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12. H. Salkowski:  Ueber Nitrophenol und Dinitrobenzol. 

Sieht man in der Ermittelung der relativen Stellung der sub- 
stituirenden Gruppen in den Renzolderivaten ein wesentliches Erforder- 
niss zu deren vollstandiger Kenntniss, so muss man eugeben, dass 
man beeiiglich der Nitroderivate des Phenols von diesem Ziele noch 
weit entfernt ist. Es ergiebt sich dieses wohl am besten aus einer 
tabellarischen Uebersicht der von verschiedenen Forschern iiber die 
Stellung der Nitrogruppen im Nitrophenol und Dinitrophenol geausser- 
ten Ansichten (OH immer am Platze 1 gedacht): 

(Eingegangen am 12. Januar; verl. i n  der Sitzuug von Hrn. Oppenheim.) 

Nitrophenol 

w % i Z Z $ e B  
Ri  e s  s I )  134 172 
P e t e r s e n  2, (friiher) 173 172 
V. v. R i c h t e r 3 )  134 172 

P e t e r s e n  5 )  (spater) 192 194 
H i i b n e r  u. S c h n e i d e r 6 )  1 ,2  L 4  

F a a s t 4 )  1, 3 oder 1 ,  2 1, 4 

Dinitrophonol 

a P 
/---hu-- 

P e t  e r s e  n 5 )  1,294 1, 276 
H i i b u e r  u. S c h n e i d e r 6 )  1 , 2 , 4  1, 275 

Angesichts dieses Mangels an Uebereinstimmung scheinen H ii b - 
n e r  nnd S c h n e i d e r  gelegentlich der Besprechung der gegenseitigen 
Lage der Gruppen O H  und NO, in  den Dinitrophenolen nicht mit 
Unrecht zu aussern : 7) 

,,L)erartige Untersuchungen sind vorlaufig darum noch hiichst 
uusicher, da  die Lage der Nitrogruppen in  den Mononitrophe- 
nolen so gut wie unbekannt ist.' 

,,man ist also in Beziehung auf die Stellung der Nitro- und 
Hydroxylgruppe in Nitrophenol rein auf Bfatrachtungen ange- 
wiesen.' 

In  der*That stiitzen sich die Schlussfolgerungen der beiden ge- 
nannten Cheniiker auch nur auf Retrachtungen und werden von den- 
selben daher noch als ganz unentschieden hingestellt. 

und weiter: 

1 )  Diese Ber. 111, 781. 
2)  Diese Ber. 111, 850. 
3) Diese Ber. IV, 553;  V, 422. 
4) Diese Ber. V1, 13%. 
5 )  Diese Ber. VI, 368. 
6 )  Aniialen der Chem. u. Pharm. Bd. 167, 113. 
7 )  1. c.  
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Es ist jedoch bereits eine Reihe, wie es scheint wenig beachteter, 
Thatsachen vorhanden , welche fur die Mononitrophenole zu Schluss- 
folgerungen fiihren, die der gelaufigsten Annabme widersprechen. 

Sieht man von der anf unhaltbare Annahmen gestiitzten und be- 
reits von P e t e r s e  n zuriickgewiesenen Ansicht R i e s s', sowie von der 
spater zuriickgezogenen Ansicht P e t e r s e n ' s  ab, so ist die vorherr- 
schende Anschauung, wie sich aus obiger Tabelle ergiebt, offenbar 
diejenige, welche dem fliichtigen Nitrophenol die Stellung 1, 2 (oder 
1,3)  dem nichtfliichtigen die Stellung 1 ,4  zuschreibt. 

Die bereits erwiihnten Thatsachen widersprechen nun der letzteren 
Anschauung strikte, wenn man gleichzeitig der Ansicht huldigt, dass 
das Dinitrobenzol ein Para- (1,4) Derivat sei 

Es sind folgende: 
1 .  E n g e l h a r d t  u. L a t s c h i n o f f l )  haben das feste a-Nitrochlor- 

benzol (aus Chlorbenzol) einerseits in nichtfluchtiges Nitrophenol, an- 
dererseits in @-Nitranilin (H of  m a n n) iibergefuhrt. 

