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Wurde das Phenol nicht aus der Réhre entfernt, sondern in
demselben lidngere Zeit hindurch weiter und zwar hoch erhitzt, so
verschwand es in concentrirten Loésungen wieder vollstindig in ver-
diinnten theilweise, es bildete sich im ersteren Falle eine einheitliche,
dunkelrothe Fliissigkeit, in der sich ohne Zweifel neben dem gebildeten
Kaliumsulfat und freier Schwefelsiure 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 Kaliom-
sulfat, dessen Gegenwart schwer zu vermeiden ist, ziemlich dieselbe
Loslichkeit besitzt, wie das Parasulfiphenolkalium.

Erhitzt man Orthosulfiphenolkalium in concentrirter wissriger
Losung mit einer zur Zersetzung desselben unzureichenden Menge
Schwefelsdure, mit anderen Worten Orthosulfiphenol mit Ausschluss
von freier Schwefelsdure, so geht die Abscheidung von Phenol weit
schwieriger und langsamer von statten, sie lisst sich aber auch hier
an dem nachher aus jenem gebildeten Tribromphenol (Schmp. 92°)
nachweisen. Ein Versuch, bei dem das aus Paranitrosulfiphenol ge-
wonnene Paradiazosulfiphenol, um die Stellung der Sulfigruppe zu
erforschen, -im zugeschmolzenen Rohr bei 150° ldngere Zeit mit
absolutem Alkohol erbitzt, ausschliesslich Orthosulfiphenol, keine
Spur der Paraverbindung lieferte, machte es mir eine Zeit lang wahr-
scheinlich, dass die Umwandlung ohne Gegenwart freier Schwefel-
silure {berbaupt nicht stattfinde.

In gleicher Weise wird der Uebergang von e-Sulfinaphtalin in
die f-Verbindung zu erkliren sein. Ich bin damit beschiftigt, dies
experimentell nachzuweisen.

250. Jul Post') und Herm. Mehrtens ?): Ueber die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der Salze und Aether der
drei isomeren Mononitrophenole, der mit « und 2 bezeichneten
Dinitrophenole und der Pikrinsdure.

(Eingegangen am 26. November.)

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

1) Ich bin gemeinsam mit Hrn, Frerichs in einer gleichartigen Untersuchung
der drei Nitrobenzo#siuren begriffen. Dieselbe hat bislang unter anderen das be-
merkenswerthe Resultat ergeben, dass die specifischen Gewichte derselben nicht
gleich sind. Das der Metabenzo&sdure betriigt 1.4721, das der Orthonitrobenzo¥-
siure 1.5588, das der Paranitrobenzoésiure 1.5804. (Die Bestimmungen sind
jedenfalls in der dritten Decimale noch genau.)

7) Inauguraldissertation, Gottingen 1875.
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namentlich der Krystallform, des Wassergehaltes, der Loslichkeit, des
specifischen Volums, der genauer bekannten Nitrophenole, ist jetzt zu
Ende gefihri. Wir bescheiden uns aber vorliufig nur einen kurzen
Auszug der Thatsachen mitzutheilen, da eine ergiebigere Schiussfolge-
rung erst nach gleichartiger Durchforschung in anderen Reihen zu
erwarten ist, und da genauere Methoden, die wir kiirzlich gewonnen
haben (z. B. bei der Bestimmung des spec. Gewichtes), vielleicht eine
genauere Feststellung der- fraglichen Eigenschaften gestatten werden.

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden bei zwei verschie-
denen Temperaturen (6° C. u. 15° C.) in der iblichen Weise und
mit Bericksichtigung aller erforderlichen Vorsichtsmaassregeln ausge-
fiihrt. Die Salze bLlieben jedesmal 6 Stunden lang mit dem Lésungs-
mittel in Beriibrung. Beim Eindampfen der Lisungen zersetzen sich
nur die Silbersalze des bei 45° C. schmelzenden Orthonitrophenols,
des bei 115° C. schmelzenden Paranitraphenols und des bei 114° C.
schmelzenden a-Dinitrophenols, die ubrigen Salze zeigten sich be-
stindig. Von den eben erwihnten Silbersalzen wurde daber zur Er-
forschung ihrer Léslichkeit die Bestimmung des Metalls in der Ldsung
ausgefihrt.

