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aus diesen vielleicht die schon von mehreren Chemikern ') vergeblich 
angestrebte Darstellung einer eigrnthiimlichen Reihe von Isocyaniden 
gelingt. Ich werde in der Folge dariiber berichtw 2) .  

101. Jul.  P o s t :  Zur Kenntniss der Constitution der substitnirten 
Phenole. 

(Eingegangen am 14. Mlrz.) 

Es sind i n  letzterer Zeit wiederholt Versnche gemacht worden, 
die Constitution der bestuntersuchten aromatischen Verbindungen, 
namentlich der Abkommlinge des Phenols, 7u bestimmen. Es geschah 
dies auf Brund de r  Metamorphosen derselbrn mit Zuhulfenabme vou 
Voraussetznngen und Mathmassungen, welche, eben weil ibnen die 
experimentelle Grundlage fehlte, Bedenken ubur den ganzen Wertli 
derartiger Ketrachtangen aut kommen liessen. - Es scheint daher von 
Intrrease, einmal obne jede solche A n n  ah m e die Schlusse zii ziehen 
und zusammenzufassen, welche sich nnmittelbar und allein aus dem 
Ex p e r i m e  n t e ergeben. Man wird aus dem Folgenden erkennen, 
dass nns derartige Ueberlegungen, welche, soweit sic folgerichtig, 
gegenuber jenen anderen ron  vornherein den Vorzug allgenieiner An- 
erkennung besitzen, der Losung des Problems der Erkenntniss der 
Grnppirungsweise in den Ben7olkorprrn und des wechselseitigen Ein- 
Busses ihrer Substitutionsbestandtheile erheblich niher  fiihren. 

Es sol1 hier eine solcbe Brtrachtung iiber die bekanntesten Phenol- 
derivate, soweit dieselben in der besprochenen Richtung Schlusse ge- 
statten, angrstellt werden. Dieselbe griindet sich also anf die che- 
mischen Verwandlungen der Phenole. Eine kurze Uebersicht der 
verscbiedenen Entstehungsweisen derjenigen Verbindungen, welctie 
dieser Untersuchung unterzogen worden sind, muss daher vorangehen. 
Sie wild sich naturlich auf die Bildung aus Gliedern d r r  Phenolreihe 
beschrznken. Der  bequemeren Uebersicht wegen sind im Folgenden 
die Namen der hetreffenden Substanzen nicht ausgeschrieben, sondern 

') cf. Zeitschrift fur Chem. 1866 ,  658 .  Diese Berichte 111, 826. Cbem. 
Centr. 870, 138. 

2) Das eigenthumliche Verhalten der bisher untersuchten substituirten Amide 
lasst es nun aucn wiinschenswerth erscheinen , das schon mehrfach iintersuchte 
Verhalten Ton P GI, gcgen gewiihnlicbe Siiureamide einer Revision zu unterwerfen. 
Schon G e r h a r d t  hat gezeigt, dass dime Reaction nicht immer unter Wasserab- 
spaltung direct auf Nitrile fuhrt ,  sondern dass Rich gecblorte Zwischenprodukte 
bilden k6nnen. Diese Arbeiten sind von Practikanten im biesigen Laboratoriuin 
aufgenommen worden, und bis jetzt haben sich die Angaben G e r  h a r  dt's bestiitigt. 

Erwahnt mag noch werden, dass auch die Reaction zwischen Oxamid und 
PC1, keine einfache ist. Dieselbe fiudet unter Verflussigung der Masse schon im 
Wasserbade statt ,  und es tritt dabei, gegen Erwarten, kein Cyan auf. -- 
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einfach durch diejenigen Bestandtheile brzeichnet, welclie in diesem 
Falle das Phenol substituiren. 2. B. ist das bei 125O schmelzende 
Dichlornitropheuol ausgedriickt : C1. C1 .NO, (Schmp. 125O), das Chlor- 
phenol vom Sdp. 180°: C1 (Sdp. 180"). Ferner sind die Autoren 
einer Reaction nur in den Fallen genannt, wo die Kenntniss derselbtn 
nicht als bekannt vorausgesetzt werden durfte. 

I. Mon 0 s  u b s  t i  t u  t i o n s  d e r i  v a  t e d e s  P h e  n o 1s  
(oder Disubstitutionsderivate des Benzols). 

1) NO, (Schmp. 450) entsteht durch Nitrirung van Phenol. 
2) NO, (Schmp. 1100) entsteht neben dem vorigen. 

3) C1 (Sdp. 1800) ensteht u) durch Chlorirung von Phenol, 
b) aus dem NO, (Schmp. 450) durch 

Diazotirung und darauf folgende Zer- 
setzung mit Salzsaure. 

43 Cl (Sdp. 218") entsteht a)  durch Chlorirung van Phenol 

b)  aus dem NO, (Schmp. llOo), wie 

5) Br (Schmp. 63-64O) entsteht dureh Bromirung von Phenol 

Weitere Monobromphenole sind noch nicht mit einer fur theore- 
tische Schliisse erforderlichen Sicherheit bekannt. Ucber Monojod- 
phenole liegt eine genauere rnit Sclimelzpunktsbestimmung versehene 
Angabe erst i n  kurzer Notiz van L o b a n o f f  (Ber. VI, S. 1251) vor. 
Derselbe erwahnt ein bei 64-66O, ein zweites bei 890 schmelzendes 
und ein drittes fliissiges Monojodphenol. 

6) SO, O H  (s. g. Metasulfophenol)( entstehen durch Behandlung van 
7) SO, OH (s. g. Parasulfaphenol)\ Phenol mit conc. Schwefelaaure. 

[NO, (Schnip. 960)  entsteht aus Paranitranilin.] 

(neben Nr. 3). 

Nr. 3 5  

( H i i b n e r  und B r e n k e n ) .  

11. D i s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  P h e n o l s  
(oder Trisubstitutionsprodukte des Benzols). 

8 )  NO, .NO, (Schmp. 114O) entsteht aus beiden NO, durch wei- 

9) NO, .NO, (Schmp. 64O) entsteht aus NO, (Schmp. 45O) neben 
tere Nitrirung. 

Nr. 8. 
10) C1. C1 (Schmp. 430) entsteht durch Chlorirung van Phenol. 
11) C1 .C1 (Schmp. 650) entsteht durch Fortnahme der Nitrogruppe 

aus NO, .Cl.Cl (Schmp. 1250) mittelst 
Diazotirung. 

Ein Br. Br hat zuerst K o e r n e r durch Bromirung van Phenol er- 
halten. Ein Br .Br (Schmp. 13200) stellte A r m s t r o n g  durch Nitrirung 
van Br.Br.S02 OK dar und hielr es  fur identisch Init dem von 
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R r u n k  durch Einwirkung von Br auf NO, (Schmp. 1 1 O 0 ) ,  wiewohl 
das letztere bei 1410 schmelzen soll. - Ueber Dijodphenole liegen 
Angabcn von S c h u t e e n b e r g e r  und S e n g e w a l d  (Jahresber. 1862, 
414), welche durch Einwirkung von Chlorjod auf Phenol ein bei 
1100 schmeleendes J . J  erhielten, vor und von H l a s i w e t z  und 
W e s e l s k y  (Jahresber. 1869 ,.430), 'welche mittelst Jod  und Queck- 
silberoxyd ein bei 1500 schmelzendes J . J aus Phenol darstellten. 

l l a )  SO, OH.80, OH haben E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  
(Jahresber. 1869, 441) zuerst durch Einwirkuug ron Sulfuryloxy- 
ehlorid auf Parasulfophenolkalium erhalten; sie entsteht auch bei der 
Sulfurirung von Phenol. 

