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60. Rudolph  F i t t i g :  Das dem Dinitrobenzol entsprechende 
dritte Nitrophenol. 

(Eingegangen am 9. Februar; verl. in der Sitxung von Bin. OppenhcimJ 

Belranntlich ist es C r i e s  s bt.i srinen bewunderungswiirdigen 
Untersuchungen iiber die Diazoverbindungen nicht gelungrn, aus den 
b d e n  isomeren Diazonitrobenzolen durch Zrrsetzung rnit Wassw 
die cntsprecheriden Modificationen des Nitrophenols zu erkialten. Beide 
Verbindungen lieferten beim Kochen mit Wasser nur hraune, leicht 
ac.hmelzbarr, nicht krystallisirbare Kiirpcr. Dem Anschein nach hat 
G r i e s s  diese Zersetzung jedoch nur sehr fliichtig studirt urid seine 
hnfmerksamlteit nur  auf die abgrschiedenc harzige Substanz gewandt, 
a h  die wiissrige Liisung, in welcher das gebildete Nitrophenol ent- 
halten sein musste, gar nicht untersucht. Vor Kurzem (dirse Ber. VI, 
S 1258) hat  nun v. R i c h t e r  den Versuch von G r i e s s  rnit der 
Diazoverhindurig aus Paranitranilin wiedcrholt, aber gleichfalls kein 
Nitrophenol erhalten kiinnen. 

Fiir die Entscheidung rnehrerer tlieoretischer Fragen , namentlich 
derjenigen , ob d i g  Zersetzungen der Diazoverbindungen so normal 
vcdaufen, dass man aus ihneii Schliissc au l  die Stellung der Atomc 
in den rntstandenen Produkten zu ziehcn brrechtigt ist,  schien mir 
die Uniwandlung des 1)initrobenzols in das entsprecbende Nitrophenol 
vrrniittelst der Reaction voii C r i e s  s von so grosser Wichtigkeit zu 

win ,  dass ich mich durch die Angaben von G r i e s s  und v. R i c h t e r  
nivht abschrecken liess, den Versuch nochmals zu wiederholen. Zn 
nicirier Urberraschung ergabeti gleich die crsten Versuche, welche ich 
grriirinsc~liaftlicli rnit Hrn. A u g u s t  B a n  t l i n  olirir Beobachtung irgend 
wrlchrr Vorsichtsmassrrgeln ausfbhrte, ein giinstiges Resultat. Iteines 
Paranitranilin aus Dinitrobenzol wurde in die Salpeterbaure- Diazo- 
verbindung verwandrlt und diese mit ziemlich vie1 Wasser erhitzt 
und kurzc Zeit im Gieden gehalten. Nach dem Fhkalten wurde von 
dem abgeschiedenen harzartigen Kiirper filtrirt und die wlsscrige 
Liisung rnit Aether ausgeschlttelt. Die atherische Losung liinterliess 
heim Abdestilliren irn Wasserbade eine dicke, rothgelbe Fliissigkeit, 
aus welcher sich beim Stehen iibcr Schwefelslure gut ausgebildete, 
fast farblose, hmte Krystalle in reichlicher Mcrige abschieden. Durch 
Anfliisrri in  siedendeni Wasser odcr Alkohol lirsseri sie sich leicht 
reinigen. Die Analyse ergab Zahlen, welohe fur die Formel dee 
Nitrophenols C ,  H, (NO,) OH passen. 
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Diese Verbindung ist verschieden von den beiden bis jetzt be- 
kannteri Modificationen des Nitrophenols. 8ie bildet harte. compacte, 
nahesu fsrbloRe Rrystalle , deren Schmelzpunkt constant bei 95 bis 
96" gefiinden wurde. Der Schmelzpunkt iinderte sich durch wieder- 
hokes Liisen in Wasser und Alkohol, durch Ueberfiihren in das Kulium- 
sals und Zersctzen der gut krystallisirten Verbindung mit Salzsiiure 
durchaus nicht. Der neue Korper ist ziemlich lijslich in kaltem Was- 
ser, lricht in heissem und in Alkohol. Mit den Wasserdlmpfen ver- 
fliichtigt er sich nur spurenweise. Sehr charakteristisch fiir diese 
Verbiridung ist ihre grosse Neigung flussig zu bleiben. IZei ganz ge- 
liiidcm Erwarmen mit Wasser sohmilzt sie, und aus ihrer heissen 
wlssrigen Liisung schciidet sie sich beim Erkalten regelmassig als Oel 
sb, wclchcs lagelarig unter der Liisung stehen h i i n ,  ohne zn erstar- 
reii, aber beirn Eintragen einer kaum sichtbaren Spur der fester] Ver- 
bindung sofort feat wird. Uebergiesst man die gut krystallisirte Ver- 
bindung mit kaltem Alkohol, so wird sie augenblicklich flussig , .and 
auch BUS der alkoholischen Losung scheidet sie sich regelmiiesig ds 
Oel sb. Dasselbe ist der Pall, wenn man zu der Liisung ihres 
Kaliumsalzes Salzsiiure setzt. 