Die unzersetzten Salze wurden darch Erbitzen im Luftbad ihres

Krystallwassergehalts, sowie von etwa anhaftender Feunchtigkeit be-
freit und als wasserfreie Salze gewogen,

Bei den Krystallwassergehaltsbestimmungen wurden
simmtliche Salze auf dem Filter mit Wasser und Alkohol behandelt,
um vielleicht beigemengte Spuren von freier Siure, die etwa bei der
Unmikry-tallisation der bekauntlich relativ leicht zersetzlichen Salze
abgespalten waren, zu entfernen. Um die Salze vollkommen luft-
trocken zu erhalten, ist jedes derselben fiir sich im Achatmdrser zo
dusserst feinem Pulver zervieben, auf Iliesspapier geschiittet, mit
einer Glasglocke zugedeckt und vierzehn Tage lang der gewdhulichen
Zimmertemperatur 14—17° C. ausgesetzt worden.

Die so getrockneten Substanzen zeigten, 24 Stunden idber Chlor-
calcium gestellt, keine Gewichtsabnaline. Uecber Schwefelsiiure blieben
einige Salze bestdndig, andere hingegen verloren — mit oder ohne
Farbenidundernng — Krystallwasser. Im Luofibud von 80° C. bis auf
1809 C. erhitzt, verloren alle wasserhaltigen Substanzen ihr Krystall-
wasser.

Zur Bestimmung des spec. Gewichtes musste, da die Salze
der verschiedenen Nitrophenole entweder in Wasser oder in Alkohol
sich losten, eine Flissigkeit aufgefunden worden, in der simmtliche
Salze unloslich waren. Das Toluol geniigte diesen Anforderungen.
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Aus 3 bei 200 vorgenommene Bestimmungen des spec. Gewichtes des
letztern 1) 0.866, 2) 0.867, 3) 0.865 ergab sich als Mittel die Zahl
0.866.

Die Aether waren in Toluol 1gslich. Da wir zwei derselben in
Wasser unléslich, die iibrigen aber &Husserst schwer 1Gslich fanden,
80 wurde die Substanz eiomal an der Luft, das andere Mul in
Wasser gewogen und daraus auf bekannte Weise das spec. Gewicbt

berechnet.
r

Um die Zunahme des sauren Charakters, die darch den
jedesmaligen Eintritt neuer Nitrogruppen in das Phenol zu bemerken
ist und io der Pikriusdure bisher ihren Gipfelpunkt erreichte, in
Zablen auasdriicken zu kénnen, haben wir ein Verfuhren eingeschlagen,
das auf der Austreibung der Kohlensiure aus kohlensaurem Barium
durch Siuren beruht. Alle 6 Verbindungen wurden in den genau
berechneten Mengen, die ein Gramm Bariumcarbonat fiir sich bean-
sprucht — jedes fiir sich —, in fein zerriebenem Zustande in ge-
rdumige Kolben gebracht.

In jedem der Kolben brachten wir 2 Liter Wasser, da unter
tiichtigem Umschiitteln und bei einer Temperatur von 20° C. diese
Quantitit Wasser geniigte, simmtliche angewendeten Mengen Substanz
vollstindig in Losung zu bringen.

Nach Lésung der Siuren brachten wir in jeden der Kolben ein
Gramm chemisch reines Bariumcarbounat, setaten sie 8 Tage lang der
gewdhnlichen Zimmertemperatur aus und filtrirten alsdann fast gleich-
zeitig die Losungen von auf dem Boden der Kolben liegenden noch
unzersetzten Bariumcarbonat in andere 6 Kolben ab.
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4 Krystallmessungen

(ausgefiihrt durch Herrn Dr. Arzruani im mineralogischen Tustitut
des Professors P. Groth in Strassburg).

b. Paranitrophenolbarium.

¢, H, (NO,)O

Krystallmessung.
Winkelmessung. Beobachtet. Berechnet.
*o P:OP 960 18’ —
*oP:oP 520 36 —
* 4+ P3:0P 920 7 —
+P3: o P 1650 55’ 1660 36'.

