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l]ber die Substitutionsprodukte 
der Aminophenole und ihrer Derivate 

Von 

Dr. Walter Fuchs 

Aus dem Institut ffir Organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
der Deutschen Technischen Hochschule in BriJnn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1917) 

Allgemeiner Teil. 

Die Verhfiltnisse, die beim direkten Eintritt von Sub- 
stituenten in den Benzolkern herrschen, sind schon von vielen 

Chemikern untersucht  worden. Die lJbersicht fiber die Resul- 
rate der zahlreichen Untersuchungen wird dadurch sehr 

erleichtert, dal~ C. F. H o l l e m a n  eigene und fremde Forschungen 
auf  diesem Gebiet in seinem Buche: ~Die direkte Einffihrung 

yon Subst i tuenten in den Benzolkerm< (Leipzig, Veit, 1910) 
zusammengefai3t hat. 

Wenn  im Benzolkern bereits ein Subst i tuent  enthalten 
ist, geht  der Eintritt  eines zweiten Subst i tuenten bekanntlich 

nach folgender Gese t zm~igke i t  vor sich: Der Ort, an den der 
neue Subst i tuent  tritt, ist unabhiingig yon seiner eigenen 

Natur  und nut  yon der Natur  des vorhandenen Subst i tuenten 
abh~ngig. Deshalb erkennt man den Subst i tuenten des Benzols  
eine dirigierende Kraft zu. Findet  nun in dem zweifach sub- 
stituierten Kern ein weiterer Ersatz yon Wassers toffa tomen 
statt, so bet~tigt in den bisher gepriiften Fhllen nur  einer der 
beiden Substi tuenten seine dirigierende Kraft, wie wenn tier 
andere gar nicht vorhanden w~ire. Diese dirigierende Kraft ist 
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also bei den verschiedenen Substituenten quantitativ ver- 
schieden. Demnach kann man die Substituenten nach der 
GrSfle ihrer dirigierenden Kraft in eine Reihe bringen. Diese 
Reihe wird gegenw/irtig folgendermal3en geschrieben: 1 

O H > N H  2 > . . .  usw. 

Die Anordnung der ersten zwei Glieder soll nun im 
folgenden kritisch betrachtet werden. 

Will man auf Grund der Literatur die Frage beantworten, 
ob die Hydroxyl- oder ob die Aminogruppe st~trker dirigierend 
Wirkt, so f/illt zun~ichst auf, wie dtirffig das zur Verftigung 
stehende Material ist. Die Erfahrungen, die an den Amino- 
phenolen gewonnen wurden, lassen sich zur Beantwortung 
der Frage tiberhaupt nicht verwerten. I k u t a  2 hat m-Amino- 
phenol bromiert und hierbei Tribrom-2, 4, 6-amino-3-phenol 
erhalten. Nun werden aber bei einer jeden Reaktion, bei der 
gleichzeitig drei Wasserstoffatome im Kern des m-Amino- 
phenols ersetzt werden, die eintretenden Substituenten yon 
der Aminogruppe nach denselben Stellen des Kernes hin- 
dirigiert wie von der Hydroxylgruppe. Infolgedessen ist es 
nattirlich unmSglich zu entscheiden, welcher Substituent bei 
der Reaktion I k u t a ' s  st~irker dirigiert habe. Bei der Chlorierung 
des p-Aminophenols, welche S e h m i t t  und A n d r e s e n  a mit- 
teilten, entsteht gleichfalls ein Trisubstitutionsprodukt. Aber 
die Konstitution dieser Verbindung ist nicht sicher genug, a!s 
daft man aus ihr irgendwelche Schliisse ziehen d0.rife. Weitere 
Reaktionen, in deren Verlauf Halogensubstitutionsprodukte 
der Aminophenole entsttinden, sind aber, soweit: ich die Literatur 
tibersehe, nicht bekannt. Hier klafft also im Tatsachenmaterial 
eine Lticke. 