12) C1, NO, (Schmp. 1100) wird erhalten 
a)  durch Nitriren von C1 (Sdp. 18O0), 
b) durch Chloriren von NO, (Schmp. ] l o o ) ,  
c) durch Fortnahme einer Nitrogruppe aus C1 .NO,. NOa 

(Schmp. 110O). 
13) GI. N 0, (Schmp. S6O) entsteht: 

a)  durch Nitriren von C1 (Sdp. 2180), 
6 )  durch Chloriren von N 0, (Scbmp. 450). 

14) C l . N O ,  (Scbmp. 70O) wird erhalten beim Nitriren von C1 
(Sdp. 180O) neben seinem Isomeren (Schmp. 110O) (Nr. 12). 

15) B r . N O ,  (Schmp. 102O) durch BromirungvonNO, (Schmp. l l O o )  
(entspricht der Chlorverbindung Nr. 12). 

16) Br . NO, (Scbmp. 88O) 
u) durch Bromirung von NO, (Schmp. 45O), 

[ b )  durch Nitrirung von Bromphenol aus  Bromsalicyl- 
saure] 

(entspricht der Chlorverbindung Nr. 13). 
17) J.NO, (Schmp. 93O) 

a)  durch Jodirung von NO, (Schmp. ]lo0), 
6 )  aus Diazonitrophenol (Gemisch der beiden iso- 

meren Nr. 8 und 9) mittelst Jodwasserstoffsanre. 
Ein von K O  e r n  e r  aus dem NO, (Schmp. 45O) dargestelltes J .NO, 

Phenole, welche zwei oder mehrere verschiedene Hologene neben- 

18) NOz.SO, OH ( K e k u l B - K o l b e )  

ist nicht naher untersucht. 

einander enthielten, sind nicht mit Genauigkeit bekannt. 

a) durch Sulfurirung von NO, (Schmp. 459 ,  
b) durch Nitrirung von Parasulfophenol. 

19) NO,.  SO, OH ( K o e r n e r - P o s t )  durch Sulfurirung von NO, 

20) G I .  SO, OH P e t e r s e n  und B a e h r - P e d r a r i  haben ge- 
nauer nur eine C1. SO, OH beschrieben, welche aus dem 
Cl (Siedepunkt 218O) (Nr.4) durchsulfurirungentstanden war. 

(Schmp. 1100). 

Berichte d. D. Cbem. Gesellsobaft. Jahrg. VII. 24 
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Br.  SO, OH ist von S e n h o f e r ,  wie A r m s t r o n g  nur in ganz 
kleinen Mengen neben der zweifachgebromten Saure erhalten worden. 

Jodsulfosauren des Phenols sind nicht bekarint. 

111. T r i  s u b s t  i t u  t i  o n  s p r 0 d II k t e d e s B e n  z o l  s 
(oder Tetrasubstitutionsprodukte des Phenols). 

21) N O , .  NOz , NO2 (Pikrinsaure) 
1 NO, . NO, (Schmp. 640) 

a) durch Nitrirung von \ NO, . NO, (Schmp. 114O) ’ 
NO, . SO, OH (K e k u  18 - K  o l  b e) b )  durch Nitrirung von \ NO,. SO, OH ( K o e r n e r - P o s t ) ’  

c) durch Nitrirung von J . J .  J ( L a n  t e m a n n ,  Jahresb. 
1861, 399, 96), 

s t r o n g ) ,  

s t r o n g). 

d) durch Nitrirung von Br . SO, O H  . SO, OH (A rni- 

e)  durch Nitrirung von Br .NO,  .NO, (Schmp. 117O) ( A r m -  

22) C1. C1. C1 (Schmp. 67-68O) (F a u s  t ,  Jahresb. 67, 613) durch 

23) Br . Br.Br (Schmp. 93O oder 95O) 
Chlorirung von Phenol. 

a) durch Einwirkung von Brom auf Phenol in der Warme 
( K o e r n e r )  oder auf Phenolather ( S i l v a ,  Jahresb. 1870), 

6 )  durch Einwirkung von Brom auf Phenolmetasulfokalium. 
23a) J . J . J ist von L a  u t e m a n  n gelcgentlich der Darstellung 

von Sdicylsaure (Jahresb. 1861, 394 und 396), ferner von 
S c h u t z e n b e r g e r  (Jahresb. 1865, 524), beide Ma1 ohne ge- 
nauere Beschreihung, endlich von K o e r n  e r  (Jahresb. 1866, 
577) aus Jod und Phenol mit dem Schmp. 156O erhalten 
worden. 

23b) SO, OEI . SO, OH . SO, OH ist von S e n h o f e r  (Annal. 
der Ch. 170, 110) durch Erhitznng von wasserfreier Phosphor- 
sSure, rauchender Schwefelsaure rind Phenol in zugeschmolzenen 
RGhren, gleichzeitig von A n n  a h c i m  (Diese Ber. VI, 1308) 
durch Reaction zwischen Oxysulfobenzid und rauchender 
Schwcfelsaure bei 180-19Oo dargestellt. 

24) NO, . C1. C1 (Schmp. 125O) wird gewonnen 
a)  durch Chlorirung von NO, (Schmp. 1100) 

b)  durch vorsichtiges Nitriren ron C1. C1 . SO, OH (s. g. 
[dabei bildet sich anfangs C1. NO, (Schmp. 110°)], 

para). 
25) NO, a C1. C1 (Schmp. 121O) 

a)  durch Nitrirung con CI . C1 (Schmp. 430), 
b)  durch Chlorirung von C1. NO, (Schmp. 86O), 
c) durch Chlorirung von NO, SO, OH ( K e k u l B - K o l h c ) .  



26) NO, . Rr . Br (Schmp. 132O) 
a)  darch Kroniirung aus NO, (Schmp. IlO"), 

A r m s  t r o n g, 6) durch Nitriruiigvon Br.SO, OH.SO, OF1 
c) durch Nilrirutlg von Br . I3r. SO, OH 
d) durch Srorriirurig von NO, . SO2 OH ( K o e r n e r - P o s t )  

1 
(rntspricht der Chhrverbindung Nr. 24.) 

27) NO, .BY. Br (Schmp. 117.5") 
a)  durch Bromirurig von NO, (Schmp. 45O), 
b)  durch Nitrirung von Br.Br (Sclinip. 40") (Arms t rong) ,  
c) clurch Nitrirnng von Br .Br. SO, OH (para) neben seinem 

lsornercn Nr. 26. 
(cntspricht der Chlorverbindung Nr. 25.) 

28) NO,. J . J  (Schinp. 256.5") 
a) duich Jodirung von NO, (Sctimp. 110°), 
b )  durch Jodirung von NO, .  SO, OH ( K o e r n e r - P o s t ) .  

% ! I )  NO, . J . J (Schnip. 98") 

30) NO, .NO,. C1 (Schrnp. 110O) 
darcli Jodirung von NO, (Schmp. 45O). 