2. Z i  n k e und W a l k e r  2, haben dasselbe ( a )  Bromnitrobenzol, 
welches von V. v. R i c h t e r  3, in nichtfliichtiges Nitrophenol iiberge- 
fiihrt wurde, durch Ammoniak in P-Nitranilin (H o f m a  nn)  verwandelt 
( G r i e s s  4, hat  die umgekehrte Reaction ausgefuhrt); das y-Bromnitro- 
benzol dagegen einerseits in fliichtiges Nitrophenol, andererseits in 
Metanitranilin. 

3. Diesen indirekten Beweisen der Zusammengehiirigkeit von einer- 
seits fliichtigem Nitrophenol iind Metanitranilin , andererseits nicht- 
fluchtigem Nitrophenol und ~-Nitrani l in  (FI o f m a n n )  habe ich 5, den 
direkten durch Umwandlung der beiden Nitrophenole in die entspre- 
chenden Methylather und Eiriwirkung von Ammoniak auf diese hinzu- 

Nacb den angefiihrten Thatsachen kann iiber die Zusammenge- 
gefiigt. 

hiirigkeit der nachstehenden Substanzen kein Zweifel bestehen: 
a-Nitrochlorbenzol /3-Nitrochlorbenzol 
a-Nitrobrombenzol (Schmp. 125") y-Nitrobrombenzol (380) 
P-Nitranilin (YHofm a n  n) (Schmp. 

Nichtflucbtiges Nitrophenol (Schmp. 
146 O) Metanitranilin ( Z i n c k e )  (66O) 

1100) Fliichtiges Nitrophenol (45"). 
Schreibt man nun dem Dinitrobenzol, devsen noch neuerdings 6 )  

wieder versuchte Ueberfiihrung in ein Nitrophenol leider bis jetzt 

I )  Diese Ber. 111, 423. 
a)  Diese Ber. V, 114. 
3) Diese Ber. IV, 459.  
4, Jahresberichte f. Chemie 1863.  
5 )  Diese Ber. VI, 140. 
6, Diese Ber. \'I, 1258. 
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nicht gegliickt ist, und somit auch dem Paranitranilin, welches daraas 
durch Reduction entsteht, die Stellung 1 , 4  z u ,  so ist es klar, dass 
diese Stellung keincm der beiden andern Nitraniline und somit auch 
keinem der bekannten Nitrophenole zukomnirn kann. Dieselben miissrn 
vielniehr die Stellungen 1, 2 und 1, 3 besitzen, wobei es noch unent- 
echieden bleibt, welchem von beiden die eine, rlnd welchem die andere 
zukornmt; der Zusammenhang zwischen detn Metanitranilin ( Z i n c k  e) 
und dem Phrnylendiaminl) ( G r i e s s )  spricht z u  Gunsten der 1, 2 
Stellung des Metanitranilins und somit des fliichtigen Nitrophenols. 

SO war die Sachlage nach den his  vor Korzem bekannten That- 
sachen; wie man sieht, konimt hier Alles auf die Annahme an, welche 
man Cber die gegenseitige Lage der Nitrogruppen im Dinitrobenzol 
macht, eine Frage, zu deren Beantwortung das experirnentelle Mate- 
rial noch sehr diirftig ist (es besteht bekanntlich in der von K i i r n e r  
bcwirkten Ueberfiihrung voii Dinitrobenzol in  Resorcin). 

