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gab, and es geht, neben vie1 NH,, eine kleine Menge Butylamin iiber, 
dessen Platinsalz von Platinsalmiak getrennt und analysirt wurde: 

Berechnet f i r  Butylaminplatinchlorid. Gefunden. 
Pt 35.35 34.99. 

Wie vorauszuseheo , giebt das tertiiire Nitrobntan, auf bekannte Art. 
behandelt , weder Bromderivat, noch Nitrolsiure. Ich benbsichtige, 
piissere Meugen desselben dareustellen uiid werde dann Niihoreil iiber 
physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten mittheilen. 

Prof. V. Meyer's Laboratorium, Ziirich,  den 3. Juli 1874. 

277. Adolph Baeyer und Heinrich Caro: Ueber die Einwirbg 
der salyetrigen Same auf Dimethylmilin nud iiber Nitrosophenol. 

(2 wei te M i  ttheilnng.) 
(Bingogangen an1.7. Jnli: verl. in .der Sitzung von Hrn. Lieberman n.) 

Zur Darstellung des salzsnuren NitrosodimethylRnilins bringt man 
zweckmbsig 50 Theile Dimethylanilin, 1.00 eoncent.rjrto Salzsiiure und 
750 Theile eiiiss Qemiscbes Ton 1 vol. Salzsiiure mit 2 vol. Alkohol 
rusammen, kiihlt stark mit Eis ab ond setat dann 100 Theile salpe- 
trigsaures Amy1 hinzu. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausschiiidung 
vou gelben Nadeln, welche die Fliissigkeit breiartig erfiillen; nimmt 
die Menge derselbeii nicht mehr zu, so bringt man sie auf ein Luft- 
pumpenI3ter nnd wffscht mit hether-Alkohol Bus. 

Man erh%it so ohno Weiteres, und zwar so gut wie quantitativ, 
reines salzsanres Nitrosodimethylanilin in Gestalt kleiner, schwefel- 
gelber Nadeln. Es schmilzt bei 1770 und scheint sich dabei zu zer- 
detzen. 

Riihrt man die salzsaure Rase mit Wasser an nnd setzt . koh- 
lensaure~ Kali hinzn, so scheidet sich die reine Base in griinen BIHt- 
tern ab. Zur Isolirung derselben extrahirt man mit Aether und ver- 
duustet dicsen, das Nitrosodimethylaailin bleibt dann in grossen, sfinen 
Blijttern zuriick, . die bei 920 schmelzen und mit. Wasserdiimpfen etwapl 
Aiichtig sind. 

Die andern Salze lassen sich mit der freien Rase sehr leicht be- 
reiten, setzt man a. B. zn einer iitherischen Liisung demelben Salpeter- 
siinre oder Scbwefelstiure, so fallen die betreffeudeu Salze in feinen 
gelben Nadeln nieder. 

Dnr& &&en mit Natronlange wird das Nitrosodimethylonilin 
quantitativ i n  Nitrosophenol uud Dimethy lanilin nach der schon mit- 
getheilten Gleichung : 
C, H4 (NO) N(CHJ3 + H, 0 C, H4 (NO) OH t N (CH,), €3 

geepalten. 



Mitrr verlhx  t zwcckrnii4g so, (1:~s~ man 90 Theile Wasser mit 10 
Natisonlnuge vom 51). 0. 1 .% i t i  c i u r r i i  mi1 ICUhler vci  sclirncri Rol- 
h r i  ~ u n i  Sirden erhitzt rind 0; t t in  unlcr Xdtuiig dcs Stopferis 2 Ttieilc: 
1 3 c ~  sidzsauren 13as(: in klcincw Poi tionc n eiiitr:igt, indern ni:tri i1nmc.r 
wartct, bis die in Orltropl‘en ausgcscliicdene Rase sich eurn griisstrri 
Thcil gcliist hat. Das ICochcn wird fortgesetzt, bib die dunkelgriin- 
gc,lbe Farbc ganz vrrschwunden und i n  roihgclb iibergcpngcw ist, 
was nach Irarzc~r &it stntlfindet. Wiihrend des Kochrns geht der 
griisste Theil clrs gebildcteri I)imi~thylanilins mit den Wasscrdhrripf~w 
iibcr, rrian lcgt deshalb SdzsBure vor. Zur Reiriigung des Diinrthyl- 
anilins brauclit d:ts so crlialtene salzsaurc. Sale nur (lurch Kali zcrsetzt 
zu werden. Obgleich :ws der Natur tler ltealctiori hcrvorgeht, dabs dau 
L~ii~ietliylaniin rein win  muss, odcr kiiichstexis durcti auf sc~cund5wn 
Wtge etitstehrndes Amrnoniak verunt einigt sein Iiiinnte, wurden dacti 
die ublichen Controlvrrsnche gcmacht. Die WaSBerfI eiv Hase mischt 
sich ohnr Rbscheidung einer Spur von eincm fevten KBrper mil Oxal- 
ather, das Product 1Bst sich leicht untf vollsiindig in Wasscv and sie- 
det bei 250 - 260 O ,  ist also l)irnethylox:tmins:‘iure~thylhtli~~r. Die 
tl;truus abgeschiederie Base giebt prnehfvolle lange l’rismeti des Pla- 
tinsalniiaks des 1)irnethylamins v ~ n i  ric1itigt.n E’latingehalt. 