In der Tat war. man bisher bei Beurteilung der in Rede 
stehenden Frage haupts/ichlich auf Erfahrungen angewiesen, 
die bei Derivaten der Aminophenole gewonnen wurden. 
H o l l e m a n  r bespricht in seinem Buch folgende hieher gehbrige 

1 Vgl. H o l l e m a n ,  1. c., p. 466. 

Am., 15, 44, 

3 Joiirn~il fiir prakL Chemie. 23. 437 (1880). 

L L. c._p. 421. 
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Untersuchungen. H o d u r e k  1 hat ein zuerst in der chemischen 
Industrie erhaltenes Bromphenacetin, das bei de r  Bromierung 
yon Phenacetin entsteht, un te r such t  und nachgewiesen, dab 
dieser Substanz die Struktur eines Brom-2-acetylamino- 
4-phenetols zukommt. Ferner haben R e v e r d i n  und Dtiring'-" 
o-Phenacetin bromiert und sind so zum Brom-4-acetylamino- 
2-phenol gelangt. In diesen F~illen ist also der Verlauf der 
Substitution durch die dirigierende Kraft der 5thoxylgruppe 
bestimmt. 

H o l lem an hat ferner die bisher publizierten Nitrierungs- 
versuche, die mit Derivaten der Aminophenole angestellt 
wurden, in einer Tabelle 3 zusammengefal3t. Aber diese Tabelle, 
die tibrigens kein einheitliches Bild liefert, zeigt, daft keine 
einzige von den zur Nitrierung gelangten Verbindungen eine 
freie Aminogruppe enthielt; samt und sonders handelt es sich 
um Acetylderivate yon verschiedenen Athern der Amino- 
phenole. 

Wenn nun auf Grund solcher Arbeiten irgend eine 
Meinung dartiber ausgesprochen wird, ob die Aminogruppe 
oder ob die Hydroxylgruppe stiirker dirigierend wirke, so wird 
hierbei 0ffenbar die Annahme gemacht, daft das Verhalten 
der Hydroxylgruppe dasselbe sei wie das Verhalten tier Alkoxyl- 
gruppe und das Verhalten der ,freien Aminogruppe dasselbe 
wie das der acetylierten. Gegen einen solchen Analogieschlul3 
ist ja wohl auch nichts einzuwenden, solange ihm nicht die 
Tatsachen widersprechen. Letzteres ist nun aber der Fall. 

MSh lau  und O h m i c h e n  ~ stelltenl durch Bromierung 
yon o-Phenetidin einen dibromierten Ather he b ffir den sie 
die Struktur eines Dibrom-3, 5-amino-2-phenetols nachwiesen. 
Ferner zeigte ich in einer frtiheren Arbeit,~ daft bei der 
Bromierung des p-Phenetidins Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol 
entsteht. In diesen F~illen zeigt also .die Aminogruppe die 
grbl3ere dirigierende Kraft. 

1 Berl. Ber., 30, 477 (1897). 
2 Berl. Ber., 32, 159 (1899). 
3 L. c., p. 422. 

4: Journal fi.ir prakt. Chemie, '  24, 483 (1881). 
5 Monatshefte ffir Chemie, 36, 125 (1915). 
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Wenn man die zuletzt erw~ihnten Befunde mit den vor- 
her besprochenen Angaben yon H o d u r e k  sowie R e v e r d i n  
und Dt i r ing vergleicht, so sieht man, dai3 eintretende Broma- 
tome in den freien Basen andere Stellen des Kernes besetzen 
als in den acetylierten. Demnach ist es nicht angezeigt, vom 
Verhalten der acetylierten Aminogruppe auf das der freien 
Gruppe zu schliegen. Der einzelne Substituent ist eben ein 
empfindliches Gebilde, das eine ,~nderung seiner Zusammen- 
setzung mit einer 5nderung seiner Eigenschaften erwidert. 

Wenn es nun aber nieht angeht, die dirigierende Kraft 
der Aminogruppe aus Erfahrungen an der Acetylaminogruppe 
per analogiam zu erschlielgen, dann mul3 es nattirlich auch 
fragHch erscheinen, ob man yon tier 5thoxylgruppe ohne- 
welters auf die Hydroxylgruppe schliel3en daft. Zu einer 
sicheren Klarstellung des Sachverhaltes ist es viehnehr no t -  
wendig, Reaktionsprodukte der Aminophenole selbst zu fassen 
und zu identifizieren. Wir haben gesehen, dab das Tatsachen- 
material in dieser Hinsicht lflckenhaft ist. Diese L~cke wilt 
die vorstehende Arbeit ausf~llen helfen. 

