-o-chiuonazid (11) theils decken, theils dieselben 
erganzen : 

Br 
1. I 3 a . N p . X  - 

Br 
H a n t z s c h a )  hat  schon darauf 

0 

--+ 11. B r 0 : N n .  
Br 

hingewiesen, dass jene eigenthiim- 

/ 

liche Reaction mehrere Jahre  vor O r t o n  bereits von mir und K r a u s  
ausfiihrlich beschrieben wordcn ist 5). Die Veroffentlichung geschah 
anf Grund von Verauchen, die irn Wintersemester 1895/96 ausgefiihrt 
und 1899 in der SVierteljahrsschrift der natnrforschenden Gesellschaft 
in Ziirichc publicirt wnrden sind'). D a  diese Zeitschrift nicht leicht 
zuganglich ist, theile ich hier unsere Versuche (in abgektrzter Form) 
mit. Dies erscbeint mir schon d r s d b  berechtigt, weil wir seinerzeit 
die ZugehGrigkeit des Dibromdiazophenols (Dibromchinondiazids) zur 
o-Reihe mit Sicherheit :iachgewiesen hsben; wir reducirten es niimlicb 

I) Chem. Centralbl. 1903, I, 393, 401, 1903, 11, 194, 425; 1905, I, 

2) Diese Berichte 36, 2075 [1903]. 
3) In der ebenfalls von H a n t z s c h  citirten Atihandluog S i l b e r s t e i n ' s  

(Jouro. f. pract. Chem. [2] 27, 7 [ 18831) handelt es sich iudessen nicht um die 
Bildung eines dibromirten o-Cliinondiaxids, sondern urn diejenige eines dibro- 
mirten p-Cbinondiazids. 

6'76. Journ. chem. SOC 83, 79G r1903j; 87, 99 [19Oj ]  

4, 24, 257 [1899]. 
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zn einem D i b r o m - a m i n o - p h e n o l ,  das identisch war rnit dem Versei- 
fungsproduct des von M B h l a u  und O e b m i c h e n l )  durch Bromirung 
von o-Pbenetidin erhaltenen Dibrompbenetidins und demnacb Amid 
und Hydroxyl in Or tho-Ste l lung  enthalten muss. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
Br /'. 

9.5 Bibrom - 2- Amino - Phenol ( I ) ,  ' 
Rr,,'OH 

NHe 
(au9 diazotirtem Tribrornanilin). 

Eine Liisuog von 1 g reinem (krystalliairtem) 2.4.6 Tribrombenzol- 
diazoniumnitrat in 40 ccm Wasser wurde unter Eiskiiblung mit dop- 
peltnormaler Natronlauge versetzt. Der  sofort ausfallende, eigelbe, 
sehr  lichtempfindlicbe Niederscblag, welcber GO 5 pCt. Brom entbllt, 

d. 11. 3 pCt mehr als der Formel CgH2Br2<$ entspricht, war, 

<Jbwolll zur Hauptsache au+  L)ibromcbinoridiazid bestehend, auf 
keine Weise in woblkrystallisirte Form zu bringen; ebeoso wenig Less 
sich eiri einigermaassen scharfer Schmelzpunkt erzielen. Dass er im 
wesentlichen ein C h i n o n  d i a z i  d darstellt, zeigt sein Verhalten gegen- 
iiber a-Napbtylarnin, den beidtn Il'apbtolen etc., sowie der Verlauf 
der R e d u c t i o n :  

