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Wurde das Phenol nicht aus der Riihre entfernt, sondern in 
demselben langere Zeit hindurch weiter und zwar hoch erhitzt, so 
verschwand es in concentrirten Liisungen wieder Vollstandig i n  ver- 
diinnten theilweise, es biidete sich im ersteren Falle eine einheitliche, 
dunkelrothe Fliissigkeit, in der sich ohne Zweifel neben dern gebildeten 
Knliumsulfat und freier Schwefelsaure nun Parasulfiphenol befand. 
Wiewohl dies schon aus dem bei der Darstellung jener Verbindung 
beobachteten Verfahren folgt, bin ich doch. bemiiht, das Vorbanden- 
sein der Paraverbindung auch in obiger Mischung nachzuweisen. Es 
macht diese Nachweisung dadurch einige Schwierigkeiten, dass Kalium- 
sulfat, dessen Gegenwart schwer zu vermeiden ist , ziemlich dieselbe 
Laslichkeit besitzt, wie das Parasulfiphenolkalium. 

Erhitzt man Orthosulfiphenolkalium in concentrirter wassriger 
Losung rnit einer zur Zersetzung desselben unzureichenden Menge 
Schwefelsaure, rnit anderen Worten Orthosulfiphenol rnit Auaschluss 
von freier Schwefelsaure, so geht die Abscheidung von Phenol weit 
schwieriger und langsamer von statten, sie lasst sich aber auch bier 
an dem nachher aus jenem gebildeten Tribromphrnol (Schnip. 920) 
nachweisen. Ein Versuch, bei dem das aus Parariitros~ilfipheriol ge- 
wonnene Parudiazosulfiphenol, um die Stellung der Sultigruppe zu 
erforschen, .irn zugeschrnolze~~en Rohr bei 1500 langerr Zeit rnit 
absolutem Alkohol erhitzt, a u s s c  h l i e s s l i c  h Orthosulfiphenol, keine 
Spur der Paraverbindung lieferte, niachte es niir eine Zeit lang wahr- 
scheinlich, dass die Umwandlung ohne Gegenwart freier Schwefel- 
saure iiberhaupt nicht stattfinde. 

In gleicher Weise wird der Uebergang von a-Sulfinaphtalin in 
die !-Verbindung zu erklaren sein. Ich bin damit beschaftigt, dies 
experimentell nachzuweisen. 

250. Jnl.  P o s t  '1 nnd Rerm. l e h r t e n e  9): Ueber die phydkali- 
echen und chemischen Eigenschaften der Salze und, Aether der 

drei ieomeren Mononitrophenols, der mit a und ,9 bezeichneten 
Dinitrophenole und der Pikrinsanre. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Die (d. Ber. VII, 1322) angekiindigte und naher besprochene 
Untersuchung iiber die chemischen und physikalischen Eigenschaften, 

') Ich bin gemeinaam rnit Hrn. F r e r i c h s  in einer gleichartigen Untersuchung 
der drei Nitrobenzogsauren begriffen. Dieselbe hat bislang unter anderen das be- 
merkenswerthe Resultat ergeben, dass die specifisehen Gewichte derselben n i  c h t  
g l e i c h  s i n d .  Das der Rfetabenzoesaure betrilgt 1 .4721,  das der OrthonitrobenzoP- 
saure 1.5588, das der Paranitrohenzoesaure 1.6804. (Die Bestimmungen sind 
jedenfalls in der dritten Decimale noch genau.) 

2)  Inauguraldissertation, Gottingen 1876. 
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namentlirh der Krystallform, des Wassergehaltes, der Mslichkeit, des 
specifischen Vtilunrs, der gennuer bekiinnten Xitrophclnole, ist jctzt zu 
Ende gefiihrt. Wir besclic.ii!en u n s  aber YorlCufig nur einen kurzen 
Auszug der T h a t s a c  h e n  mitzntheilen, da eine ergiebigere Schluesfolge- 
rung erst nach gleicliartiger Durchforschung in anderen Reihen zu 
erwarten ist, und da  genauere Methoden, die wir kurzlich gewonnen 
haben (2. B. bei der Bestimimung des spec. Gewichtes), vielleictit eine 
genauere Feststellung der. fraglichen Eigenschaften gestatten werden. 

Die Li j s  1 i c h k e i  t sb e s t i  rn m u n g e n  wurden bei zwei verschie- 
denen Temperaturen (6' C. u. 15' C.) in der ublichen Weise und 
mit Berijcksichligung aller erfordei~licben Vorsichtsmaassregeln awge- 
fiihrt. Die S a k e  blieben jedesnial 6 Stunden larig rnit dern Losungs- 
mittel in Brruhrung. Heim Eindampfm der Lijsungcn zersetzen sich 
nur die Silbersalzc des bei 45 0 C. schmelzenden Orthonitrophenols, 
drs bei 115" C. schmelzenden Paranitraphcnols nnd des bei 114" c. 
schmc2lzendcn a-I>initroptienols, die hbrigen Salze zeigten sich be- 
stiindig. Von den eben erwkhnten Silbersalzen wurde daher zur Er- 
forscliung ihrer LoJichkeit die Bestimmung des Metalls in der Losung 
ausgcfutirt. 

