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45. Aug. Faus t : Ueber die Constitution der Chlorphenole, der 
Chlornitrophenole und der Nitrophenole. 

(Eiugegangen am 11. Pebr.) 
Die beiden isomeren Nitrophenole sind bis jetzt noch nicht direkt 

auf die Stellung ihrer Nitrogruppen untersucht worden. K i j r n  e r  hat 
zwar durch Erhitzen von Amidaphenol aus nicht fliichtigem Nitrophenol 
mit Schwefelstiure urid Braunstein Chinon erhalten, allein dieser Be- 
weis ftir die Stellurig der Amido- bez. Nitrogruppe iin Phenol Inochtc 
nicht gcxnligond sein, da  Anilin bei derselben Rehaadlung auch 
Chinon giebt.l) 

Dagegen hat  S chin  i 1 t 2)  die beiden isomeren Nitrophenole - 
durch Destillation der Platindoppelsalze der betreffenden salzsnuern 
Diazopheriole - in die entsprechenden Chlorphenole iibergefiihrt. 
S c h m i t t erhielt so aus dem Platindoppelsalz des Diazophenofs aus 
nichtflichtigeni Nitrophenol das bei 218" siedende Chlorphenol von 
D u b o i s  3 )  aus welchem spiiter P e t e r s e n  *) durch Schmelzen rnit 
Kalihydrat Hydrochinon bekommen hat. 

Ferner  erhielt S c h m i t t  aus dem Platindoppelsalz des salzsauern 
Diazophenol's aus flichtigem Nitrophenol ein bei 175-180° siedendes 
Chlorphenol. Dieses Chlorphenol habe ich in  Gemeinschaft mit 
M u l l e r  auf dieselbe Weise, wie S c h m i t t  dargestellt und auch unter 
den Produkteri der direkten Einwirkung von Chlor auf Phenol gefun- 
den. 5 ,  Wir  haben inzwischen die Ilalischmelze dieses Chlorphenol's 
untersucht und im wesentlichen Brenzkatechin mit allen seinen charak- 
teristischen Eigenschaften darin angetroffen. 

P e t e r s e n  (1. c.) nirnmt, nach K o r n e r ,  fiir das bei 218" siedende 
Chlorphenol und diesem entsprecheiid fiir das nichtfluchtige Nitrophenol 
die Orthostellung 1.2 an, weil e r  durch Schmelzen dieses Chlorphenol's 
mit Kalihydrat Hydrochinon erhalten hat. Es ist aber  keineswegs 
sicher gestellt, dass Hydrochinon die Stellung 1.2 hat, es kann ebeu- 
so gut 1.4 constituirt sein und ich halte nach den Untersuchungen der 
dem Hydrochinon entsprechenden Chlor- und Nitroderivate des 
Phenol's die Stellung 1.4 der Hydroxylgruppen im Hydrochinon f i r  
vyahrscheinlicher. Ich habe im Folgenden diesem Chlorphenol und so 
auch dem nichtfluchtigen Nitrophenol die Parastellung 1.4 zugetheilt 
und zwar aus folgenden Griinden: 

1. Giebt das  Parachlorphenol 1.4 beim Nitriren nur Pin Chlormono- 
Bei jeder andern Stellung des Chlor's darin, nitrophenol 1.4.3. 

I )  Jahresbericht 1863,  415. 
2) Diese Berichte I. 67.  
3, Zeitschrift f i r  Cheinie 1866, 705. 
4, Ann. Chemio Ph. 167 ,127 .  
5)  Diese Berichte V. 777 .  
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wiirden wohl zwei isomere Chlormononitrophenole auftreten, 
wie dies z. B. bei dern Metachlorphenol 1.3 der Fal l  ist. 

2. Giebt das Paranitrophenol 1.4 Leim Nitriren ebenfalls nur ein 
Dinitrophenol - Paranitrometanitrophenol 1.4.3. Das Metani- 
trophenol 1.3 bildet hierbei zwei isomere Dinitrophenole. 