Dss noch filtel-feuchte, aus 10 g Tribromsnilin dargestellte Rohproduct 
wurde mit 20 ccm Eisessig verriebeu und in eine auf dem Wasserbade er- 
warmte Losung von 35 g krystallisirtem Zinncl lorur, 50 ccm Concentrirter Salz- 
sgure und 40 ccm Eisessig eingetragen. Nach einstiindigem Erhitzen wurde 
die Pliissigkeit noch eine halbe Stunde uber freier Flamme im Sieden erhalten, 
von einem darin suspendirten Harzklumpen abgegossen, auf  dem, Wasserbade 
nahezu zur Troche gebracht, mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Schwefel- 
wasserstoff vollstandig entzinnt. Das Dibromaminophenol befindet sich - theils 
als Chlorhydrat, theils als solches - sowohl beim Schwefelzinn als im Filtrat 
desselben. Letzteres wird mit Natriumacetat versetzt und erschopfend ausge- 
athert; der Aetberriickstand ist einmal aus kochendem Wasser umzukrystalli- 
siren. Dem Zinnsulfid wird das beigemengte Dihromaminophenol durch sie- 
dendes Wasser entzogen, welches dasselbe beim Erkalten in der Regel sofort 
in reinem Zustande abscheidet: weitere Mengen lassen sich aus dern Filtrat 
durch Natriumacetat ausfillen; grringe, noch in Lbsung verbleibende Antheile 
sind leicht mittels Aether gewinnbar. 

3.5-Dibrom-2-arninophenol - ( l ) ,  in Ligroin und in Waseer bei 
Siedetemperatur leicht, in der Kalte scbwer loslicb, krystallisirt aus 
ersterem in zolllangeo, atlasglarizenden, breiten, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 1450; die aus wassriger Losung auegeschiedenen Krystalle 
pflegen feiner und verfilzt zu sein. 

I )  Journ. f. prakt. Chem. [2] 24, 479 [1881!. 
Heriehte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 2 i  1 



In fixen Alkalien liist es sich leicbt, schwer dagegen in Salzsaure. 
Wenn man beispielsweise die alkalische Liisung mit diesw Saure ver- 
setzt, so gebt der reicblich entstehende Niederschlag in der Kiilte auch 
bei groesem Ueberschuss nicht merklicb in Losung. Beim Rocben 
rerschwiridet er, um beim Abkiihlen sebr reichlich in Form glasglan- 
zender, dendritisch verzweigter, scbwerer, am Boden sich sarnmelnder 
Nadeln auszukrystallisiren. Dieselben sind bei 1900 noch nicht ge- 
schmolzen und stellen das in Wasser bezw. verdiinnter Salzsaure 
scbwerlijsliche Cblorhydrat des Dibromaminophenols dar ;  im Kali- 
Exaiccator verlieren die Krystalle (vielleicht in Folge von Krystall- 
wasserverlost) ihren Glanz. 

C6H:,Bra(N&)(OH). Ber. Br 59.93, N 5.24. 
Gef. * 6002, 5.42. 

Das C b l o r h y d r a t  liist sich in ziemlich vie1 kochendem Wasser 
unter Dissociation auf; denn beim Abkiihlen krystallisiren an Stelle 
der glanzenden Prismen des Salzes die haarfeirien, vei filsten, seide- 
glanzenden Nadeln der fieien Base vnm Schmp. 145O. 

Die dkoboli-che Losung des Dibr~~maminnpheools farbt sich auf 
Zusatz von Etsenchlorid znnachat vicslett, im naichsten Moment braun- 
roth unter Abscheidung dunkler Flocken, welche sicb durch Htnzu- 
fiigen von Wasser unter gleichzeitiger Auf hellung der Fllssigkeit ver- 
mebren; Bhnliche Erscheinungen beobavbtet man an der wiissrigen Lo- 
sung, nnr ist dieselbe nach eioigen Augenblicken, nachdem sie sich 
mit dunklen Flocken durcbsetzt hat, graugriin gefarbt. Eine salzsaure 
Losung des Dibromaminophenols wird durch Frrrichlorid nncb we- 
nigen Minuten unter Flockenabecheidung bell riithlichbraun. 