Marl kann sich auf dicse Weise dns 1)imethylamin leicht pfund- 
weiscl iri absoluter Iteinheit verschaffcrl, d a  die Operation in jetlern 
Maassstabe ausgefiilirt werden kann. 

Urn d:is Nitrosophtwol zu gewinncn, kiihlt man die zuriickgeblie- 
btwe Fliissiglieit stark ab, s6uert sehwwh Init verdiinnter Schwefel- 
siiurc an, cxtrahirt niit Aethcr und dcstillirt die dunlrc~lgriine LBsnng 
I)cirlahe vollsthndig ab. Es scheitict sich dahei rioch in  der Whrme 
das Nitrosophenol als braunc, bllttrigc. Krystallmasse ab, die von der 
geringrn Mcrige der ltherisclieri Muttrrlaugc getrennt w i d .  Beim Iang- 
s i ~ ~ n r n  Verdunsten dar ltherischen Liisrmg scheidet es sich in grossrn 
hrnunen Hlhttern all, welche Hr. I h .  C. €1 i n t z e gernrssen hat. Wir 
verdanken seiner Giitc folgendc Mittheilungen dariiber: 

,ICrystallsystem : Rhomhisch. 
Axenverh<iltniss : Rrachytfiagon:ilc (a)  

ZII Malcrodiagonalr ( 2 1 )  
zu Vertilralt, ( c )  

a : b : c =  0.59264 : 1 : 2.4691. 
Beobaclitete Fl lchen:  p = m P -  ( a  : b : m c) 

f J = / ’ = ( a : b : c )  
c = o P = ( u s  a : m  b : c )  

” 
b = m  Pus =(m a : b : m  c) 

p : p = =  118O 41’ 40” 
a : o = 120O 5’ 40”. 



Die Kryshl le ,  von braunlicher Farbe und ziemlich durchsicbtig , sind 
nach der Basis c diinn tafelartjg ausgebildet und fast immer zu Zwil- 
lingen nach dem Prisma p verwachsen.' 

Uas Nitrosophenol schmilzt nicht nnzersetzt, zwischen 120 und 
130" zersetzt es sich pliitzlich unter schwacher Verpuffung. In Wasser 
ist es ziernlich, in verdiinnter Natronlauge leicht liislich, BUS letzterer 
fiillen Sauren das Nitrosophenol als hellbraunlichen Niedersclflag, 
coricentrirte Natronlauge dagegen das Natronsalz in rothbraunen 
Nadeln. 

D a s  N i t r o s o p h e n o l  g e h t  d n r c h  O x y d a t i o n  in I s o n i t r o -  
p h e n o l ,  d u r c h  R e d u c t i o n  i n  A m i d o p h e n o l  iiber. 