(Schmp. 700) 1 (Schmp. 1100)' a )  durch Nitrirurig von Cl.NO, 

b)  clurch Nitrii ung von CI. C1. SO, OH (para), 
c) d u t c h  Nitrirung von GI. C1 .NO,  (Schmp. 1250), 
d) (lurch Chlorirung von NO,, NO, (ScEnnp. 114')), 
e) durch Substitution einer Nitrogruppe in der Pikrinslure, 

entwedcr duich Diazotirung otfer durch Chlorjod. 
31) NO,.NO,.Cl (dchnip. 81") 

a)  durch Nitrirang von C1. NO, (Schrnp. XG"), 
7,) dorch Nitrirung von CI.SO, 011, 
c) dutch Chlorirung von NO, . N O ,  (Schmp. 640) (Arm-  

d) Substitution eirier Nitrogruppe der Pikrinsiiure mittelst 

e) durch Substitution eines Chloratoms in Cl.CI.NO, .NO, 

s t r o 11 g) (noch riicht mit Sicherlieit angcgeben), 

Chlo rj od , 

durch Kochen mit Soda. 
32) NO, .NO,.  13r (Schmp. 115O) 

a)  durch Nitiirung von Br (63--64" Schmp.) (H i ibne r  

b )  durch Nitrirurrg von Br.Br.S02 OK ( A r m s  t rong) ,  
c) dnrch Nitrirung von Kr .NO,  . SO, OH, welche durch 

Reaction zwischen Brom und SO2 OH. SO, OH darge- 
s tellt war, 

d)  durcli Broinirung von NO, . NO, (Schmp. 64O) (Arm-  
6 t r o  n s), (entspricht der Chlorvrrbindung Nr. 31.) 

und B r e  11 k e n), 

24 * 
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33) NO, .NO, .I3r (Schmp. 80.50) durch Nitrirung von Rr (Schmp. 
78") ( K o e r n e r )  
(ectsprtiche der Chlorverbiiidung Nr. 30). 

34) NO, .NO, .J (Schmp. 1130) durch Jodirung von NO, .NO, 
(Schmp. 64')) ( A r m s t r o n g ) .  

3 5 )  NO, , NO, . <J (Schnip. 106')) 
a)  durcb <Jodirung von NO, . NO, (Schmp. 114") (Arm- 

6) ails Diazonitrophenol rind Jodwasserstoffstiure. 
Dinitrosulfopliriiole sind noch riicht belwunt, ebensowenig Combi- 

iiationeri von N 0, nnd zwei verschiedcnen Halogenen. Drei Nitrobrom- 
sulfopheiiole siiid vori A r m s t r o n g  durch Nitrirung von 1 3 r . B r . S 0 2 0 H  
(itus j e  einw para- urid mcta-), durch Nitrirung v o n  Br. YO, 011 .S 0,013 
itnd diirch I h m i r u n g  von NO, .SO, O H  ( K c k u l B - K o l b e )  darge- 
stellt, aber erst fliichtig beschricben. - Eiue v o n  drr letzterwahnteri 
verschiedene ist neurrdings von P o s t  und I-Zrack e b u s c h  diircli 
Hrornirung von NO,.  SO, O H  ( K o e r r i e r - P o s t )  dargeutellt. - Durch 
nnsloges Verf'ahren sind voii A r m s t r o n g  aus NO,  . S O ,  OIT ( K e -  
Ltu lB-Bolbe) ,  von P o s t  und B r a c k e b u s c h  aus !SO2.  SO,  O H  
( H o e r n e i - P o s t )  2 isomcre J . N O ,  .SO,OH erhalten wordrn. -- 

Conibinatioiien V O K ~  je swei oder drei IJalogeneii sind nicbt genauer 
studirt. 

36)  Cl .Cl .SO,  OH wurde von K o l b e  und G a u h e  dargestellt, 
diirch Ctiloriicm von SO, O H  (para). 

37) I3r.Br.SiO2 O H  (nietit) dnrch Rromirung von SO, O H  (nieta) 
(Stlrr h o f e r  urrd A r ins t r  on g). 

38) Br . Rr . S 0 ,  OH ( p a )  dirrcli glrirhe Behandlung tier 
8 0 , O H  (para). 

39) Hr.SO, O H .  SO, OW durck Brornirung von (SO, OK), 
( A r m s t r o n g )  erhalten. 

Auch die weitcar siibstituirteri Phenolc, z. B. J3r4 (Ychmp. 720°), 
Br, (Schmp. 225"), h i d e  von K o e r n e r  dargestellt, sind nocli nicht 
geeignet zur Vornahnie von Coristitiitiorisbestimmungen. 

s t r 0 11 g), 

Das Experiment l k t  keinen Zweifel dariiber, dass im Phenol, 
wie iiberhaupt in allen einnial siibstituirten Uenzolderivaten , von drri 
rioch zu vertretenden fiinf Wasserstoff stomcw sweirnal zwci gleichar tic 
qind, sodass bei Vcrtretung des  einen odvr andereri Wasserstoffatomes 
eines solchen Paares derselbe Kiii per grbildet wird , w;ihrend das 
fiinfte Wasserstoffatom eigenartig in seiner Weise ist. Die Forschung 
geht nun euniichst tlahin, mi untersu(hcn, wclche dieser Pliitee in den 
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ol)en zusammen~estelltcri Verbindungen von dereri Srtbstitntiorisbestand- 
tlicden eingcnomrnen wprdtm Die im Eingsnge erwlihnteii ABhand- 
lnngeii bestirrimten mit Wuhrscheinlichlieitsgriinder~ drn sog. chernischen 
Ort fk zwei oder drei Verbindungen, von denen sie ausgingen , und 
wt/;tcw dann  alle anderen mit EIiilfe der Metamorphosen, welche diesr 
mil  jeneii vcrbanden, zu den ,,angenommrinrn ‘‘ in Beziehung. W i  r 
wollcri hicr die 1 e t ~t e r e  Operation z u n iich s t vornehmen ~ nlmlich 
.ilk, cl)rrr beqp ochrncii I’henolderirate, soweit es nach den vorlicgenden 
1Sxpwirncrttcn miiglich, iu Classm gleichartigw Constitution einoi.dneir. 
Es wird sicli tlann ergeben, dabs einc solche Uehersicht Gesetzmlssig- 
Iwilen zur Anschauung bringl, wclche fur ( ine  w i r k l i c l i e  Ortsbe- 
s l  i I ri 111 ung c on I~edeuturig sind. 

Die dt ei irn Phenol noch zu vc>rtretmden, untereinander ungleich- 
iii tigen l’aiiktr~ sollen niit a, b, c, die zweirn 1 on diesen entsprechendrn 
bcidt,n i l u i L h  Ihisefmng c+ies Index , z. 13. a’, b’, bezeichnet werdeii. 
Welcheiii drr drvi Punkte a, 6 ,  c kein zweiter entupreche, welcher also 
der sog. Paiapunkt sci, ist vor der Hand rioch unbelrannt. Diese land 
uicht die gew6huliche Schreibweise : Ortho-, Meta-, Para- ist gewiihlt 
w o i  dcn , urn sich jcder Ansicht iiber die wirlrlicahc Ortsbestinimung 
x ti r n t h  alt en. 