Es wurde zun/ichst die Bromierung des p-Aminophenols 
studiert. Es ist nicht ganz einfach, auf diesem Wege Sub- 
stitution zu erzielen; wirkt doch Brom auf p-Aminophenol 
nach der iilteren Literatur 1 haupts/ichlich oxydierend, nicht 
abet substituierend. Gleichwohl gelang es, Kemsubstitution 
zu erzielen. Das Unmittefbare Substitutionsprodukt analysen- 
rein zu erhalten, gttickte zwar nicht, wohl aber ftihrte die 
~'~thylierung der Hydroxylgruppe zu einem K~Srper, d e r m i t  
aller Sicherheit agnosziert werden konnte. Es war das Di: 
brom-3, 5-amino-4-phenetol. Die beiden Bromatome hatten also 
im p-Aminophenol die o-Stellen neben der Aminogruppe 
besetzt; diese Gruppe hatte st/irker dirigiert als die Hydroxyl- 
gruppe. Hierauf wurde p-Acetytaminophenol der Bromierung 
unterworfen. Hierbei entstand eine Verbindung, die im Schmelz- 
punkt mit dem Dibrom-2, 6-acetylamino-4-phenol tiberein- 
stimmte. Die weitere Untersuchung wies gleichfalls darauf 
hin, daft die angegebene Verbindung vorlag. Dutch die Ein- 
fiihrung der Acetylgruppe in die Aminogruppe ist also die 

1 Vgl. B e i l s t e i n ,  II, 716. 
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dirigierende Kraft der letzteren so geschw/icht worden, dab 
nicht mehr sie, sondern die Hydroxylgruppe den Ort der 
Substitution bestimmt. 

Auger diesen Versuchen wurde noch die Bromierung des 
o-Aminophenols studiert. Auf die Ergebnisse dieser Versuche 
mSchte ich aber kein grofies Gewicht legen; denn ob das 
Reaktionsprodukt tats~ichlich Dibrom-3, 5-amino-2-phenol enT- 
hielt, wie ich vermute, vermochte ich nicht mit aller Sicher- 
heir nachzuweisen. Bildeten doch in diesem Falle noch mehr 
als beim p-Aminopheriol stark geftirbte, brom- und stickstoff- 
haltige Substanzen (vielleicht nach Art des Anilinschwarz 
und tthnlicher K0rper gebaut )das  Hauptprodukt der Reaktion. 

Es seien nunmehr die in Betracht kom~enden Sub- 
stitutionsprodukte tier Aminophenole und ihrer Derivate in 
folgender Tabelle zusammengefal3t. 

Reaktion Produkt ' Autor 

Bromierung des 

p-Aminophenols 

o-Anisidins . . . . .  

o-Phenetidins. . .  

p-Phenetidins . .  

p-Acetylamino- 
phenols: . . . .  

Phenacetins . . . .  

o-Phenacetins . .  

Dibrom-3, 5-amino-4-phenol 

Dibrom-3, 5-amino-2-anisol 

Dibrom-3, 5-amino-2-phenetol 

Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol 

Dibrom-2, 6-acetylamino-4-phenol 

Brom-2-acetylamino-4-phenetol 

Brom-4-acetylamirio-2-phenetol 

1 Diese Arbeit. 
Monatshefte'fiir Chemie, 36, 130 (1915). 

3 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 483 (1881). 
4 Monatshefte f/Jr Chemie, 36, 125 (1915). 
5 Diese Arbeit. 
6 Ber!. Ben, 30, 477 (1897). 

"7 Bet1. Ber., 32, 159 (1899). 

F u c h s l  

F u c h s 2  

M 5 h l a u  und 
0 h m i c h e n 3  

Fuchs4 

F u c h s 5  

H o d u r e k 6  

R e v e r d i n  und 
Df i r ing7  
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Diese Tabelle zeigt, dal3, wenigstens bei der Bromierung, 
die Aminogruppe st~irker dirigiert als die Hydroxyl- und als 
die Alkoxylgruppe und daft diese beiden Gruppen wieder 
stiirker dirigieren als die Acetylaminogruppe. Demnach h~itte 
die Substituentenreihe zu lauten: 

NH 2 > (OH, O Alk) :> NH Ac :> usw. 

In welcher Weise der Klammerausdruck aufzulSsen ist, 
d.h.  ob der Hydroxylgruppe oder der Alkoxylgruppe die 
st~irkere dirigierende Kraft o zukommt, w/ire dutch besondere 
Versuche zu ermitteln. 

Experimenteller Teil. 

Bromierung des p-Aminophenols. 