Lag nun schon in den von P e t e r s  e n 2)  vor Kurzem erhobenen 
Bedenken gegen die 1, 4 Stellung des Dinitrobenzols (obwobl ich 
dieselben aucb brute noch nicht f i r  geniigend begriindet halte) eine 
Aufforderung zur erneuten experimentellen Untersochung der beregten 
Fragen,  so mnsste dieselbe noch verstarkt werden durch die neuer- 
dings von F a u  s t 3 )  veriiffentlichte Beobachtung, nach welcher das bei 
218fl siedende Chlorphenol, welches R. S c h m i i  t 4, aus nichtfliichtigern 
Nitrophenol erhalten hatte, beim Schmelzen mit Kalihydrat R e s o r c i n  
giebt, und duroh welche F a u s t  die 1, 4 Stellung des bei 218' sie- 
denden Chlorphenols, sowie des nichtfliichtigen Nitrophenols bestatigt 
findet 5 ) .  Freilich wird die Beweiskraft dieser Beobachtung durch 
die entgegenstehende von P e t e r s e n  und B a e h r - P r e d a r i 6 )  (welche 
H y d r o c h i n o n  erhielten), sowie durch die Erwagung, dass nach der- 
selben zwei sicher nicht in dieselbe Reihe gehorige Korper, namlich, 
Dinitrobenzol und nichtfliichtiges Nitrophenol, in d i e s  e l  b e  Substanz, 
Rrsorcin, iiberfiihrhar sind, erheblich abgeschwacht; nichtsdestoweniger 
ermuthigte sie mich doch zur Durchfiihrung der einmal begonnenen 
langwierigen Reactionsreihe. 

Meine Absicht war, das nicht fliichtige Nitrophenol direkt in eine der 
MethoxybenzoesIuren Iberzufiihren, da mir die Ortebestimmung in diesen 

I )  Vgl. diese Ber. V, 632 und 7 2 2 .  
2)  a. a. 0. 
3 )  Diese Ber. VI, 10'22. 
4 ,  Diew Ber. I, 67. 
5 ,  Das zmeite hierfur von F a u s t  aufgestellte Argument, welches sich auf die 

Identitat des von S e i f  a r t aus nichtfluchtigem Nitrophenol und von F a u s  t und 
A r m  i t r o  n g  au8 Parasulfodichlorphenol erhaltenen Dichlornitrophenols stiitzt, kann 
ich nicht als zwingend anerkennen, da die bei letzterer Reaction gemachte Annahme 
des Eintritts von N O ,  a n  d i e  S t e l l e  Ton S O ,  11 unbewiesen ist. 

6, Annalen der Chem. u. Pharrn. Bd. 157, 127. 
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(neben der in den DicarbonsBuren) relativ die grijsste Sicherheit zu 
bieten schien. Von den verschiedenrn sich hierzu darbietenden Wegeri 
wahlte ich den folgendzn: 1) 

Das Natronsalz des riichtfliichtigen Nitrophenols wurde in das 
Silbersalz, und dieses vermittelst Jodrnethyl in Nitroanisol iibergefuhrt. 
Das Nitroanisol wurde mit Zinn und Salzsliure reducirt, das Aniido- 
anisol in Diazoanisolperbromid, und dieses durch Destillation mit Kalk 
in Bromanisol, dessen Siedepunkt von dem des bisher bekannten a) ,  
sowie des ron mir direkt aus Anisol dargestellten nicht wesentlich 
abwich, wurde durch Jodmethyl und Natrium in Cresolmethyllther 
iibergefiiht und derselbe rnit Eisessig und chromsaurem Kali oxydirt. 
Die so erhaltene Saure war - ganz gegen meine Erwartung - reirie 
A n  i s s  a u r e .  Sie bildete feine, farblose, Lei 178O schmelzende Nadeln 
und gab bei der Analyse die richtigen Zahlen. 