In kohlensanren Alkalien lost sich das neue Nitrophenol niit tief- 
roiher Parbe auf. Das in Wasser und Alkohol sehr leicht liisliche 
Kaliumsalz krystallisirt in  prachtvollen , langen , gliinzenden Nadeln, 
die, SO lange sie in der Fliissigkeit sind, tiefroth erscheinen, nach 
dem Trocknen aber orangefarben sind. 

Vor einiger Zeit (diese Ber. VI,  S. 399) hat Pos t  das dritte 
Nitrophenol uls einen zwischen - 7 O  und + 2 0  schrnelzenden Kor- 
per beschriebon. Ich lasse es dithin gestellt, was dieser KBrper war, 
dass er rnit der obigen Verbindung Nichts gemeiri hat, erhellt aus 
dem Angefuhrten von selbst. 

Hr. B a n t l i n  ist niit dem genauen Studium der Abkiimmlinge 
des neuen Nitrophenols beschiiftigt. Er wird dasselbe auch in Di- 
und Trinitropheriol verwandeln und diese mit den bukannten Ver- 
biridungen vergleichen. 

Durcli dio vorstehende Untersuchung ist cine bei der Discutirung 
der Stellungsfrage vielfach unangenehm empfundene Liicke ausgefiillt. 
Ich glaube, dass die folgende Oruppirung der isomeren Substitutions- 
produkte des HeIMOlS, Anilins und Phenols durch so zahlrriche Uober- 
giinge nachgewiesen ist, dass an ihrer Richtigkeit wohl kaum noch 
xu xweifeln ist. Allerdings liegen vereirieelte Itesctionen vor, welche 
darnit nicht harmoniren; aber ich glaubc, dass durch die von mir 
beabsichtigte und von rnehreren meiner Schuler schon begonnene 
Wicdcdioliing dler  Versucht?, deren Resultate ein abweichendes Resul- 
tat ergoLen haben, manche dieser Widorspruche verschwinden werden. 



1. 2. 3 .  
N i t r o c h l o r b e h z o l  Cfi H4 C 1 N 0 2  

fliissig, Siedep. 2400 Schmelzp. 46O 1)  Schmelzp. 85O. 

Schmelzp. 37O 

unbekannt 

unbekannt 

fliissig 

Schmelzp. 31 

unbekannt 

Schmelzp. 660 

Schmelzp. 99O 

N i t r o b r o r n b e n z o l  C6 H 4  B r N 0 2  

N i t r o j o d b e n z o l  C6 kI4 J N O a  

D i n i t r o b e n z o l  C 6 H 4  ( N 0 2 ) 2  

C h l o r a n i l i n  C6 H4 C1 NH2 

B r o m a n i l i n  C6 W4 Br N H 2  

Schmelzp 56' Schmelzp. 1250. 

Schmelzp. 35-36O Schmelzp. 171O.5. 

Schmelzp. 86O unbekannt. 

fliissig Schmelzp. 64". 

fliissig (?) Ychmelz, 63 -640.5. 
J o d a n i l i n  C6 H 4  J N H 2  

Schmelzp. 25" Schmelzp. 

Schmelzp. 108O Schmelzp. 

Schmelzp. 63O Schmelzp. 

N i t r a n i l i n  C6 H4 (N02)  N H 2  

D i a m i d o b e n z o l  C6 H4 (NH2)a 

C h l o r p h e n o l  C6 H4 GI. OH 

600. 

1460. 

1400. 

fliissig, Siedep. 175 bis 
177' Schmelzp. 41 O nicht genau untersucht. 

B r o m p h e n o l  C 6  H4 Br O H  
fliissig Schmelzp. 63- 640 nicht genau untersucht. 