3. Lisst es sich bei einer andern ale der Parastellung 1.4 des 
nicbtfliichtigen Nitrophenols uu r  gezwungen crklaren, weshalb 
beim Einfubren von Chlor in  Dinitrophenol von 114O Schmelz- 
punkt dasselbe Chlordinitrophenol von 110-1 110 Schmelzpunkt 
entsteht, welches man erhalt, wenn man n i c h  tfluchtiges (Para) 
Nitrophenol chlorirt und das SO erhaltene Nitrochlorphenol nitrirt. 
Nimmt man aber an, dass die Nitrogruppe im nichtfliichtigen 
Nitrophenol die Parastellung hat, so versteht sich diese Erschei- 
nung von selbst; es kann kein anderes Chlordinitrophenol bier- 
bei auftreten. Figur 3 macht dies anschaulicb. 

Weniger zwingend ist die Annahme, dass das  bei 175.5-1170 
aiedende Chlorphenol und dem entsprechend das fliichtige Nitrophenol 
ein Metakijrper 1.3 ist; es  kann ebensogut die Stellung 1.2 haben; 
dies lasst sich nicht entscheiden, triibt aber auch weiter nicht die 
Betrachtungen, die sich darauf stiitzen werden. 

Bei den bis jetzt bekannten Chlornitro- und Nitrophenolen, in 
welchen 1,2 und 3 Wasserstoff -Atorne substituirt sind, kommen nur 
Para- und Metastellungen vor. Ortboderivate sind hierbei noch nicht 
aufgefunden. 

HO M e t a c h l o r p a r a n i t r o p h e n o l  l l O o  S c h m e l z p u n k i .  
I\ 1st dargestellt 

1) durch Nitriren von Metachlorphenol ( F a u s t  u. / '\ 

I I 
M ii 1 1 er), 

( A r m s  t r o  n g), 

chlorparanitrometanitrophenol (F a u s  t). 

I 2) durch Einfihren von Chlor in Paranitrophenol 
I I 
\ ic1 

'\ / 
3) durch Herausnaiime einer Nitrogruppe aus Meta- 

Hiernach kann seine Constitution nicht zweifelhaft sein. 

NO, 
Fig. 1. 

H O  M e t a c h l o r m e t a n i t r o p h e n o l  700 S c h m e l z -  
/ \  p u n k t .  

/ \  
f \ I Dargestellt dureh Nitriren von Metachlorphenol; 
i I es tritt hierbei neben dem vorhergehetiden Metachlor- 

paranitrophenol auf ( F a u s t  n. Miiller). 
Die Metastellung der Nitrogruppe ergiebt sich 

hier daraus, dass das Metachlormetanitrophenol 1.3.5 
beim weitern Nitriren, ebenso wie das Metachlor- 

paranitrophenol 1.3.4, in iMetachlorparanitrornetanitropheno1 1.3.4.5 
ubergeht ( F a u s t  u. Miiller). 

\ I  jC1 
NOa: 

\ I  

\, 

Fig. 2. 
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Das Verhalten des MetachlorphenoIs beim Nitriren entspricht 
genau dem Verhalten drs Metanitrophenol's. Letzteres gieLt beim 
Nitriren zwei isomere Dinitrophenole. ') Das eine dieser Diuitro- 
phenole (von 114O Schm.) ist identisch iriit dem aus Paranitrophe- 
1101 durch Nitriren ausschliesslich entstehenden Dinitrophenol und ist 
demnach Paranittornetanitrophenol 1.3.4. Das zweite Dinitrophenol 
(von 640 Srhni.) ist Dimetanitrophenol 1.3.5, denn beide isomere 
Dinitroplienole gehen beim nochmaligen Nitriren in ein und dasseibe 
Trinitrophenol 1.3.4.5 (Pikrinsgure) iiber.2) - Dieses Verhalten ent- 
spricht wieder genau dem Verhaltrn der bpiden isomeren Metachlor- 
mononitropheriole 1.3.4 und 1.3.5. - Weiter unten werden wir aber  
sehen, dass die Pikr i i ishre  Dirnetanitroparariitropheriol 1.3.4.5 ist, 
und dass deshalb das bei 64O schmelzende Dinitrophenol Dimetanitro- 
phenol 1.3.5 sein muss. Dies Dinitrophenol bat auch nach der Auf- 
fassung seiner Entdeclrer ( H i i b n e r  u .  S c h n e i d e r )  die beiden 
Nitrogruppen gegeriiiber Legend, die aber aus  andern, theoretiscben 
Griinden gerieigt sind, ihm die Constitution 1.2.6 zu gebeii. - Durch 
Einfiibren von einem Atom Chlor in dies Dinitropheiiol wird wahr- 
scheinlich das bei 8 1 O  schmelzende Chlordinitrophenol von n u  b o i  s 
erstehen. 