Es fragt sich nun zunliichst, ob die im vorhergchenden Theile 
:irigefiihi ten R e a h m e n  alle mit gleichem Wertht. f i r  den beahsich- 
tigtcn Zwerk bcnutzt werden diirfen, ob eine Giuppe, z. B. NO,, 
welche eine andere, z. U. 8O,OH, verdrlingt, j e d e n f a l l s  a n  dieselbe 
Sft.11~ trete, a n  der sich die verdriingte befand. Piir den einfachsten 
Fall der W;\sseistoffsubstitution, sowie bei der Ersetzung des Stick- 
stotrs in den Diazovr~bindungen ist man dariiber bislang ohne Zweifel 
g ~ e s e ~ i .  1) Auch fiir cinige andrre der hier erwlhntrn Reactionen 
i s t  der I3eweis gcliefert, z. U. bei der Einwirlrung voii Salpetersaure 
auf die Ice k u 1 h - K o 1 b e ’sche Nitrophenolsulfosliure, wobei Pikrinsaure 
entsteht. Es wird niimlich aus dem Folgenden herrorgehen, dass in 
der Pikrinslrire dasselbe Wasserstoffatom von einer Nitrogruppe ver- 
tretm ist, an dessen Stelle sich in jener Nitrophenolsulfosaure die 
Sdfogruppc befindet. - Allerdings liegen auch Umsetzungen vor, 
welchc, wenn ihre exacte Aiisfuhrung vcrbiirgt wiire, das Gesetz der 
ut~niittelbaren Vcrtretung schwanlwnd machen wiirden. So hat  sich 
A. B. das l’rodulrt der Nitrirung von Rr . Br . SO,OI-I (para) als ein Ge- 
misch von zwei isomei en B r .  Br. N O,, welche im Vorigen unter NO. 26 
nnd No. 27 angefiihrt s ind,  erwiesen. Aehnliches Gndet fiir das bei 
1150 schmelzrndc Ur .NO,  . NO, statt. In  beiden Fallen kann aber 

l )  Niir V i c t o r  M c y c r hLlt denselben in seiner newsten Vertiffentlichung 
(Ann. d. Cliem. 171, 57) fur fraglich, aber ohne pine cntgegonstehende Erscheinung 
/u  rrw&hnen. 



die Gegenwart von sog. Metasulfophenol, welches schwer con seinen 
Isomeren cu  trentien ist, zur Rildnng der unerwarteten I'rodukte Ver- 
anlassung gcgclwn haben. -- Diejenigen Liest,irrimtingen, welche auf 
dcrartigen fiir die Feststellung des cheroischen Ortes nicht. gaiiz sicherell 
R,ea.ctionen heruhen , sind in der beigefGgteri Tabelle, welche die irri 

Folgerideii gezogmen Schliisse zusarnmeristellt , durch ein (*) be- 
zeichnet worden. - Von besondererri Interesse f i r  n n m w i  Zwetlr 
sind his je tz t  iiur die Chlor-, Nitro- und Sulfoderivste; die Brom- urid 
Jodabkiimrrilingt: sind noch nicht geniigend durchforscht. Da aber  
sowohl in der Phcnolreihe, wie in den Berizollrijrperri iiherhanpt, bis- 
lsng die Annahme orlaubt scheint, dass d i e  drei Hslogene gnnz gleich- 
artig wirlcen, so sirid die I3rom- und Joddcrivate in der folgenden 
Uebersicht mit eingeordnet i d  zwar zu den gechlorten Verbindungen, 
wclchc auf c?iits[,rechendem Wrgc: crhalten worden sind. Die ledig- 
lich nach ihrerri dem Chlor analogen Verbalten gestellten Brom- und 
Jodat,ome in dieseri Verbindungen sind durch ('"") gekennzeichnet. 

Wir gehen von den beiden Nitrophenolen ails und bezeichnen 
den P n n k l ,  aii welchem sich die Nit,rogruppe in dem bei 45O schmel- 
zenden N O ,  bcfindet, init a. L)ies soll in der Rezeichnung jenes 
Kijrpers diirch den oben neberi die Nit,rogruppc grsetzten Index ,,a(' 
geschehen, sodass das  bei 45" schrrielzende Nit.ropherio1 (in der 
Uttbersicht No. 1) ,,NO,n" ist. -- Darim nennen wir das bei 110'' 
schrnclzende ?,N 0, 61'. Das kiirzlich von F i  t . t ig  aufgefundene, welches 
fiir diese Betrachtung weiter kein Tnteresse bietet, da noch keinc Ver- 
wandlungen desselben vorliegen , wiirde , N O ,  " sein. - Darnach 
entspricht der 13ezeichnung ,,a" das CI (Sdp. 180') (No. 3 ) ,  der ,,b" 
das CI (Sclp. 2180) (No. 3). Den Keweis dafiir haben bekanntlich 
S c h m i t t  und nach ihm noch Aridere gef'uhrt, indem die beiden N O ,  
in die dcr Angal)e entsprechenden C1 durch Destillation der Platin- 
doppelsalze tibergefiihrt wurden. l+Cine Einordnnng der Monobroni- 
und Monojodphenole soll hier, urn nnr wohlhegrundete Angaben als 
Qrnndlage zu wiihlen, noch nicht geschehen. Ihss  das sogenannte 
Metasulfophanol (No. 6) der a-, das Para- (No. 7) rler b-Reihe arigo- 
hiire, hat F a u  s t  dadurch  bewicsen, dass er die boiden Sulfophenole 
chlorirt, da.riri die Sdfogruppe (lurch die Nitrogruppe substituirt hat  und 
dabei dieselben Kiii,per erhielt, wie wenn cr die der obigen Angabt? 
entsprechenden Nitrophenole chlorirte. 

Volt den D is u 1) s t i t u t i  o ti s p r n d  u k tci n (? e s P h e n 01s (oder den 
Trisnbstitot,ionsprodakteri des Henzols) befinclet sich in  dern N O ,  : N 0, 
(Schmp. 114") (No. S) die eine Nitrogruppo in der Stellung a, die ari- 
dere in 5. Dcnn niir dieser Auffa.ssung erilspricht das Experiment, 
nach welcliem bei der Nitrirnng sowohl dcs oinen, wie des andereri 
Nitrophenols diescr KBrper entsteht. Uncnlscliietlen bleibt dabei nur ,  
ob das NO, . NO, (Schmp. 114O) NO," NO,h oder N O Z n  NO,*'sei, 
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d. h., ob die beiden Nitrogruppen - wenn der Kfirze wegen diese 
Bezeichnungsweise gestattet ist - nebeneinander stehen, oder ob die 
eine von ihnen deu anderen entsprechenden Punkt (der durch den 
Index 1 bezeichnet ist) einnehme, eine Frage, die nur in dem Falle Be- 
deutung hat, dass weder der Punkt a, noch der Punk t  b jener dritte, 
von den beiden anderen verschiedene ist. Dem anderen N O , .  N O ,  
(Scbmp. G4O) (No. 9) kommt hochst wahrscheinlich die Stellung 
NO,".  NO,"' zu. Es wird dies, wie auch die gleiche Constitution 
des C1. C1 (Schmp. 65') gleich im anderen Zusammenhange bewiesen 
werden. - Cl.C1 (Schmp. 43') (No. 10) hat ein C1 bei b ,  weil es 
nitrirt C1 . C1. NO, (Schmp. 121') giebt. - I n  der Phenoldisulfo- 
siure (No. 11") befindet sich eine Sulfogruppe bei b ,  da sie aus der 
Pheriolparasulfosaurc durch Sulfurirung gewonneri wurde. Die andere 
ist bei a, denn bromirt f ihrt  diese Saure zu Br . SO, O H  . SO, O H  
(No. 39), welche gleichartig constituirt ist niit Pikrinsaure, weil sie 
durch Nitrirung in diese verwandelt wird. - C1. NO, (Schmp. 110O) 
(No. 12) ist Cla . N O Z h  oder miiglicherweise ClaNOa6',  denn es ent- 
steht durch Chlorirung von N O Z 6  oder Nitrirung von Cla. - Die 
uingekehrte Anordnung kommt dem Cl.NO, (Schmp. 86O) NO. 13 zu, 
riamlich N0," .C16 oder NO,".C16', denn es wird dargestellt durch 
Nitrirung von Clb  (No. 4) oder Chlorirung von N O Z a  (No. 1). Das 
C1 in dem C1. NO,  (Schmp. 70') (No. 14) ist Cl", weil diese Ver- 
bindung aus Cl" entstanden. Wir werden gleich sehen, dass der 
Nitrogruppe dieselbe Stellung entspricht, dem CI . N 0, (Schmp. 70') 
demnach die Bezeichniing C1" . NO,"' zukornmt. - Die Keku lB-  
Kolbe'sche NO,  . SO, O H  (No. 18) entspricht der Formel 