J o d p h e n o l  C6 H4 J. O H  
fliissig, bei - 23O nicht 

erstarrend Schmelzp. 89O Schmelzp. 64- 66O. 
N i t r o p h e n o l  C6 H4 (NOa) O H  

A m i d o p h e n o l  Cfi H4 ( N H a )  O H  
gelh, Scbmelzp. 45O 

Schuppen , Schmelzp. 

farblos, Schmelzp. 96O farblos, Schmelzp. 114". 

170O unbekannt Nadeln, Schmebp. 170O. 
.OH 

P h e n o l s u l f o s l u r e  C6 H4, 
S 02 O H  

sogen. Phenolmetasul- sogen. Phenolparasul- 
fosaure fosaure unbekannt. 

Rrenzcatechin Resorcin Hydrochinon 
D i o x y b e n z o l  C6 H4 (OH)2 

Schnielzp. 1020 Schmelzp. 1040 Schmelzp. 172O.5. 

') Nicht 146O, wie in Folge einev Druckfehlers in K e k u l B ' s  Lehrbuch und 
auch in der Abhandlung yon M e y e r ,  Ann. 159, 23 steht. 
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Diese Gruppirung ergiebt sich unabhangig von jeder Speculation 
iiber die Stellung, und sie wird auch dann noch bleiben, wenn sich 
ergeben sollte, dass die Ursache der Isomerie dieser drei Klassen von 
Verbindungen eine ganz andere ist, als wir heute annehmen. 

Von den vielen Thatsachen, aus denen sich die obige Zusam- 
menstellung ergiebt, will ich hier nur kurz die wichtigeren anfuhren 
und als Ausgangspunkt die drei Nitrochlorbenzole wahlen : 

N i t r o b r o r n b e n z o l  1 u. 3 ,  weil aus ihnen mit Alkalien die- 
selben Modificationen von Nitrophenol, wie aus Nitrochlorbenzol 1 u. 
3 erhalten werden ( E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f ,  R i c h t e r ,  
W a l k e r  und Z i n c k e ) .  - 2 u. 3 ,  weil sie aus Diazoverbindungen 
entstehen , welche bei ganz analogen Reactionen Nitrochlorbenzol 1 
11. 3 liefern ( G r i e s s ) .  

Aus demselben zuletzt angefiihrten Grunde 
(Gr i e s  s). 

Weil aus dem daraus entstehenden Nitranilin 
vermittelst der Diazoverbindung Nitrochlorbenzol 2 entsteht (Gr iess ) .  
C h l o r - B r o m -  und J o d a n i l i n .  Weil sie durch Redaction der ent- 
sprechenden Nitrochlor-, Nitrobrom- und Nitrojodbenzole entstehen. 

1 u. 3 ,  weil sie durch Zersetzung von Nitrobrom- 
benzol 1 u. 3 mit alkoholischem Ammoniak erhalten werden ( W a l -  
c k e r  und Z i n c k e )  2 ,  weil es aus Dinitrobenzol durch Reduction 
entstebt. 

D i a m i d o b e n z o l .  Weil sie durch Reduction der entsprechenden 
Nitraniline erhalten werden. 

1 ,  weil es BUS dem Amidophenol 1 vermittelst 
der Diazoverbindung entsteht ( S c h m i t t ,  F a u s t  und Miiller). 2, 
weil es mit schmelzendem Kalihydrat dasselbe Dioxyben7ol (Resorcin) 
wie das aus .Jodanilin 2 dargestellte Jodphenol 2 giebt; damit im 
Widerspruch steht die allerdings nur gelegentlich gemachte Angabe, 
dass es  aus der Diazoverbindung des Amidophenols 3 entstehe 
(S c h m i  tt).  

Bis jetzt nicht direct zu beweisen, jedoch sehr 
wahrscheinlich, weil anzunehmen ist, dass bei der Einwirkung von 
Brom auf Phenol gleichartige Verbindungen, wie bei der Einwirkung 
von Chlor entstehen. 

J o d p h e n o l .  2 u. 3 ,  weil sie aus den entsprechenden Jodanili- 
nen mittelst der Diazoverbindung dargestellt sind ( G r i e s s ,  K 6 r n e r ) .  

N i t r o p h e n o l .  1 u. 3 ,  weil sie aus den entsprechenden Chlor- 
und Bromnitrobenzolen mit Alkalien entstehen ( E n g e l h a r d t  u. L a t -  
s c h i n o f f ,  R i c h t e r ,  W a l k e r  u. Z i n c k e ) ,  und weil ihre Methylather 
mit Ammoniak Nitranilin 1 u. 3 gsben ( S a l k o w s k i ) .  2 u. 3 ,  meil 
sie aus den entsprechenden Nitranilinen entstehen ( W a g n e r ,  Fit  tig). 