Me t a c  h 1 o r p  a r a n i t r o m  e t a n i  t r op  h e n o  1 
110-1110 S c h m e l z p u n k t .  

Ich habe schon oben erwahnt dass das Meta- 
chlorparatiitrnphenol und auch das Metachlormetani- 
trophenol beim weitern Nitrirrn in das Chlordinitro- 
phenol hbergehen, und  so muss Letzteres schon nach 
dieser Entstehungsweise Metachlorparanitrophenol 
1.3.4.5 sein. Ferncr  spricht noch fur diese Consti- 
tution, dass es  durch Einfiihren von Chlor in Meta- 

nitroparanitrophenol 1.3. I entsteht; hier nirnmt das eingefiihrte Chlor 
eine Metastellung ein ( F a u s t ,  A r m s t r o n g ) .  Dann .ist dies Chlor- 
dinitrophenol noch erhalten worden durch Reduktion dcr Pikrinsaure 

zu Amidodinitrophenol, Ueberfuhren dieses in  die €1 0 
I \  Diazoverbindung und Kochen der Letztern rnit 

Salzsiiure (Faust) .  Das Chlor tritt hier in  eine 

Dinietanitroparanitrophenol 1.3.4.5 Fig. 4 sein. 
N O , \ ,  , /NO P e t e r s e n 3 )  hat endlich durch Einwirkung 

yon Chlorjod auf Pikrinsaure neben dem bci 
llO-lllo schmelzenden Metachlorparanitrometa- 
nitrophenol auch geringe Mengen des bei 81° 

HO 
I\ 

/ x  
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, NO,, 
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Fig. 3. 
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I I Metastellung, und SO muss auch die Pikrinsaure 

GO2 
Fig. 4. 

l )  H u b n e r  u, S c h n e i d e r ,  Zeitschrift fur Chemie 7.528. 
H u b n e r  U. H e n k i n g ,  daselbst 7.528. 
briefliche Mittheilung. 
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schmelzendcn D u b  o i  s’schen Chlordinitrophenol’s erhalten. Bei dieser 
Reaktion hat also ein Theil des Chlor’s die Paranitrogrnppe in der 
Pikrinsaure verdriingt. Es beweist dies, dass das bei 810 schmelzende 
Chlordinitrophenol Parachlordimetanitropbenol ist. 

D i m e t a c h l o r p a r a n i t r o p h e n o l  125” S c h m e l z -  
H O  p u n k t .  
I-. 

/ ‘\ 1st zuerst von S e i f a r t  durch Einfiihren von zwei 
I Atomen Chlor in Paranitrophenol dargestellt. Hierbci 
I I entsteht anfangs Paranitrometacblorphe~iol ( A  r m - I 

:CI s t r o n g ) .  Fiir die zweite Metastellung drs Chlor’s in 
diesrm Kiirper spricht entseheidend, dass derselbe beirn 
vorsichtigen Nitriren ‘ciu Atom Chlor gegen eine Nitro- 
gruppe austauscht und in das vorhergehende Metachlor- 
psranitrometanitrophenol iibergeht (A r m s t r o n g). S e i - 

far t hat ails diesem Dimetachlorparanitrophenol eine Nitrogruppe 
herauspenommt~n und so ein Dichlorpbenol von 218-2200 Siedeprinkt 
und 65” Schmelzpunkt erhalten. Dieses Dichlorphrnol ist hiernach 
natiirlich Dimetachlorphenol. 