Uebergiesst man Nitrosophenol mit wenig concentrirter Salpeter- 
sdure unter starker Abkuhlung, so lost es sich irn ersten Moment niit 
rothbrauner Farbe; die Fliissigkeit entfiirbt sich aber sofort wiedrr 
und erstarrt unter Ausstossong von rotlten Dampfen zu eineni Hrei 
von farblosen Nadeln, die aus absolut reinexn Isonitrophenol bestehen. 
Das Nitrophenol Iijst sich in heissem Wasser sehr leicht zu einer 
farblosen Fliissigkeit und schcidet sich daraus zuerst in Oeltropfen 
aus, die zu einer aus Nadeln bestebenden Masse erstarren, wahrend 
sich in der dariiber stehenden Fliissigkeit lange, spinnengewebartjge, 
farblose Nadeln bilden, kurz ganz das Verhalten des Isonitrophenols. 
Der  Stickstoffgehalt ist berechnet 10 pCt, gef. 9.8 pCt. Der Schmelz- 
punkt, wie gefordert, 1140. Es 16st sich in  Ralilauge mit goldgelber 
Farbe und scheidet auf Zusatz einer grijsseren Menge das Ralisalz 
in  gelben Nadeln ab. 

Bei der beschriebenen Bildung des Isonitrophenols kann man 
zweifelhaft sein, ob die Sslpetersaure die Nitrosogruppe verdrangt, 
oder ob sie dieselbe zur Nitrogruppe oxydirt. Bei der folgenden Reac- 
tion findet aber unzweifelhaft ein Uebergang der Nitroso- in die 
Nitrogruppe statt. Tragt  man in eine kochende Liisung von Nitro- 
sophenol in Kalilauge eine wLssrige Losung von Ferricyankalium ein, 
so geht nach hinreichendem Zusatz die rothbraune Farbe in Gelb 
iiber. Extrahirt man nun die verdiinnte und nach dem Abkiihlen mit 
Schwefelsdure angesauerte E'lijssigkeit mit Aether, so erhalt man eine 
reichliche Quantitat von Isonitrophenol mit allen charakteristischen 
Eigenschaften. 

Nitrosophenol wird andererseits durch Zinn und Salzsaure sehr 
leicht in Amidophenol iibergefuhrt. Uebergiesst man Nitrosophenol 
und granulirtes Zinn mit Wasser und setzt dann ein wenig Salzsaure 
hinzu, 80 wird es beim Urnschiitteln ohne jede Gasentwicklung unter 
starker Erwarmung zu Amidophenol reducirt. Um die Reaction ganz 
zu Ende zu fuhren, setzt man zuletzt mehr Salzsaure hinzu und er- 
warmt kurze Zeit bis zum Kochen, entfernt dann das Zinn auf die 
iibliche Weise und erhalt so grosse, farblose Krystalle von salzsaurem 
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Isoamidophenol. In Wasser geliist, fiih kohlensaw.es Kali daraus das 
Amidophenol in farbloben glaiizendeu kleinen Krystallen, die sich sehr 
schnell braunen. 

Das Nitrosophenol verhBlt sich also genau so, wie die einzigen mit 
Sicherheit bekannten Nitrosoverbiiidungen, in dencn NO an Kohlen- 
stoff gebuuden ist, nanilich wie die von dem Einrn von nus  beschiie- 
bene Violurssure und Nitrosomalonsiinre. In der That geht die Violur- 
siiure (NitrosomalonylhtLrristoff) durch Kehandelii mit Salpetcai i.bure it, 

Dilitursaure (Nitroinalonylharnstoff) und durch Reduction in IJrainil 
(Amidornalonylharnstoff) iiber. 

Aosser diesen beiden typischen Reactionen giebt das Nitrosophe- 
no1 noch Veranla~surig zu vielen anderen intercssanteri ICrschthnngru. 
Bin auffalleiidsteii ist seiii Vcrh;tlten gegen Phenol, Liist miin t's iri  

Ueberschuss von letzterrni auf und bririgt d a m  weiiig cnriwnfrirtt~ 
8chwefelsaure hinzu, h o  fiirht sich die Masse schiiri dniikelkirschrotli 
uiid giebt dann mit Wabser und Kalilaoge r e 1  setzt cine pi achtvoll 
blaue Fliissigkeit: die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reactio2. Auf diwem Wegc 
wird es riiizweifelhaft gc!ingen, die bchiiiien ron Li e b ~ r n i  an 11 wt- 
deckten Farbstoffk aufzukliirerr, ftir jetzt sei riur hemrrkt, class die 
Reaction hijchst wahrschcinlich so vor sich gelit: 

YC, H, OH /C, H, (OH) 
-I-- 6, H, (OH) ==z N;- 6 ,  H4(C)11) N: 

' .o \OH. 