Auf Zusatz von Chlorkalk zur wassrigen Losung tritt eine braun- 
rothe Farbe auf, nach wenigen Augeriblicken eine rothbraune Aus- 
scbeidung; fiihrt man dieselbe Reaction in verdunnter Essigsaure aus, 
so beobachtet man im ersten Moment einen violetten, danu sofort einen 
missfar big braunen Ton, nnd nach einigen weiteren Augenblicken setzt 
die triibe Fliissigkeit dunkle, brauuschwarze Flocken a b ,  iodem sie 
sich aufhellt. 

3.5-Dibrom-I-chinon-2-diazir2, Brz Ce Ha (: Na) (: 0). 
0.3 g Dibromaminophenol wurden unter Zusatz von 1 ccm con- 

centrirter Salzsaure in 40 ccm Wasser gelost und mit 0.07 g Natrium- 
nitrit diazotirt. Die sich eofort gelb farbende Fliissigkeit scbeidet 
nach ganz knrzer Zeit ginen cadligen, goldgelben Krystallniederschlag 
ah, welcter den i n  der Ueberschrift bezeichneten Korper im Zustande 
volliger Reinheit darstellt. 

C6Hl ONa B s .  Ber. Br 57.20, N 10 07. 
Gef. 57.40, )) 10.31. 



Das gegen Licht sehr empfindliche, nicht explosive Chinondiazid 
krystallisirt aus Aether in prachtig glasglanzenden, orangegelben Pris- 
men, aus langsam erbaltendem Ligro'in in compacten, briiunlicti-gelben 
Nadeln und schmilzt unter Aufschaumen bei 130°1). E s  lasst sich 
auch aus heissem Waeser umkrptallisiren, doch verwende man in  
diesem FrJle nur kleine Qiianritaren, dn bei langer andauerndem Kochen 
Zersetzcmg zu befiirchten ist. 

Alkalische Losnngen der beiden Naphtole, des Resorcins etc, ebenso 
essigsaures (L Naphtylanrin zeigen intensive Kiippelungserscheinungen. 

3 5-Dibrom-2- Amino Phenol-(1) aus Dibromo-phenetidin. 
Das oben beschriehene Dibromaminophenol lasst sich auf be- 

queme Weise durch Verseifung des vou M o h l a u  und O e h m i c h e n  
beschriebenen Dibrc -m-o-phenetidins mittels Aluminiumchlorids bereiten. 

MBhlau und Oehmichen reinigten ihr Roliproduct durch Dampfdestil- 
lation ; wir fanden es vortheilhafter es aus niedrig siedendem Petrolather 
unter Zusatz von Tbierkohle umzukrystallisiren 

10 g dieses Phenetidius wurden mi t  dem gleichrn Gewicht frisch berei- 
teten Chloraluminiums innig *mi-cht und auf dem Waseerbade langsam er- 
witrmt. In dem Moment, in we1ch.m die Mischung schmilzt (bei etwa 56O), 
tritt auch die Vrrseifung ein, kenntlich an der lebbaften Dampfrntwickelung. 
Nachdem die Reaction nachgelassen hatte, wurde noch eine Viertelstunde auf 
60-70' erwitrmt. Der erkalteten Schmelze entzog man das Dibromamino- 
phenol durch drei- bis viermalige Extraction mit biedrndem Wasser; der dige 
Riickstand enthielt nur noch geringe Mangen desselben, welche sich durch 
Busliehen mit kochender Sodalosung untl Ausitthern des mit Essigsiture iiber- 
sitttigten Filirats gewinnen lieaseu. 

Das Vereeifungsproduct erwies sich in jeder Beziehung mit dem aus di- 
arozirtem Tribromanilin hergestellten Prtiparat identisch. 

Ausheute 3.5 g. 