NO,".SO, OHb, resp. NO,"SO, OHb', 
denn sie llsst sich bilden durch Sulfurirung von N 0," oder Nitrirung 
von SO, OHb. Sie giebt nitrirt Pikrinsaure, welche, wie wir gleich 
schen werden, NO," .  NO,"'. ist. 1)ie von K o r n e r  und mir 
dargestellte Saure No. 19 enthlilt die Nitrogruppe an der Stelle 6, da 
sie aus NO,6 entstanden. Dass sie die Sulfogruppe an dem Punkte a, 
resp. a' fiihre, beweist ihre Ueberfihrung in Pikrinsaure i). - Analog 
constituirt ist wahrscheinlich P e t e r s  e n's Chlorphenolsulfosliure 

Clb . so, O H "  (s. u.). 
T r i  s ub s t i  t u t i o 11 s p  r o d u k  t e d e s P h e n o l s  (Tetrasubstitutions- 

Das C1. NO, . NO, (Schmp. 110') (No. 30) produkte des Benzols). 

1) Behandelt nian Nitrosnlfophenol aus dem bei l l O o  schmelzenden Nitro- 
phenol mit gewiihnlicher Salpetersaure ILngere Zeit auf dem Wasserbade oder mit 
rauchender Salpetersiiure in der KLlte, so lasst sich der griisste Theil desselben un- 
angegritfen wieder abscheiden. Ich bin damit beschaftigt, zu untersuchen, oh viel- 
leicht nebenbei ein Dinitrosulfophenol entstanden sei. - Sobald aber die Mischung 
von Nitrosulfophenol und rauchender Salpetersaure anf dem Wasserbade schwach 
erwarmt wird, scheiden sich nach dem Erkalten, noch mehr nach den1 Verdihnen 
mit Wasser, grosse Mengen ron Pikrinsanre (Schmp. 1220.5) aus. 
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w i d  erhalten durch Nitrirung von C1 . NO, (Schmp. 1100) (No. 12). 
Es ist daher zunachst Cla  NO,* (V N O,? , ferner durch Chloriren von 
NO, , NO, (Schmp. 114O) (No. S), welches NO," .  NO,b  ist. Die 
zweite Nitrogruppe muss demnach den Index a fiihren, und die Ver- 
bindung stellt sich dar als C l a N 0 , " N O a 6 .  D i e s e s  E r g e b n i s s ,  
d a s s  d e r  P u n l i t  a z w e i m a l  v o r h a n d e n  s e i n  m u s s ,  m i t h i n  
d e r  d e r  s o g e n a n n t e n  O r t h o -  o d e r  M e t a e t e l l u n g ,  k c i n e s f a l l s  
d e r  d e r  P a r a s t e l l u n g  e n t s p r e c h e n d e  i s t ,  b i l d e t  d a s  F u n d a -  
m e n t  d e r  (s. u.) z u  z i e h e n d e n  S c h l i i s s e .  D a  durch Ersetziing 
einerNitrogruppein derPikrinsauredurchChlor(Fau s t)das C1 NO,.NO, 
(Schrnp. 110') (No. 30) erhalten wurde, so hat die Pikrinsaure die- 
selbe Constitution, wie dieses, d. 11. zwei Nit1 ogruppen befinden sich 
a n  gleicher Stelle, a n  a ,  die dritte hat den Punkt b besetzt. H i e r  
b e s t i m m  t ,,b", da in dieseni Falle gleichgiiltig, ob eine Nitrogruppe 
in b oder b' steht. - Ini Anfange wuide hehauptet, dass NO,.NO, 
(Schmp. 64O) (NO. 9) a a' sei, d. h. N 0 2 a N 0 , f 8 ' .  Von der einen 
Nitrogruppe war diese Relation der Entstehung wegen (aus NO,") 
unzweifelhaft. Es scheint auf den ersten Blick bewiesen: dass auch 
die andere sich in a hefinden iniisse, weil j a  beide Dinitrophenole 
nitrirt zu NO,a . NO,"' . (Pikrinsiiure) fiihren. D a  von dem 
einen NO, .NO, (Schmp. 114O) feststeht, dass es NO," NOZ6 ist, so 
miisste das bei 64' schmelzende N 0," . N 0,"' sein. Indessen bleibt 
bei genauer Uebcrlegung fiir dieses noch die Moglichkeit NO," NO,*'. 
Dieses kann von NO,a verschieden sein und, indem die Nitro- 
gruppe bei der Nitrirung desselben an den Piinkt a' tritt, zu Pikrin- 
saure (NO," N O a a ' N O a 6 )  fiihran. - A r m s t r o n g  meint nun, 
neuerdings durch Chloriren von NO, . N O ,  (Schmp. 64O) (No. 9) 
das C 1 . N 0 , . N 0 2  (Schmp. 81O) (No. 31), dem, wie wir gleich sehen 
werden, die Constitution NO," . NO,"' . C16 entspricht, erhalteu zu 
haben. Dadurch ware auch die des N 0," NO, (Schmp. 64O) be- 
stimmt. Sie schweht so lange, bis jenes Experiment seine Restati- 
gung gehnden oder ein anderes vou mir unternommenes beendigt 
worden, welches das betreffende NO, . N O ,  zunachst in  NO, . N H ,  
und dann in N 0,. CI iiberzufiihren sucht. Es muss in  diesem Falle, 
wenn NO," N O a a '  richtig, C l . N O ,  (Schmp. 70°) (No. 14) resultiren. 
- D a  auch das C1. C1. NO,  (Schmp. 125O) (No. 24) durch Er- 
setzung eines Atoms Chlor durch die Nitrogruppe das bri l l O o  schmel- 
zende N O ,  . NO, . Cl (No. 30) girbt ,  mithin derselbrn Classe ange- 
hiirt, wie dieses, da dasselbe ferner seiner Entstrhung aus (No. 2) 
wegen die Nitrogruppe an der Stelle b bat, so miissen sich die beiden 
Chloratome an a,  a' befinden, denn das N O ,  . NO, . C1 (No. 30) 
fordert ja :  a a b. Seine Constitution ist demnach C1" CI"'NO,*. - 
Aus ihm entsteht nun durch Fortnahme der Nitrogruppe C1 . GI 
(Schmp. 65O) (NO. 11). Dasselbe ist dernnach C1" Cia'. - Diese Stel- 
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lung kommt endlich auch dem CI.NO, (Schmp. 70°) (No. 14) zu. Aus 
seiner Entstehung, der Nitrirung von Clu, folgt, dass es sein Chloratom 
am Orte a habe. Wird es weiter nitrirt, so rrsultirt C1. NO, . NO,  
(Schmp. 1100 (No. 30), d. h CI' . N O , " ' .  N0,"b'). Auch Cl" N O , b  
(Schmp. 1100) (No. 12) giebt weiter nitrirt C1" NO,' NO,". -- 
Cl" N 0,"' NO,*  kann aber durch einfache Nitrirung von Chlornitro- 
phenolen n u r  entstehen, wenn dieselben entweder GI" NO," oder 
C l a N 0 2 6  sind. D a  nun das bei 1100 schmelzende C1. NO, (No. 12) 
CI"NO,b ist, so muss das bei 70O schmelzende (No. 14) C1" NO,a 
sein.- D a s N 0 2 . N 0 2  .Ci (Schmp. 810) (No. 31) ist N 0 , ' N 0 2 u C 1 6 ,  
denn erstens erhalt man es  durch Nitrirung von N O , " C l b  (Schmp. 
860) (No. 13), und dann hat es dieselbe Constitution, wie die 
Pikrinsiiure NO," NO,"' NO,b ,  denn es l h s t  sich aus dieser durch 
Ersetzung einer Nitrogruppe durch C1 (mittelst Chlorjod) bilden 
( P e t e r s e n ) .  - C I .  C1 . NO, (Schmp. 125')) (No. 24) ist,  wie 
oben bewiesen , C1 ClU N OSb. - Nicht mit gleicher Sicherheit 
ist die Relation rines der beiden Cloratome in C1. C1 . N 0, (Schmp. 
1210) (No. 25) zu bestimmen. - Die Nitrogruppe muss bei a 
stehen, das eine Chloratom in 6 ,  da  die Verbindung aus NO," (31'' 
(Schmp. 86O) entsteht. Der Analogie nach wird sich das andere 
C1 wahrscheinlich in a' befinden. Dies ware am besten zu be- 
weisen durch den Versuch, es aus C1. NO, (Schmp. YOo) durch 
Chloririing darzustellen. - Die C1 . C1 . S 0, 0 H von K O  l b  e und 
G a u h e  (No. 36) ist C l a C I ~ ' S O ,  OH'. Sie wird durch Chlorirung 
von SO, O H 6  gewonnen, und durch Verdrangung ihrer SO, O H  mit- 
telst NO, haben F a u s t  und A r m s t r o n g  NO,.CI.Cl  (Schmp. 125O) 
(No. 24), d. h. N O Z b  CI" CI a ' erhalten. Ferner warde durch Nitrirung 
daraus C l a N O , a N O , b  (Schmp. 110O) (No. 30) dargestellt. - Von 
CI . C1 (Schmp. 43O) (No. 10) steht fest, dass eins oder beide C1-Atome 
sich im Pankte  b, resp. b' befinden, weil diese Verbindung durch Ni- 
triren in Cl .NO,  (Schmp. 121O) (No. 2 5 ) ,  in  der das Cf bei b ist, 
iibergeht. Der  Analogie nach zu schliessen, ist es C1" . Clh. Ich 
werde dies durch Ueberfuhrung des N 0 2 " N 0 , 6  (Schmp. 114O) in 
Cl" C16 nachzuweisrn suchen. 