Der so entstandene far\dosc Kijrper gieht dann verrnutlilich tlurch 
Oxydation oder weitere Condensation den Farbstoff. W e  s c lskq 's 
Diazoresorcin entatrlht offtanbar in ahiilieher Wcise aiis Ni trosorcsor- 
cin wid Resorcin: 

2 C, H,  (NO) (OH), + C ,  H, (OH), = C ,  N, H , ,  0,; + 2 H,O. 
Auch die Rildung des Amidazobeneols aus Diazomiidobenzol lbsst 
sich leicht durch das Anftreten eines Nitrososubstitiiti[)~iR€)~~~~iktcs er- 
klarrn, wenn man anriimmt, dass das Diazobenzol sir11 in das isomere 
Nitrosoanilin umlagert, welches dcxn oben beschrieberien dinietliylirterr 
Nitrosoanilin entspricht, und nachlrer auf dtts vorhandene Ariilin ein- 
mirkt. Dem Stande rinserer Kenntnisse entsprecben folgende Foriiieln: 

C, H, N . N (OH) = C, H, (NH,) (NO) 
C, H, (NH,) (NO) -I- C ,  H, (NH,) = C ,  H, (NH,) N N  C, 11, 

+ H, 0. 
In der vorigen Mittheilung haben wir gesagt: ,,Nitrosophenol 

kann also bei Gegenwart von Salpeterslnrc nicht existiren, und es 
erklart sich dadurch der eigenthiiniliche Umstand, dass sa1pehigsh-t.- 
haltige Salpetcrsiiure mit Phenol iiicht Nitrosophenol liefert." Dem ist 



jetzt noch hinzuznfugen : ,, Nitrosophenol kann bei Gegenwart von 
starken Sluren anch nicht neben Phenol existiren", um die Hedin- 
jpngen zu erhalten, unter derien Nit] osophenol direct mit Phenol und 
salpetriger Sgurt: dargestellt werden kann. 

111 der That  gelingt es riach fo lgcder  Vorschrift leicht, aus Phenol 
Nitrosophenol zu machen und zwar so gut wie quantitativ, w e ~ i n  man 
die nothwcndigen Verluste bcriiclisichtigt. 

5 Thrile Phenol und 20 salpetrigsaures Kali werden in 1000 
i'heilrn Wasser geliist , mit Eiswasscr mijglichst abgekuhlt und mit 
10- 12 Theilen init dem 10fachrn Voluni M'asser verdiinnter gewiihn- 
licher Essigsiiure in lcleineri Portionen unter Unischiitteln versetzt. 
Nach 12--16stiindigcrn Skhen  filtrirt man die brauiie Fliissigkeit von 
einer grringen Menge ausgeschiedener 1'I:irztriipfcheii ab und extrahirt 
ruit Aether. Die dunkelgriingelbe atheiische Liisung hinterlasst heim 
Vt>rdunsten reichliche Mengun von Nitrosophenol. Wiirde man den 
Aetlier abdestilliren, so kiinnte noch nneersetzt vorhandenes Phenol 
1111cl vom Aether aufgeiiommene salpctrigr Savlre zersetzend einwirken, 
wie oben arigegeben ist, und dies ist offenbar auch der Grund gewe- 
sen, weshalb friiherc Versuehe verschiedener Experimentatoren kein 
Resultat gegeben habeir. Es wurde daher der Btlrerische Auszng niit 
coiiccntrirter Natrorilauge gescliiittelt, die breiartige , rothbraune Na- 
dcln enthaltcnde Masses auf Thonplatten gebracht und darauf gelassen, 
his alle Flcssigkeit eingesaugt war. E twa vorhsndenes Phenol, sal- 
petrige und Salpetersiiure werden auf diese Weise eritfernt , und es 
tiinterbleibt beiliahe reines Nitrosophenolnntrium. Das Natronsalz wird 
darauf in Wasser geliist , mit SctiwefelGure das Nitrosophenol ausge- 
fallt und etwss ausgewaschen. Der Niederschlag wird in heissem 
Wasser schnell geliist, die Fliissigkeit abiiltrirt, erkaltet und mit Aether 
extrahirt. Beim Abdestilliren desselben hinterbleibt eine reichliche 
Menge von reinem Nitrosophenol. 