In mehreren Versuchen wurde p-Aminophenol (Kahl- 
baum) in Eisessig gelSst und unter guter Ktihlung durch 
langsames Eintropfen einer LSsung yon 2 Molen Brom in Eis- 
essig bromiert. Das Ausf~illen mit Wasser liefert ein nut 
schlecht filtrierbares Produkt. Unterwirft man nach erfolgtem 
Eintragen des Broms das Gemisch der Wasserdampfdestillation, 
so geht aul3er Essigs/iure nichts fiber; Chinon ist im Reaktions- 
gemisch nicht nachweisbar. Das nunmehr gut filtrierbare Pro- 
dukt muff nach seinen Gewichtsverh/iltnissen ein Substitutions- 
produkt sein; es liel3 sich aber nicht in krystallisierter Form 
erhalten. Es ist yon schwarzbrauner Farbe und in Lauge 
sowie in heifien, konzentrierten S/iuren nicht vSllig 15slich. 
Die Oxydation mit Bichromat und Essigs/iure liefert ein 
Chinon, das im Bromgehalt und in den Eigenschaften bis auf 
den Schmelzpunkt mit dem Dibrom-3, 5-chinon ~ fibereinstimmt; 
statt bei 129 ~ bis 131 ~ schmolz diese Substanz selbst nach 
der Reinigung durch Sublimation im Vakuum bei 118 ~ 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
LSsung entweicht Ammoniak. Diazotierung war weder mit 
Salzs/iure und Kaliumnitrit noch mit Kaliummetabisulfit und 

1 Vgl. Beilstein, III. Band, p. 336. 



Substitutionsprodukte der Arninophenole. 337 

Salpeters/iure nach W i t t  ~ deutlich zu erzielen. Eine Stickstoff- 
beStimmung lieferte einen Wert, der um 1~ niedriger war 
als der ftir Dibromaminophenol berechnete. 

Angesichts dieser wenig befriedigenden Erfahrungen wurde 
der folgende Weg eingeschlagen, um klarere Resultate zu er- 
zielen. 

1 g p-Aminophenol wurde in einer Mischung yon 5 Teilen 
Chloroform und 1 Teil Ather aufgel6st und mit Eis gut geMihlt. 
In die L6sung wurde unter stetem Rtihren eine LSsung von 
3 g Brom in 15 cm 3 Chloroform mittels einer Bfirette eintropfen 
gelassen. Nachdem alles eingetropft wab wurde das Becher- 
glas mit dem Reaktionsgemisch in einen Vakuumexsikkator 
gebracht, der mit Chlorcalcium u n d  einem St~nglein Kali be- 
schickt warl  Dutch Anschalten an die Wasserstrahlpumpe 
wurde das Chloroform allm/ihlich entfernt. Nach einigen Tagen 
war das Reaktionsprodukt vom~LSsungsmittel v611ig befreit. 
Das schwach griinliche, nur oberfl/ichlich dunkel gefiirbte Pro- 
dukt - - n a h e z u  2 " 5 g -  wurde sofort weiterverarbeitet. Die 
Substanz wurde n~mlich in einer g u t  schliet3enden St6psel- 
flasche mit 3 bis 4 Molen w~sseriger Kalilauge und etwa 
2 g Di/i.thylsulfat unter h~iufigem Umschiitteln 24 Stunden stehen 
gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Mischung der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Es ging ein 0i fiber, 
das im Destillat nach Zusatz weniger Tropfen SalzsS.ure beim 
Umschfitteln erstarrte. Im Kolben hinterblieb ein harziger Rfick- 
stand. Die vierstfindige Destillation hatte 0"8 g Substanz ge- 
liefert. 

Diese Substanz war in den gebr/iuchlichen organischen 
LSsungsmitteln 15slich, in Wasser unl6slich und krystallisierte 
aus Alkohol in Nadeln, die bei 80 ~ schmolzen. Der Vergleich 
mit dem yon mir gelegentlich einer frtiheren Arbeit" gewon- 
nenen Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol ergab die Identit~it beider 
K6rper. Beide Stoffe wiesen die gleichen L6slichkeitsverh/ilt- 
nisse ur~d die gleiehe:Krystallform auf. Die aus Phenetidin 
erhaltene Base schmolz wohl um etwa 1 -~ niedriger, aber ein 

1 Berl. Ber., 42, 2953 (1909). 
2 Monatshefte f/Jr Chemie, 36, 125 (1915). 
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Mischschmetzpunkt  liet3 keine merkliche Depression erkennen. 
Endlich lieferten beide Verbindungen ein und dasselbe Acetyl- 
derivat. 