Die unzersefzten Salze wurden durch Erhitzen im Luftbad ihres 
Krystallwassergetialts, sowie von etwa anhaftender Feuchtigkeit be- 
freit urid d s  wasserfreie Salze gewngen. 

Bei den R r y s t a 1 1 w a s s e r ~ e h a l t s b e s t i m r n u r i g e n  wurden 
sammtlictie Salze anf dvm Filter mit Wassrr urid Alkohol behandelt, 
um vic4leiclit beigrmrngte Spurrri von freier Saure, die t'twa bei  der 
Unikry-i;rllisatioli der bekannt1ic:h rrlittiv lricht zersrtzlichen Salze 
abgespalten WBI'CII,  zu eritferrien. Urn  d ie  Salze vollkornnien luft- 
tro~lirri zu  w h a l t e n ,  ist jt.dt:s dcrsel\wn fur sich i m  Acliaimiirser zu  
ausserst feincam Pulver perricb(.n, auf 1:liesspapirr geschiittrt, init 
eirier Glasglocke zugrdeckt u n t l  vierzehri ?'age lang der gewijhiilicben 
ZimriierteniI)rratur 14-17 C. ausgest:tzt worden. 

Die so getroclinrten Siibsiaiizen zeigteri, 21 Stundrn iilirr Ctilor- 
ra I ci t i  ni ges t r 1 It, kr i 11 e ( ; e w ic 111 P N b n a I I in e .  U t-Ler Sch w v f'r Is 6 UI e b I ir ben 
eirrigt? Siilze brstbiidig, andvre tiingexvn verloren - mit oder ohrie 
Farberiiiridernrig - Krystallwarser.  Iru Lufiliad von 80 C. bis auf 
180 O C. erliitzt, verloren alle wassei halrigen Substanzen ihr Krystall- 
wasser. 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  s p e c  G e w i c h t e s  niusste, da die Salze 
drr vrracliiedenen Nitri)phviiole eiitwetler i n  Wai-er oder in Alkohol 
sicfi Itistcn, eine Fliibsigkeit aufgefunden worden, in der samnitliche 
Salze unloslich waren. Das Toluol geniigte diesen Anforderungen. 
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Aus 3 bei 200 vorgenornmene Bestirnrnungen des spec. Gewichtes des 
letetern 1) 0.866, 2) 0.867, 8) 0.865 ergab sich als Mittel die Zahl 
0.86G. 

Die Aether waren in Toluol lijqlich. D a  wir zwei tferselben i n  
Wasser uxiliislich, die iibrigen aber ausserst schwrr loslich fanden, 
80 wurde die Substanz einrnal an der Luft, das andere Ma1 in 
Wasser gewogen und daraus auf bekannte Weise das spec. Gewicbt 
berechnet. 
1 

Urn die Z u n a h m e  d e s  s a u r e n  C h a r a k t e r s ,  die durch den 
jedesmaligen Eintritt n w e r  Nitrogruppen in das Phenol zu bernerken 
ist und in der Pikriiisiure bishrr ihren Gipfelpunkt erreichte , in 
Zahlen ausdriicken zu konnen, haben wir ein Verfahren eingeschlagen, 
das auf der Austreibung der Kohlensaure aus kohlensaurem Barium 
durch Sauren beruht. Alle 6 Vrrbindungeri wurden in den genau 
berechneten Mengen , die ein Gramm Bariumcarbonat fiir sich bean- 
sprucht - jedes fiir sich -, in fein zerriebenem Zustdnde in ge- 
raumige Kolben gebracht. 

In jedem der I h l b e n  brachten wir 2 Liter Wasser, da unter 
tuchtigem Umschutteln und bei einer Ternperatur von 20 O C. diese 
Quantitat Wasser genugte, sammtliche angcwendeten Mengen Substanz 
vollstandig in  Losurig zu bringen. 

Nach Liisung der Saaren brachten wir in  jeden der Kolben ein 
Gramm chemisch reines Bariurncarbonat, setzten sie 8 Tage lang der 
gewobnlictien Zimmertemperatur aus und filtrirteri alsdanu fast gleich- 
zeitig die Losungen von auf dem Boden der Kolben liegenden noch 
unzersetzten Bariurncarbonat in andere 6 Kolben ab. 
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4. K r y s t a 1 1  m e s s  u n g e n 
(ausgefiibrt durch Herrn Dr. A r z r u n i im mineralogischen lnetitut 

des Professors P. G r o t h  in Strassburg). 

b. P a r a n i t r o p h e n o l b a r i u m .  