Daraus ergiebt sich das Axenverhiltniss:
a:b:c==2.0887:1:4.4487
und die Axenschiefe:
g 1049 20 30"
[Die mit einem * bezeichneten Winkel sind zur Berechnung be-
nutzt worden.]

b. «-Dinitrophenolbarium.
(Cy Hy [NOy); 0), Ba + 4H, O.

Krystallsystem: Mownoklinisch. Beobachtete Formen.
oP,P o, +2P2.
Winkel. Gemessen. Berechnet,
*oP: P 1200 31’ —
*P o : w P(vorn) 1119 31 —
*Poo:P o 1480.32' —
P o : « P (hinten) 840 14 840 24",

[Die mit * bezeichneten Winkel sind zur Berechnung benutzt
worden.)

Aus den Winkeln stellt sich das Axenverhiltniss heraus:
a (Klinodiagonale) : b (Orthodiagonale) : ¢ (Verticalaxe) =
0.59494 : 1 :0.29325, und die Axenschiefe § =106° §'.
Die optische Untersuchung ergab: Axenebene (Ebene der opti-
schen Axen) senkrecht zur Symmetrieebene; erste Mittellinie fast
senkrecht zur Basis.

5. Bestimmung der Kohlensiuremenge, welche durch
jedes der 6 Nitrophenole ausgetrieben wird.

Die Gewichte der Riickstiinde von kohlensaurem Barium bei der

Behandlung der wéssrigen Losungen der 6 Nitrophenole in der oben

beschriebenen Weise mit diesem Salze, bildeten fir die schwiichste

bis zur stirksten Siure die folgende Reihe:
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, VIIL 103
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. Metanitrophenol (Riickstand 0.6512 Grm. Ba C'Oy).
Orthonitrophenol (Riickstand 0.4352 Grm. Ba CO,).
. Paranitrophenol (Riickstand 0.3951 Grm. Ba CO,).
. Dinitrophenol g (Riickstand 0.3501 Grm. Ba COj).
. Dinitrophenol « (Riickstand 0.3237 Grm. Ba COj;).
. Trinitrophenol  (Riickstand 0.2826 Grm. Ba COj).

Um uus von der Richtigkeit der eben angegebenen Zahlen zu
iiberzeugen, wurde der Bariumgehalt auch in allen 6 entstandenen
Nitrophenol-Bariumsalzen bestimmt und auf Bariumcarbonat berechnet:
Metanitrophenol, Riickstand 0.6512 Grm. BaCO,. Gefunden. Berechnet.

Gelost 0.3471 - -
0.9983 = 99.83 pCt. 100pCit.
Orthonitrophenol, Riickstand 0.4352 Grm. BaCOj;.
Geldst 0.5637 - -
0.9989 = 99.89 - 100 -
Paranitrophenol, Riickstand 0.3951 Grm. BaCO,.
Gelost 0.6044 - -
0.9995 = 99.95 - 100 -
Dinitrophenol §, Riickstand 0.3501 Grm.BaBO;.
Gelost 0.6488 - -
0.9989 = 99.89 - 100 -
Dinitrophenol «, Riickstand 0.3237 Grm. BaCOj,.
Geldst 0.6765 - -
1.0002 = 100.02 - 100 -
Trinitrophenol, Riickstand 0.2826 Grm. BaCO,.
Geldst 0.7165 - -
0.9991 = 99.91 - 100

Demnach ergiebt sich die folgende Reihenfolge:

1. Metanitrophenol (Schmelzp. 96° C.), treibt unter den gegebenen
Verhiltnissen Kohlenséure in geringster Menge aus

I S N

2. Orthonitrophenol (Schmelzp. 45° C.),
3. Paranitrophenol ( - 115° C.),
4. Dinitrophenol § ( - 64° C.),
5. Dinitrophenol « ( - 114¢ C.),
6. Trinitrophenol  ( - 1229 C.), treibt unter den gegebenen

Verhiltnissen Kohlensiiure in grdsster Menge aus.