Jedes Produkt  wurde ftir sich mit wenig Essigstture- 
anhydrid tibergossen, 24 Stunden stehen gelassen und sodann 
mit Wasser  zersetzt.  Die beiden Acetylderivate erwiesen sich 

als identisch. Die acetylierte Base ist in Ather, Alkohol und 
heigem Wasse r  lbslich und krystallisiert aus Wasse r  in 
spiel3igen Nadeln vom Schmelzpunkt  144 ~ 

o. 10662" Substanz gaben 0' 1380g CO s und 0"0330g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f'fir 

Gefunden CloHllO2N Br~ 
Y y 

C . . . . . . . . . .  35"56 35"61 
H .......... 3"44 3"26 

Die durChgeffihrten Reaktionen ergeben folgendes Schema:  

OH OH 0C2H 5 OC2H ~ 

/\ /\ /\ /\ 

I =, \ ~ /  / [ B r  Br B r Br Br 

NH~ NH~ 1H 2 NHCOCH 3 

Bromierung des p-Acetylaminophenols. 

p-Acetylaminophenol  ist zuerst  yon M o r s e  ~ durch Re- 
duktion yon p-Nitrophenol  mit Zinn und Eisessig dargestellt 
worden. In Ermanglung dieser beiden Stoffe war ich zur  An- 
wendung  des folgenden Verfahrens gezwungen.  

5 g  p-Aminophenol  wurden  mit 5 g  Essigs~iureanhydrid 
iberschfit tet ,  wobei starke E r w i r m u n g  eintrat. Nachdem sich 
die Masse wieder abgektihlt hatte, wurde noch eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erw~irmt. Hierauf  wurde so vieI 
Natr iumcarbonatlSsung zugegeben, dal3 die Mischung nock 
deutlich nach Essigs~ure roch, und abgesaugt.  Aus Wasser  
mehrmals umkrystallisiert und mit Tierkohle  entf~rbt, bildete 

1 Berl. Ber., 11, 232 (1878). 
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das Produkt prismatische Krystalle yore Schmelzpunkt 168 ~ 
bis 169~ 1 Die Ausbeute betrug 3 g  reines Acetylderivat, 
w~hrend das Rohprodukt etwa 6 g  gewogen hatte. Es scheint, 
daft beim Umkrystallisieren im offenen Gef/il3 Verluste ein- 

traten. 

0" 1432 2 " Subs tanz  gaben  0"3322 3" CO s und  0 ~ 0 7 8 1 ~  H~O. 

In 100 Teilen" 
Berechnet  ffir 

Gefunden C s H 9 O2N 

C, . . . . . . . . . .  6 3 " 2 8  6 3 " 5 1  

H . . . . .  . . . . . .  6"06 5"96 

AcetylaminophenoI wurde in /ihnlicher Weise bromiert 
wie p-Aminophenol. 

2g  Acetylaminophenol wurden in Chloroform gel5st und 
mit einer LSsung yon 4 " 3 g  Brom in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur bromiert. Alsbald begann sich eine gelbliche, halb- 
weiche Krystallmasse auszuscheiden. Nachdem alle BromlSsung 
eingetragen war, wurde das Chloroform verdunsten gelassen. 
In dem Marie, in dem dies geschah, wurde die ausgeschiedene 
Masse h/i.rter und heller. Schliet]lich hinterblieben 5 g ein6r 
rein weifien Substanz, die schwach nach Bromwasserstoff roch. 
Die verbindung wurde im evakuierten Exsikkator tiber Chlor- 
calcium und Kali getrocknet und hierauf aus w/isserigem Alkohol 
umkrystallisiert. Sie wurde so in schmalen Bl/ittchen erhalten, 
welche in Wasser unl/Sslich, in den gebrS.uchlichen organischen 
LSsungsmitteln 15slich waren und bei 174 ~ schmolzen. Dies 
ist der Schmelzpunkt, den H61z 2 ffir den durch Acetylierung 
von Dibrom-2, 6-amino-4-phenol erhaltenen Dibr0m-2, 6-acetyl- 
amino-4-phenol angibt. 