Es bleibt mir noch iihrig, einige Abkijmmlinge vom Parachlor- 
phenol und das Trichlorphenol zu betrachten. Hierbei bin ich aller- 
dings theilweise auf Vermuthungen angewiesen. 

\ ,  

Cli 
’ 

k02 
rig. 5 .  

H O  
I \  I \  

I\ 

P a r a c h l o  r m e t a n i  tro p h e  no1  86-870 S c h m e 1 z - 
1 1 p u n k t .  
: : Entsteht durch Nitriren von Parachlorphenol und 

)NOa durch Einfiihren von Chlor in Metanitrophenol ( F a u s t  I 

‘\ ,A u. S a a m e ) ;  seine Constitution ist hiernacb unzweifel- 
6l haft 1.4.3. 

Fig. 6. 
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Fig. 7. 

P a r a c h l o r d i m e  t a n i t r o p h e n o l  81O S c h m e l z -  
p u n k t .  

Entsteht durch weiteres Nitriren des vorher- 
gehenden Parachlormetanitropbenol’s ( F a u  s t u. 
S a a m e )  und durch Einwirkong von Cblorjod auf 
Pikrinsaure ( P e t e r s  en). Ich habe diesen Korper 
schon bei der Pikriusaure besprochen, und es kann 
nach seiner Entstehungsweise aus Pikrinsaure nicht 
zweifelhaft sein, dass e r  Parachlordimetanitrophenol 
1.4.3.5 ist. 
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Metaderivate. 

Pluchtiges Nitrophenol 
Chlorphenol . . . .  
,8 Dinitrophenol . . 

P a r a c h l o r m e t a n i t r o m e t a c h l  o r p h e n o l  

Entsteht durch Nitriren von Dichlorphenol (Ton 

und durch Einfiihrung von Chlor in  Parachlormeta- 
c1; )NO, nitrophenol (Fa  u s  t u. S a a m e ) .  Die Metnstellung 

des Chlor's hiwin ist unerwiesen, doch darf sie wohl 
61  aus Analogie angenommen werden. Das Dichlor- 

phenol, aus welchem dieses Dichlornitrophenol ent- 
standen ist, wurde dann Parachlormetachlorphenol sein. 

H O  121-1220 S c  h m e l z p u n k  t 
I\ 

, \  I \  

I , 2O9-21Oo Siedep. und 430 Schmelzp. F i s c h e r )  
I I 

'\ 1 

Fig. 8. 

Trichlorphenol 244O Siedep., 67-68O Scbmelzp. 

I .  2; 4 s  
,$ g 1 iz 
214" 

- 

11 Paraderivate. 
m a  

64' 
Chlornitrophenol . *I - pq 
Djchlorphenol . . .  218--220° 

___ ____. - 

Para- und Xetaderivate. 

Paranitrometanitrophenol (a Dinitro- 
phenol) . . . . . . . . . .  

Paranitrometachlorphenol . . . . .  
I'arachlormetachlorphenol? . , . . 
Parachlordimetanitrophenol . . . .  
Paranitrometacblormetanitrophenol , . 
Paranitrotlimetachlorphenol . . . .  
Paramitrodimetanitrophenol 

(Pikrinsaure) . . . . . . . .  
Parachlordimetachlorphenol ? (Trichlor- 

phenol) , . . . . . . . . .  

-_ -__ - __  __ - -~-  . 

Parachlormetanitrophenol . . * . .  

Gi i t t i ngen ,  15. Februar 1873, 

___ ____ 
Schmelz- 

punkt. 

1140 
56-87' 

1100 
430 
510 

110-1110 
125O 

1200 

67 ' 