N i t r o j o d b e  n z o 1. 

D i n  i t r o b e n  z o 1. 

N i t r a n i l i n .  

C h l o r p h e n o l .  

B r o m p h e n o l .  
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A m i d  o p h e n 01. 

P h e n o l s u l f o s i i u r e .  

Weil beide Modificationen durch Reduction der 
entsprechenden Nitrophenole entstehen (S c h m i  t t  u. C o  o k). 

I, weil sie beim Schmelzen mit Kalihydrat 
dasselbe Produkt, wie Chlorphenol 1 giebt. 2, weil sie mit Kalihydrat 
dasselbe Produkt, wie Jodphenol 2 giebt. 

1 ,  weil es aus Chlorphenol 1 und aus Jodphe- 
no1 1 mit schmelzendem Kalibydrat entsteht. 2 u. 3 ,  weil sie aus 
den entsprechenden Jodphenolen durch schmelzendes Kalihydrat er- 
halten werden. 

Ein Blick auf die Eigenschaften der zusammengehiirenden Ver- 
bindungen zeigt, dass die Kiirper der Reihe 1 fast ausnahmslos bei 
niedrigerer Temperatur schmelzen, als die isomrren Verbindungen der 
Reihen 2 u. 3 .  Die einzige sicher constatirte Ausnahme findet bei 
den Diamidobenzolen statt. Bei den Bromanilinen ist vielleicht die 
Ausnahrne nur eine scheinbare, da  die Verbindong 2 nicht sehr genau 
untersucht ist. Ebenso erkennt man aus der obigen Zusammenstel- 
lung, dass rnit einziger Ausnahme der Jodphenole (deren Schmelz- 
punkte vor Burzem von L o b a n o f f ,  diese Ber. VI, 1251, bestimmt 
sind) alle Verbindungen der Reihe 2 einen niedrigeren Schmelzpunkt, 
als die der Reihe 3 besitzen. Will man nach Analogie der ubrigen 
Disubstitutionsprodukte aus diesen Eigenschaften einen Riickschluss ma- 
chen, so wird man die Verbindungen 1 als Ortho-, die der Reihe 2 
als Meta- und die der Reihe 3 als Paraverbindungen ansprechen 
miissen. Fur die Annahme, dass die Verbindungen der Reihe 1 zur 
Orthoreihe gebijren, sprechen sehr viele Thatsachen, namentlich scheint 
mir die Beweisfuhrung von S a l k o w s k i ,  dass das dieser Reihe ange- 
biirende Diamidobenzol eine Orthoverbindung sei, so stichhaltig, dass 
kaum noch Zweifel ubrig bleiben. Was aber die Kiirper der Reihe 2 
ti. 3 anbetriRt, so kann ich mich nicht dazu entschliessen, den obi- 
sen  aus den physilralischen Eigenschaften gezogenen Schluss zu accep- 
tiren, so lange die Beweiskraft der Thatsache, dass die Brombenzol- 
sulfosaure und die Benzoldisulfoshre mit Kalihydrat Resorcin und rnit 
Cyankalium das Nitril der Terephtalsaure geben, nicht durch uber- 
zeugendere Versuche , als bis jetzt, abgeschwacht worden ist. Wenn 
aber, wie W u r s t e r  vermuthet und auch S a l k o w s k i  in seiner letz- 
ten Mittheilung fur ni6glic.h halt, sich herausstellen sollte , dass das 
Dinitrobenzol eine Metaverbindung ist, so wird man, glaube ich, nicht 
umhin kiinnen, das Hydrochinon und folglich auch das Chinon, wie 
es P e t e r s e n  will, zu den Parakorpern zu rechnen. In diesem Falle 
aber ist das feste, bei 63-640 schmelzende Hromphenol jedenfalls 
aus der Reihe 2 in die Reihe 3 zu setzen, denn nach seiner Bil- 
dungsweise aus MetabromorthooxybenzoFsiiure (B ii b n  e r )  kann es nur 
cine Ortho- oder Paraverbindung, aber kein e Metaverbindung sein. 

D i o x y b e n z o l .  

T u b i n g e n ,  den 5. Februar 1874. 