Will man aus dieser einen Reactionsreihe schon einen Schluss 
ziehen, so kann es nur der sein, dass das nichtfltichtige Nitrophenol die- 
selbe Stellung wie die AnissBure, d. h. 1, 4 besitzt. Hieraus a k i n  
folgt dann schon , angesichts der oben angefuhrten Uebergange, dass 
das Dinitrobenzol nicht 1 , 4  sein kann. Dasselbe Resultat ergiebt sich 
aber auch aus der Erwlgung, dass das a-Dinitrophenol, dessen Zu- 
sammenhang mit Diriitrobenzol ausser Frage steht [die betreffenden 
Thatsachen mijgen hier d r r  Kiirze halber unerwahnt bleiben), aus 
b e i d  e n  Nitrophenolen durch Nitrirung entsteht. J e  nachdem man 
also dem fliichtigen Nitrophenol die Stellung 1, 2 odrr  (was unwahr- 
scheinlicler) 1, 3 giebt, hat man fur das a-Piitrophenol die Schemata 

O H  O H  

I '. .! NOa 
\ ,/' 

N O 2  

und fiir das Dinitrobenzol entsprechend die Stellungen 1, 3 oder 1, 2. 
Ich glaube indessen zu diesem Schluss aus einem einzigen, noch 

dazu so umstandlichen und von dem Vorwurf einer mijglichen Umla- 
gerung (insbesondere bei der Destillation des Pcrbromids mit Ealk, 
wobei reichlich Dibromanisol entsteht) nicht freien Uebergange vorlaufig 
urn so weniger berechtigt zu sein, a19 derselbe anderen von mir 
selbst beobachteten Thatsachen , wie ich hie, des Naheren unerijrtert 

I )  Die naheren Details der Untersuchung, u. A. die Beschreibung der verschie- 

2) Vgl. K o r n e r  , Bull. de E'acadmie de Belgique [2] XXIV, 1 5 5 .  
denen Natronsalee des Nitrophenols behalte ich einer spatereu Dlittheilung vor. 
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lassen will, direkt widerspricht; icli erwahne nur kurz, dass es sich 
bei Annahme der obigen Formeln f i r  a-Dinitrophenol nicht leicht er- 
kllren lasst, wie sowohl Nitroanissaure als Dinitroanissiiure durch Ab- 
spaltung von GO, beide d a s s e l b e  auch aus a-Dinitrophenol dar- 
stellbare Dinitroanisol geben konnen '). 

Es sol1 daher zuuachst meine Aufgabe sein, den beschriebenenUeber- 
gang noch auf cinem anderen Wege zu verwirklichen, wozu mir die 
Methode von W e i t h  am geeignetsten scheint. Ich beabsichtige l'erner, 
das Bromanisol aus Bromanissaure, 2,  welches nicht 1 ,4  sein kanri, 
in eine Methoxyberizoesaure iiberzufiihren , um mich zu vergewissern, 
ob vielleicht im Laufe dieser Reaction eine Umlagerung eintritt. Bei 
hinreichendem Material beabsichtige ich endlich noch, das nichtfluchtige 
Hitrophenol direkt in  ein Bioxybenzol uberzufiihren. 

Beillufig sei erwahrit, dass das durch Bramiren von Anisol er- 
h l t e n e  Bromanisol nach demselben Verfahren ebenfalls wesentlich 
B n i s s l u r e  liefert, die jedoch nicht so rein und daher wahrscheinlich 
von einer isomeren Sdure begleitet ist. 

Ich babe rnich der vorliegenden Aufgabe noch auf einem andern 
Wege zu nahern versucht. Bedenkt man, dass es nur e i n  Dinitro- 
phenol mit 1, 4 Stellung der Nitrogruppen geben kann, so muss, wenn 
das eineig bekannte, aus a -Dinitrophenol darstellbare, Dinitrobenzol 
wirklich 1,4 isf, das B-Dinitrophenol von H i i b n e r  und S c h n e i d e r 3 )  
die Nitrogruppcn offenbar i n  einer a n d  e r n  gegenseitigen Stellung 
enthalten und folglich ein anderes Dinitrobenzol geben. 1st dagegen 
Dinitrobenzol nicht 1,4,  so war  die Miiglichkeit vorhanden, obwohl 
geririg, dass dau /?-Dinitrophcnol d a s s e l  b e Dinitrobenzol lieferte wie 
a- Dinitrophenol, z. B. bei nachstehender Constitution der Dinitro- 
phenole, 