Fiir die Bestimmung anderer hierher gehhender  Verbindungen 
fehlen die Anhaltspunkte. Ebenso f i r  die analogen Brom- und Jod-  
derivate. Die letzteren haben aber auch fur den vorliegenden Zweck 
kein besondrres Interesse. Zur Vervollstandigang sollen sie , soweit 
es geht, mit eingereiht werden. Es dient, wie bereits im Eingange 
erwahnt , als Grundlage dieser Einordnung die Voraussetzung dcr 
gleichartigen Wirkungsweise von Chlor, Brom und Jod. 

Dass Br (Schmp. 63-64O) (No. 5) Brb sei, ergiebt sich daraus, 
dass aus ihm durch Nitrirung ein B r . N 0 2  (Schmp. 850) (No. 16) er- 
halten wird, dem, wie wir gleich sehen werden, die Stellung NO," Br* 
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zukommt. - Das Kr . NO, (Schmp. 102*) (No. 15) hat die Nitro- 
gruppe bei b, weil es aus (No. 2) gebildet, es wird das Br b 4  
a haben, weil es analog dem CI.NO, (Schmp. 1100) (No. 12) ent- 
standen ist. - Das Br .NO,  (Schnip. 88O) No. 16 ist parallel dem 
C1.N02  (Schmp. 86") (No. 13) und daher wohl B r b . N 0 2 " .  Die Nitro- 
gruppe befindet sich jedenfalls bei a, da es aus NO," gebildet wurde. 
In gleicher Weise wird dem CI.NO, (Schmp. 1100) das J . N O ,  
(Schmp. 93) (No. 17) entsprecheri und J a N O a *  sein. Die Rezeich- 
nung der Nitrogruppe ist jedenfalls richtig, d a  N O Z b  den husgangci- 
punkt zu seiner Darstellung bildet. Am sichersten ist noch das 
J . J . J einzuordnen, da aus ihm durch Nitrirung Pikrinsaure ent- 
stand. ES ist demnach Ja Ja' Jb. I n  dies Schema gehijren aus dem- 
selben Grunde aucb B r . S 0 2  OH.SO, OH (No. 39) und Rr.NO,.NO, 
(Schmp. 117") (No. 32). Da die letetere Verbindung aus NO, .NO,  
(Schmp. 64O) gewonnen wird, so ist sie wahrscheiulich N O,"NOZO'Bib 
und entspricht NO,  .NO,  .Cl (Schmp. 81O) (No. 31). Eine analoge 
Constitution wird anch das NO, .NO, . J  (Schmp. 1130) (No. 34) be- 
sitzen; es ist j a  durch Jodirung van N 0 , . N 0 2  (Schmp. 64O) ent- 
standen. - Andersrits gehiiren wohl zusammen NO, . NO2 . C1 
(Schmp. 1 1 0 )  (No. 30) wid NO,  . NO, . J (Schmp. 106") (No. 35). 
Beide deriviren von NO, . NO, (Schmp. 114") (No. 8). - Dem 
NO, . C1 . C1 (Schmp. 1250) (No. 24) gehart zu das NO, . R r  . Hr 
(Schmp. 132O) (No. 26). Es ist aus N O ,  (Schmp. 1100) (No. 2) ent- 
standen, sowie durch Nitrirung aus dem Br  . R r  . SO, O H  (No. 38), 
welches, wie wir eben sahen, die gleiche Constitution mit Pikrinsaure 
hat. Br. B r . 6 0 2  OH wird durch Bromirung des sogenannten Para-  
sulfophenols (SO, O H b )  erhalten, ist somit Bra Rr" 'S0,  OHb. 

Von allen anderen irn ersten Theile angefiihrten Substanzen lasst 
sich die Position e i n e s  Punktes mit Bestimmtbeit angehen. Es i i t  
hier nicht geschehen, weil derartige Schliisse fur die Gegenwart von 
geringer Redeutung. Auch die Wege, welche zu einer ebrnso genauen 
Einordnung der C1-J-Derivate, wie die der CL-Derivate fiihren miissen, 
ergeben sich BUS dem Gesagten in einfacber Weise. Einige derselben, 
namentlich die Darstellung der Ausgangsprinkte der Monobrom- und 
Monojodphenole aus Verbindungen, deren Constitution in der beschrie- 
benen Weise schon bekannt ist, lsind im hiesigen Laboratoriurn be- 
reits eingeschlagen. 

Die im Vorhergehenden gezogenen Schliisse sind zur bequemem 
Uebersicht in der beigefugten Tabelle zusammengestellt. An die co- 
lumne, welche die Nsmen und naheren Rezeichnungen der in Rede 
stehenden Verbindungen enthllt,  schliessen sich drei, resp. sechs wei- 
tere, in die die einzelnen Gruppen nach der gewahlten Bezeichnungs- 
wejse (a, a'; b, 6' etc.) in der Weise eingefiigt siud, wie die eben 
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5 
Y 

2 
4 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
11 

12 
13 
14 
1 5 
IG 
17 
18 
19 
20 

21 
23 
24 
25 
26 
30 
31 
36 
34 
35 
36 
3s 
39 

- 

beendigte Betrachtung es ergeben Iiat. - Mit einem ' sind, wie schon 
erwghnt, diejenigen Bestaudtheile versehen , deren Stellung aus der 
Verdrangung einer arlderen Gruppe (mit Ausnahme der Diazo-) ge- 
schlossen wurde. Mit ** diejenigen , denen die Voraussetzung zu 
Grunde lag, dass Chlor, Krom und Jod bei der Substitution des Phe- 
nols und seiner Derivate gleichartig wirkten. 

der 
Verbindungen. 