Krystallmessung. 
Winkelmessung. Beobachtet. Rerechnet. 
*OoP:OP 96O 18' - 
*COP: 0OP 520 36' - 
*+Pp3:OP 92O 7' - 

+P+: 0O P 165O 55' 166O 36'. 

a : b : c = 2.0587 : 1 : 4.4487 

fi  104O 20'30". 

Daraus ergiebt sich das Axenverhaltniss : 

und die Axenschiefe: 

[Die mit einem * hezeichneten Winkel sind zur Berechnung be- 
nutzt worden.] 

b. a - D  i n i  t r op h e no1 b a r i u m .  

('6 H,3 O>Z 
Krystallsystein : Monoklinisch. 

Winkel. 
"0OP: COP 

* P 00 : Q, P (vorn) 
*Poc:Poo 
? cc, : 00 P (hinten) 

Ba + 4 H ,  0. 
Beobachtete Forrnen. 

mP,P 00, + 2 P 2 .  
Gemessen. Berechnet. 
1200 31' - 
111O 31' - 
'148O. 32' - 

84O 14' 84O 24'. 
[Die mit * bezeichneten Winkel sind zur Berechnung beoutzt 

Aus den Winkeln stellt sich das Axenverhaltniss heraus: 
worden.] 

a (Klinodiagonale) : h (Orthodiagonale) : c (Verticalaxe) = 
0.59494 : 1 : 0.29325, und die Axenschiefe 

Die optische Untersuchung ergab: Axenebenc (Ebene der opti- 
schen Axen) senkreclit zur Symnietrieebene; erste Mittellinie fast 
seiikrecht zur Basis. 

=. 106O 8'. 

5. B e s t i m m u n g  d e r  K o h l e n s a u r e m e n g e ,  w e l c h e  d u r c h  
j e d e s  d e r  6 N i t r o p h e n o l e  a u s g e t r i e b e n  w i r d .  

Die Gewichte der Riickstande von kohlensaurem Barium bei der 
Behandlung der wassrigen Liisungen der 6 Nitrophenole in der oben 
heschriebenen Wcise mit diesem Salze, bildeten fiir die schwachste 
bis zur stiirksten Saure die folgende Reihe: 

Berichte d. D .  Chem. Ge8ellrchaft. Jabrg. VIII. 103 
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1. Metanitrophenol (Riickstand 0.6512 Grm. Ba C O , ) .  
2. Orthonitrophenol (Riickstand 0.4352 Grm. Ba C O , ) .  
3. Paranitrophenol (Riickstand 0.3951 Grm. Ba CO,). 
4. Dinitrophenol /3 (Riickstand 0.3501 Grm. Ba CO,). 
5. Dinitrophenol u (Riickstand 0.3237 Grm. Ba CO,). 
6. Trinitrophenol (Riickstand 0.2826 Grm. Ba C O , ) .  
Urn ui18 von der Richtigkeit der rben angegebenen Zahleri zu 

iiberzeugen , wurde der Bariumgehalt auch in allen 6 entstandeneu 
h7itrophenol-Rariunisalzen bestimmt und auf Bariumcarbonat berechnet: 
Mefanitrophenol, Riickstand 0.651 2 Grm. Ba C 0,. Gefunden. Berechnet. 

0.9983 - - 99.83pCt. 100pCt. 
Gelost 0.3471 - 

Orthonitrophenol, Kiickstand 0.4352 Grm. BaCO,. 
Gelost 0.5637 - 

0.9989 - - 99.89 - 100 - 
Paranitrophenol, Riickstand 0.3951 Grm. BaCO,. 

Gelijst 0.6044 - 
0.9995 = 99.95 - 100 - 

Dinitrophenol /3’, Riickstand 0.3501 Grm. BaBO,. 
Geliist 0.6488 - 

0.9989 = 99.89 - 100 - 
Dinitropbenol a: Kiickstand 0.3237 Grm. BaC 0,. 

Oelost 0.6765 - 
10002 = 100.02 - 100 - 

Trinitrophenol, Riickstand 0.2826Grm. BaCO,. 
GelGst 0.7165 - 

99.91 - 100 - - 0.9991 - 
Demnacl! ergiebt aich die folgende Reibenfolge: 

1. Metanitrophenol (Schmelzp. 96O C.), treibt unter den gegebenen 

2. Orthonitrophenol (Schmelzp. 450 C.), 
3. Paranitrophenol ( - 115O C.), 

5. Dinitropheriol a’ ( - 114O C.), 
6. Trinitrophenol ( - 122O C.), treibt unter den gegebenen 

Verhaltnissen Kohlensaure in geringater Menge aus 

4. Dinitrophenol /3 ( - 640 C.), 

Verhaltnissen KohlensLure in grosster Menge aus. 