OH 
,\ 

OH 
I \  

welche mit ihrer Bildungsweise vollstiindig in Einklarig steht. 
Die betrefTende, in  Gemeinschaft mit Hrn. stud. G. R e h s  unter- 

nomrnene Untersuchung, dereri Gang sich aus der Reihenfolge: p-Dini- 
troplienol - Dinitroanisol - Dinitroanilin - Dinitrobenzol ergiebt, 
ist noch nicht vijllig zum Abschluss gelaugt, da sich dem letzlen Ueber- 

l )  Vgl. diese Rer. VI, 608. 
a )  Cahours ,  Ann. Chetn. Pharm. 66, 311. 
8) a. a. 0. 
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gange Schwierigkeiten enlgegen stcllten ; nur soviel lasst sich schon 
sagen, dass bei demselben in der That eine Substanz vom Schmelz- 
punkte de8 gewiihnlichen Dinitrobenzols erhalben worderi ist. Bestiitigt 
sich die Identitiit der aus beiden Dinitrophenolen erhaltenen Dinitro- 
benzole, so wiire dies allerdings ein vollgultiger 13eweis gegen die 1,4 
Stcllung des Dinitrobenzols. 

Ails dor cxwiihnten Untersrichung theill: ich noch die Schmelz- 
punkte des ~-Dinitroanisols und des @ -Dinitroadins mit: sic liegctn 
h i  resp. llGo tirid 138". 

K i in igsbc rg ,  Univcrsitiits-Laboratorium, dcn 11. Januar 1874. 

N a  c h s  c h r i  ft. 
Wie ich aiis den intoreasanten, in dem mir soeben zugehenden 

letztm Hefte der Herichti? auf S .  1486 und 1542 enth;rltenen Mittlwi- 
lungen C. Wiirs t e r's ersehe, wird derselbe durch seine Untersuchurigen 
iibor dns fliissige IXbrombenzol zu denselbeti Schlussfolgerungen be- 
ziiglich des L)initrobenzols gefiihrt, zii welcher auch die im Vorstehen- 
den bescliriebenc Ueberfiihrung des nichtfliissigen Nitrophenols in 
Anissiiurr, hindrhgt. Wenn sonach die 1, 3 Stellung des Dinitrobeneols 
irnmer mehr an Wahrscheiiilichkeit gewinnt, so ist dies wohl ein Zei- 
chen, dass der hiergegen von Wurs  t e r  vermittelst des Chinons herge- 
leitetc Heweis mit grosser Vorsicht aufzimehmen ist. Denn ganz ab- 
gesehen von der wohl riocb discutirbaren st el lung^ des Chinons selbst 
rind von seiner €Eldung iius dem einen oder iindern Phenylendiamin, 
wclche mir noch nicht hinliinglich arifgelrllrt erscheint, ist dasselbe 
nach den vorhandenen Angaben auch einctrseits (von Ki5r n e r )  aus 
dem fliichtigen Nitrophenol, fiir welches all0 Thatsachen die 1, 2 Stel- 
lung beweisen und andererseits aus dem Henzidin, welches nach den 
Untersuchungcn von Hrn. G. Sc h ul t z die Parastellung besitet, er- 
lialten worden. 

Iliese Thatsachen scheinen mir nicht unerklarlich , vielmehr eine 
Urnlagerring , wcmn irgend eine solche vorkommt, gerade bei dcr 131- 
clirng des Chinons am ehesten miiglich zu sein, da nur e in  Chinon 
existirt und die mit der Bildung desselben, als des hiichst oxydirfen 
Biderivats, welches iiberhaupt ohne Zerfall des Benzolkernes gebildet 
werdcn kann, nothwendig verbundene Wiirrneent.wicklung nach einem 
bekannten Lehrsatze der Thermochemie seine Entstehung , auch BUS 

ferner liegenden Substanzen, befiirdern muss, d. h. das durch die an- 
dere Stellung der Seitenketten bedingte Hinderniss vielleicht iiberwin- 
den kann. 

Klinigsberg,  Universitiits-Eaboratorium, den 17. Januar 1874. 