Abgekiirzte Formel 
~ ~~ - 

N 0, 
N O ,  

Cl 
C1 
Br 

SOI O H  
SO, O H  

N 0 , . N 0 2  
N O ?  . N O ,  

G I .  C1 
c1. C1 

S O ,  O H .  SO, OH 

c1. NO,  
C1. N 0, 
C I . N O ,  
Br.NO, 
Br . N 0, 
J. N O ,  

so, O H . h 0 2  

SO,  O H .  c1 
S O ,  O H .  N O ,  

N O ,  . N O , .  N O ,  
J . J . J  

NO,  . C1. C1 
N O , .  C1. C1 
N 0, . Br . Br 

N O , .  N O , .  C1 
N O ,  . N O , .  GI 
N O ,  . N O , .  Br 
N O , .  N O , .  J 
N O ,  . NO,  . J 

C1. C1. SO, OH 
Br.Br.SO,OH 

:r.SO,OH . S O B O F  

Nahere 
Bezeichnung 

~- - - 

Schnlp. 450 
- 1100 

Sdp. 180° 
- 218O 

chmp. 63 - 64 
Meta 
Para 

Schmp. 114O 
- 64' 
- 430 
- 65' 

Sngelhardt uu( 
Latschinoff 

Schmp. l l O o  
- 86' 
- 70° 
- 1020 
- 88' 
- 930 

KekulB-Kolbe 
Koerner-Post 
Petersen ond 
Baehr-Pedrari 

Schmp. 122O.5 

- 125' 
- 1210 
- 132O 
- 1100 
- 810 
- 1170 
- 113' 
- 1060 

- 

iolbe u. Gauht 
enhofer-Armstg 

Armstrong 

- - - _____ - - ____ - - -  - 

Stellung der substituireuden Gruppen. 

* N (  
*J 

*C1 
N 

**Br 
c1 
" 0,  
N 0 2  

K$ 
* Br 
*Br 1 S 0 , O B  

Ueberblickt man die Tabelle, so springt zunachst der Umstarid 
in die Augen, d a s s  d e r  d r i t t e ,  rosp .  d i e  h e i d e n  d r i t t e n  P u n k t e  
( c  u n d  c') h e i  k e i n e r  d e r  v o r l i e g c n d e n  S u b s t i t u t i o n e n  i n  
A n s p r u c h  g e n o m m e n  s i n d .  Selbst wenn drei neue Bestandtheile 
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in das Phenol eintraten, haben sic. immer diesen drittem Punkt  c, resp. 
C' vermieden und sic11 stets auf die drei, resp. vier noch ubrigen ver- 
theilt. (Wir miissen gegenwartig noch fiir jeden der drei Pankte a, b, c 
einen entsprechenden annehmen, weil wir j a  noch nicht wissen, wel- 
cher von ihnen keinen solchen besitze, welchem also die sog. Para-  
stellung zukomme.) 

Wichtiger noch als das ebenerwahnte Factum ist das andere, 
welches aus der Tabelle hervorgeht, namlich, dam der Punkt a in 
derselben Verbindung oft zweiinal besetzt ist , dass also dem 
Punkte cc jedenfalls ein entsprechender a' zukomme, dass soniit 
Punkt a nicht, der Parnpunkt sein kann, dass mit anderen 
Worten alle Phenolderivate, in denen das mit a bezeichnete 
Wasserstoffntorn vertreten ist ,  also das bei 450 schmelzende 
Nitrophenol und alle ihni entsprechenden Verbindungen, entweder 
Nets- oder Ortho-, lwinesfalls Paraverbindungen seien. Es 
sei betont, dass dieser Schluss sich aus Reactionen ergiebt, 
welche mit Siclierheit einen solcheii erlauben , bei denen nain- 
lich nicht eine Atomgruppe eine andere verdrangte, sondern 
einfach ein Wasserstoffatom des Phenols substituirt wurde. 
J%'enn m a n  n a m l i c h  i n  e i n  b e r e i t s  s u b s t i t u i r t e s  B e n z o l  
e i n e n  w c i t e r e n  B e s t a n d t h e i l  e i n f i i h r t ,  d a r a u f  n o c h  e i n e n  v o n  
d i e s e m  v e r s c h i e d e n e n ,  u n d  w i e d e r h o l t  n u n  d a s  E x p e r i m e n t  
a n  d e r s e l b e n  A u s g a n g s v e r b i n d n n g ,  a b e r  m i t  d e r  A e n d e -  
r u n g ,  d a s s  m a n  d i e  R e i h e n f o l g e  u m k e h r t ,  n a m l i c h  d e n  in? 
e r s t e n  F a l l e  z u l e t z t  e i n g e f u h r t e n  B e s t a n d t h e i l  z u e r s t ,  d e n  
d o r t  z u e r s t  a n g e w a n d t e n  h i e r  z u l e t z t  s u b s t i t u i r e n  l a s s t .  
v e r f a h r t  d a b e i  a b e r  s o ,  d a s s  b e i d e m a l  d a s  g l e i c h e  Wasser-  
s t o f f a t o m  z u e r s t  v e r d r a n g t  w e r d e  u n d  g e l a n g t  a u f  b e i d e u  
W e g e n  z u  d e r s e l b e n  V e r b i n d u n g ,  s o  i s t  d i e s  V e r h a l t e n  e i n  
B e w e i s  d a f i i r ,  d a s s  d i e  b e i d e n  a u f  d i e s e  W e i s e  e i n g e f u h r t e n  
B e s t a n d t h e i l e  z u  d e m ,  r e s p .  z u  d e n e n ,  w e l c h e  s c h o n  i n  d e n ]  
B e n z o l ,  v o n  d e m  m a n  a u s g i n g ,  v o r h a n d e n  w a r e n ,  e i n e  
g l e i c h a r t i g e  B e z i e h u n g  h a b e n ,  d a s s  s i e  d a h e r  z w e i  v o n  
d e n  u n t e r e i n a n d e r  g l e i c h a r t i g e n  P l a t z e n  i m  B e n z o l  e i n -  
n e h m e n ,  m i t h i n  b e i d e  e n t w e d e r  d i e  s o g .  M e t a -  o d e r  d i e  
sog .  O r t b o s t e l l u n g  b e s i t z e n .  - Den Ausgangspunkt fur den hier 
vorlirgenden Fall bildet das bei 1 loo schmelzende Nitrophenol, bei 
dem unserer Bezeichnung nach die Nitrogruppe bei b ist. Wird in 
dieses ein Chloratom eingefiihrt, so erhalt man das bei l l O o  schmel- 
zende Chlornitrophenol, bei dem das Chlor in  a steht, weil diese 
Verbindung auch durch Nitrirung von C1" erhalten werden kann. Nach 
dem Cblor fiihren wir in das Nitrophenol (nun also Chlornitrophenol) 
eine Nitrogruppe ein und gelangen zu dem Chlordinitrophenol mit 
dem Schmelzpunkte 1100. - Andererseits n i t r i r e n  wir erst das bei 
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1 loo schmelzende Nitrophenol, erhalten dabei das bei 114O schmelzendc 
Dinitrophenol, in den1 die zweite Nitrogruppe a n  demselben Punkte, 
wie im ersten Falle das Chloratom, namlich bei a ist, weil dies 
Dinitrophenol auch durch Nitrirung aus dcm bei 450 scbmelzenden 
Nitrophenol (also NO,a) zu erhalten ist. Keim ersten Versuche befand 
sich also das Chloratom hei a ,  beim zweiten die Nitrogruppe. Wird 
diese letzte Verbindung nun chlorirt, so resultirt dasselhe Chlordinitro- 
phenol, welches, mie wir vorhin sahen, durch Nitrirung des gechlorten 
bei l l O o  schmelzenden Nitrophenols erhalten wurde. - A l l e  V e r -  
b i n d u n g e n ,  w e l c h e  d u r c h  d i e  i m  e r s t e n  T h e i l e  d i e s e r  A b -  
h a n d 1 u xi g C h l  o r  d i n i  t r o- 
p h e n o l  m i t  d e m  S c h m e l z p u n k t  l l O o  g l e i c h a r t i g  c o n s t i t u i r t  
s i n d ,  h a b e n  i n  d e r  T a b e l l e  z w e i  S u b s t i t u t i o n s b e s t a n d t h e i l e  
b e i  a ,  a l s o  e i r ien  b e i  a ,  e i n e n  b e i  a', s i n d  d e m n a c h  O r t h o -  
o d e r  M e t a v e r b i n d u n g e n .  - D c r  U r n s t a n d ,  d a s s  d e r  P u n k t  6 
iiie z w e i m a l  v o r k o m r n t ,  m a c h t  e s  w a h r s c h e i n l i c h e r ,  d a s s  
e r  d e r  P a r a p u n k t  s e i .  