Durch anhaltendes Kochen mit starker Kalilauge und 
darauffolgendes Ans/iuern der erkalteten LSsung wurde ein 
KSrper erhalten, der aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, eine krystallinische Masse vom Schmelz- 
punkt 190" bildete. HSchstwahrscheinlich lag also der bei 

1 Vgl. B e i l s t e i n ,  II .  Band, p. 719; II. Erg. Bd., p. 401. 

2 Journal  fiir prakt. Chemie,  32, 68 (1885). 
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dieser Temperatur schmetzende Dibrom-2, 6-amino-4-phenoll 
v o r :  

Ein .Isomeres des aus Dibromphenetidin erhaltenen, im 
Vorangegangenen beschriebenen Acetylderivats wurde auf 
folgende Weise erhalten. 

l g  des Bromierungsproduktes wurde in 30 cm 3 ffinftel- 
normaler Kalilauge gel6st und die LSsung mit einem halben 
Gramm Di~ithylsulfat versetzt. Die anf/inglich violett gef/irbte 
LSsung schied beim Schtitteln ein farbloses 01 aus, das bei 
fortgesetztem Schfitteln zu einer schneeweif3en Masse erstarrte. 
Die Mischung wurde nunmehr unter h~iufigem Schfitteln so 
lange stehen gelassen, bis alle 01tr6pfchen verschwunden 
waren und die weifle Masse sich gut abgesetzt hatte. Dies 
war nach einigen Stunden der Fall. Hierauf wurde der KSrper 
abgesaugt; er ist in organischen L5sungsmitteln 15slich, in 
Wasser unl6slich und krystallisiert aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmetzpunkt 198 ~ 

0" 1928 3" Subs tanz  gaben  0 ' 2 5 4 3  3" CO.. und  0"0556 2" H.~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CloHtlO~N Br 2 
v 

. . . . . . . . . .  35"98 35"61 

H . . . . . . . . . .  3"21 3"26 

Demnach wurden folgende Reaktionen durchgeffihrt: 

OH OH OC2H 5 

/ \  S r / \  S,- B y / \  Sr 

\ \ /  " \ t /  \ \ /  
�9 NHCOCH~ NHCOCH 3 NHCOCH 3 

$ 

OH 

B r / ~  Br 

I 
\ /  

NH 2 

OH 
/ \  

\ /" 
\/ 

NH_~ 

1 Vgl. B e i l s t e i n ,  II. Bd., p.  729; II. Erg. Bd., p. 419. 



Substitutionsprodukte der Aminophenole. 341 

o-Aminophenol und Brom. 

In einer fl'tiheren Arbeit I hatte ich die Erfahrungen mit- 
geteilt, die ich bei der Einwirkung von Brom auf o-Amino- 
pheno-I in eisessigsaurer LSsung gewonnen hatte. Als die 
Reaktion auf tihnliche Weise wie beim p-Aminophenol durch- 
gefiihrt wurde, waren die Resultate nicht viel erfreulicher. 

I g o-Aminophenol wurde in einer Mischung von Chloro- 
form und Ather aufgelSst und mit der ftir die Dibromierung 
nStigen Menge BromlSsung in genau der gleichen Weise wie 
P-Aminophenol bromiert und weiterbehandelt. Nach dem Ver- 
dunsten des LSsungsmittels hinterblieben e twa 2g  hellbraune 
Substanz. Mehrfaches Auskochen der Substanz mit Ligroin, 
Behandeln der vereihigten LigroinlSsungen mit Tierkohle und 
Verdunsten des Ligroins lieferten eine geringe Menge rStlich- 
gelber Substanz, die bei 138 bis 140 ~ unscharf schmolz. 

Nun haben B a m b e r g e r  und K r a u s  ~ dutch Behandeln 
yon Tribrom-2, 4, 6-benzoldiazoniumnitrat mit Natronlauge 
und Reduktion des entstandenen Chinondiazids den Dibrom- 
3, 5 amino-2-phenol erhalten. Dieser KSrper krystallisiert aus 
Ligroin in Nadeln vom Schmelzpunkt 145 ~ und gibt mit 
Eisenchlorid sowie mit Chlorkalk gewisse Farbenreaktionen, 
bei denen nach anf/inglicher Violettf~irbung braunrote F/irbung 
Lind noch spS.ter flockige Ausscheidung auftritt. 

Als mit der oben erw~ihnten rStlichgelben Substanz diese 
Farbenreaktionen versucht wurden, ergab sich, dab die yon 
den zitierten Autoren angegebene Violettf/irbung nicht beob- 
achtet werden konnte, wohl aber die darauf fotgenden Er- 
scheinungen. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 36, 131 (1915). 
2 Berl. Ber., 39, 4249 (1906). 