Br 
/\ 

2 3.5-Tribrom-phenol, ~ 

B r j j O H  * 
Br 

3 g Dibromchiunndlaiid wurden rnit 15 ccm constant siedender 
Bromwasserstoffsaure iibergossen und rnit 3 g U 1 Imann'schern Kupfer 
versetxt. Die schon i n  der Kalte beginnende Stickstoff-EntwickeJung 
wurde beim Erwarmen sehr lebhaft. Man erhitzte, bis dieselbe beendet 
war, und entzog alsdann dern Reactionsproduct das Tribromphenol 
durch einen Dampfstr om , welcher es in glanzend krystallinischen, 
weisseri Flocken rnit sich nahm. Durch Filtration des Condensata 

1 )  Diese Zahl stellt einen Durchschnittswerth dar: je nach der Erhitzungs- 
geschwindigkeit findet man d8n Schmelzpunkt einigo Grade niedriger oder hoher. 

2, Vergl. H a r t m a n n  und G a t t e r m a n n ,  diese Borichte 28, 3531 [1892]. 
271' 
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liessen sich 1.2 g, durch Ausathern der abfiltrirten Flissigkeit weitere 
0.02 g gewinnen. 

Aus erkaltendern Ligroin krystallisirt e3 in bouquettartig grup- 
pirten, glasglanzenden Nadeln, aus wasqrigern Alkohol in haarfeinen, 
zolllangen Nadeln; langsirn verdonstendes Ligroi'n setst es in pracht- 
rollen, wasserhellen, stark lichtbrechenden Tafeln ab. 

C~F1.13Brg0. Ber. Br 71.50. Gef. Br 72.80 
Es lijst sich sehr leicht in Aetzalkalien, Alkohol, Aether, Aceton, 

kochendem Ligroi'n, schwer in kaltem Ligroi'n, sehr schwer in kochen- 
dem und noch riel schwerer in kaltem Wasser. Es schrnilzt bei 
91 5-92.50 ist leicht rnit Dampf fliichtig. riecbt kresolartig und erzeugt, 
mit Wa+ser  erhitzt, Hustenreiz und Kratzen im Schlund. Seine waesrig- 
alkoholische Liisung fiirbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid hraunlich- 
violett, doch ist es zur Erzielung des richtigeu Farbentons nothwendig, 
die Mengenverhaltnisse der lngredientien richtig zu hernessen. 

In der wassrigen Liisung des Tribrornphenols erzeugt Bromwasser 
trotz der starken Verdiinnung einen volurniiiiisen, krystallinischen Nieder- 
schlag, welcher aus dern 2.3.4.5-Te t r a b r o r n  p h e n o l  bestehen durfte. 

Z i i r i c h ,  Analyt.-chem. Lab. des eidgenoss. Polytechnicurns, 1809. 

679. Eug. Bamberger: Ueber ein neues R e d u c t i o n s p r o d u c t  
des o-Nitro-benzaldehyds I ) .  

(Eingegangen am 14. November 1906.) 

Die bisher bekaunten Stufen der Reduction des o Nitrobenzalde- 
hyds sind der o- Hydroxylaminobenzaldehyd 3, nnd sein Anhydrid, das 
Anthranil, der o-Arninobenzaldehyd nnd der o Arninobenzylalkohol : 

[ X. M i t t  h e i 1 u n g : U e b e r A n t h r anila).] 

v 

l) Nachstehende Arbeit ist als Dissertation (E. Remmer t ,  Ueber Re- 
ductiou ron 0-Ni robenzaldebyd. Ziirich lYOZ) bereits im Sommer 1902 er- 
schienen und liegt als druckferriges Manuscript seit August I903 bereit. Die 
jetzige Publication wurde durch eineu Fachgeoossen veranlasst, der mich auf  
eine Arbeit ahnlichen lnhalts aufmerksam machte, iiber welche G. R e l l e r  
unlaoght (dieze Berichte 39, '1339 [ I  901)]) berichtet hat. 

2, IX. Mittheilung vergl. diese BsricLte 37, 966 [19(74]. 
.I3) B a m b e r g e r  und D e m u t h ,  diese Berichte 36, 3653 [1903]. 