A l s  e i n e  dritte Gesetzmassigkeit e r g i e b t  s i c h  a u s  d e r  
T a b e l l e  d a s  V e r h a l t e n ,  d a s s  b e i  d e r  S u b s t i t u t i o n  v o n  C h l o r  
( w a h r s c h e i n l i c h  a u c h  v o n  B r o m  u n d  J o d )  u n d  d e r  N i t r o -  
g r u p p e  i n  d e m  b e i  450 s c h m e l z e n d e n  N i t r o p h e n o l  s t e t s  
z w e i  i s o m e r e ,  i n  d e m  b e i  l l O o  s c h m e l z e n d e n  n u r  j e d e s m a l  
t.in S u b s t i t n t i o n s p r o d u k t  d e r i v i r e n .  Es entsprecben sich auch 
hier die Constitutionen der auf analoge Weise entstandenen. Die aus 
dem bei 45O schmelzenden Nitrophenol entstehenden sind constituirt 
,,a.b", ,a.a'", die aus dem bei l l O o  schmelzenden ,,a.b". Bei der 
Substitution der Nitrophenole durch die Nitrogruppe selbst, bei der also 
die Platzea und b durch die glriche Gruppe besetzt sind, miisste nach 
dieser Darlegung das aus dem bei 1 loo schmelzenden Nitrophenol 
entstehende Produkt identisch sein niit einem der beiden aus dem bei 
450 schmelzendrn. Diesrr Forderung entspricht bekanntlich das Ex- 
periment. - Die Sul€ogruppe verhiilt sich den Halogenen und der 
Nitrogruppe n i c h t  g a n z  a n a l o g .  

In  welcher Weise Betrachtungen, wie die vorliegenden, auch fur 
andere Gruppen von Verbindungen lohnend sind, wie sie einen Leit- 
faden abgeben fiir die zuniichst gebotcnen Untersuchungen, miige einer 
spateren Ahhandlung vorbehalten bleiben. Hier sei nur noch d a r a u f  
hingewiesen, dass geeignete Substitionen, namentlich von Chlor und 
der Nitrogruppe in dem neugefundenen Metanitrophenol, voraussichtlich 
dieselben Schliisse ermoglichen werden, wie die hier fiir die sog. 
Orthoverbindung gezogenen. 1st aber auch fiir den sog. Metapnnkt 
bewiesen, dass noch rin ihm entsprechender vorhanden sei, so ist 
damit auch der Parapunkt gegeben und nicht nur fiir die Derivate 
des Phenols, sondern vermoge der zahlreichen Verkniipfungen des- 

b e s  p r o  c h e n  e n  R e  a c t i  o n  e n  d e m 
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selben mit den andern Benzolderivaten auch fiir diese entschieden, 
welche Classe van Verbindungen der Ortbo-, welche der Para-, welche 
der Metarcihe angehoren. Eins der wichtigsten Probleme wiirde 
gelost sein. 

102. L u d w. Re m m  e r s : Ueber einige neue Derivate bromirter 
Aniline. 

(Aus dem Berl. Universitats-Laboratorium CLXXXV ; eingeg. am 14. Februar.) 

Die HH. H i i b n e r  und R e t s c h y  verijffentlichten vor einiger 
Zeit in diesen Berichten (VI ,  795) eine Abhandlung: Ueber Amido- 
benzol und eine einfache Darstellung des Metadiamidobrnzols (Schmelzp. 
102-103°). Ich hatte gleicbzeitig iiber denselben Gegenstand ge- 
arbeitet, ferner auch die hoher bromirten Aniline in den Kreis meiner 
Betrachtung gezogen und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt, 
die, soweit sie von jenen Herrn beschrieben worden sind, nur in 
einigen wenigen Punkten davon abweichen. 

Die Bromirung von Acetanilid ist mit einigen Schwierigkeiten 
verknupft. Versetzt man die in Wasser geloste oder suspendirte 
Substanz langsam unter guter Kiihlung mit Brom, so entsteht unter 
allen Umstanden neben vie1 Mono- wenig Dibromacetanilid, deren 
Trennung durch Krystallisation nicht bewerkstelligt werden konnte. 
Vernachlassigt man gute Kiihlung, so bewirkt sehon die durch die 
Reaction entetehende Warme, dass die gebildete Bromwasserstoffsdure 
das noch unangegriffene Acetanilid unter Aufnahme eines Molekiiles 
Wasser in seine Componenten , in Essigsaure und Anilin, zerlegt, 
welch’ Letzteres sich mit dem nach und nach eugefiigten Brom zu 
Tribromanilin verbindet; es entsteht folglich neben Mono- und Di- 
bromacetanilid stets Tribromanilin. Letzteres wird ausschliesslich ge- 
bildet beim Einfiigen von Brom in eine alkoholische Liisung von 
Acrtanilid, ferner auch beim massigen Erwarmen der wassrigen Losung, 
wobei gleichzeitig das Auftreten von Bromanil in bedeutender Quan- 
titat beobachtet wurde. Es ist auch mir bei vielen auf verschiedene 
Weise ausgefiihrten Versuchen nicllt gelungen, das Bromanil in seine 
Gemengtheile, in  Tri- und Tetrabromchinon, zu spalten. 

Leicht dagegen gelingt die Darstellung von Monobromacetanilid 
beim langsamen Eintragen der theoretisch berechneten Menge Brorn 
in  eine Losung von Acetanilid in Eisessig. Versucht man die weitere 
Bromirung bei Anwendung derselben Methode auszufiihren, so ist 
stets, j e  nach dem Grade der Ternperatur, entweder noch vie1 Mono- 
bromacetanilid oder Tribromanilin vorhanden. 

Tribromacetanilid oder die noch hijher bromirten Derivate konnten 
durch Brorniren von Acetanilid iiberhaupt nicht erhalten werden. Ich 