Die Vorgange, welche bei der Einwirkung concentrirter Salpeter- 
siiure auf Phenol in der Kiilte stattfinden, erkliiren sich jetzt aiiclr 
vol ls thl ig .  Bekanntlir.11 eritstchen dabei drei Produktc: fliiclitigw 
Nitrophenol, Isonitroplicnol u ~ i d  harzartige Materieii , welche von 
hochender SalpeterPiiure schlicsslich in Pilrrinslure ubergefiihrt wer- 
den kiinneri. Nach dem Obigen ist es wahrscheinlich, und es sol1 
drircli den Versuch controlirt werden, class salpetrigsiiurefreie Sa1petc.r- 
si:ure iiur fliichtiges Nitrophtwd liefert, whhrend die salpetrige Shure 
Nitrosophenol, d a s  der I-Iydrochinonstellung entspriclit, erzengt. Diews 
Nitrosophenol wircl einerseits von SalpetersLore in Tsonitrophenol um- 
gewandelt, andrerseits giebt PS linter gleichzeitiger Einwirkung von 
noch unzersrtztem Phenol harzar tige, braune Substanzen, die vermuth- 
lich mit den Lie  b e r  m a n n  'schrn Parbstoffen i n  Ziisamnienhang stehen. 



968 

Wir sind damit beschgftigt, das Nitrosophenol einer griindlichen 
Untersuchung ZU unterwrrfen und beathchtigen auch die Nitrosoderi- 
vate der andern Plieriole darzustellen. 

S t rassburg ,  den 4. Juli 1874. 

278. Adolf  Baeyer  und Heinrich  Caro: Synthese von Anthra- 
chinonabkiimmlingen aus Benzolderivaten und Phtalsiiure. 

( E r s t  e Mitt  h e i l  u ng.) 
(Eingegangeu am S. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn Liebermann.) 

Die synthetische Bildung von Anthracenderivaten ist i n  letzter 
Zeit so vielfiltig beobachtet worden, dass die Auffindung neuer Wege 
zu diesem Ziele nicht mehr Cberraschen kann j indessen bieten die 
folgenden Mittheilungen doch einiges Interesse dar ,  weil sie die van 
G r i m  in und dem Eiiien von uns 1) als vereinzelte Thatsache beobach- 
tete Entstehung des Chinizarins aus I-lydrochinon und Phtalsaure zu 
einer allgemeinen Reaction erhehen und dadurch erlauben, in die Na- 
tu r  der Anthrachinoriderivate tiefer einaudringen, als es bislier m6g- 
lich war. 

Die PhtalsLure wirkt, wie a. a. 0. auseinandergesetzt ist, i n  zwei 
vcrschiedenen Verhaltnissen auf Phenole ein, indem ein Molekil Phtal- 
Gure  sich entweder mit 2 Molekiilen Phenol zu einrm Phtaltli‘n oder 
init einem Phenol zu einem Anthracl.iinonabkiirnmling verbindet. Diese 
beiden Reactionen waren damals n n r  beirn Hydrochinon beobachtet, 
wlhrend von den iibrigen Phenolen nur die Phtalei’ne bekannt waren; 
jetzt ist die Antrachinonbildung auch beim Phenol und auch beim 
Brenzkatechin festgestellt. Die Redingungen . unter denen diese Er- 
scheinungen vor sich gehen, sind : hiihere Teniperatur, mit oder ohne 
Anwendung wasserentzieherider Mittel; bei rnlssigern Gebrauche die- 
ser Agentien entstehen Phtalei’ue, bei gesteigertem Anthrachinone. 
Die Phenole theilen sich indessen ihrem Verhalten nach in  2 Klassen; 
Resorcin und Pyrogallussainre geben schon Ohne Anwendung von 
Schwefelsaure Phtalei‘ne, es ist aber bislier nicht miiglich gewesen, 
daraus Anthrachinon herzustellen; Phenol, Hydrochinon und Brenz- 
katecbin dagegen wirken auf Pbtalsaure erst nach Zusatz von Schwefel- 
siiure ein, erzeugen dann aber je nach den Verhaltnissen sowoh1 
Phtalei’ne, als auch Anthrachinone. 

I. P h t a l s i i u r e  u n d  P h e n o l .  
Erwgrmt man Phenol mit Phtals2ureanhydrid und concentrirter 

Schwefelsaure gelinde , so fiirbt sich die Flussigkeit rothgelb, unter 

1) Diem Berichte VI, 506. 




