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101. K. 8 tu c k en b e rg  : Ueber cdmidonitrophenol, deseen Benzoyl- 
verbindung und ein Amidodinitrophenol. 

(Eingegaiigen am 3. MRrx.) 

E. Het i  k i n g  (1naug.-Diss., Oiittingen, 1874) hat das a-Amido- 
nitrophenol dadurch erhalten, dam er  Orthoparanitrophenolammon mit 
Ammonsulfhydrat langere &it digerirte, die entstandene Losung stark 
eindampfte, rnit iiberschiissiger Essigsaure versetzte uud vom ausge- 
sohiedenen Schwefel abfiltrirte. Amidonitrophenol und Dinitrophenol- 
ammon krystallisirten zu gleicher Zeit aus, weshalb er rnit Aether 
behandelte, worin sich nur ersteres 12iste. L)a nun aber ,  wie auch 
H e n  k i n g  angiebt, ein Theil des Dinitrophenols unzersetzt bleiht und 
bei meinen Versuchen eich ein grosser Theil des Amidonitrophenols 
beim Eindampfen der verdiinnten Losungen zersetzte, so rersuchte ich 
es, die Verbindung auf einem anderen Wege darzostellen. 

Ich liiste daa a-  Dinitrophenol in  wenig Alkohol, versetzte diese 
Losung rnit stiirkatem Ammonsulfhydrat in  solcher Menge, dam ein 
diinner Brei entstand (durch den Zusatz von NH, . S H  fie1 Dinitro- 
phenolammon unter Entwicklung von H, S aus) und leitete dann so 
lange H, S ein, bis sowohl die Krystallmasse ale auch die geringe 
Fliissigkeitsmenge eine dunkelrothbraune FIrbung angenommen batten. 
Den Krystallbrei trennte ich durch Filtration und starkes Pressen von 
der Fliissigkeit, trocknete ihn auf Ziegelsteinen und zog ihn mit Aether 
aus. Das Filtrat versetzte ich ruit Eisessig, bis aller Schwefel aus- 
gefallen war ,  filtrirte dann und dampfte auf dem Wasserbade ein. 
Den Eisessig neutralisirte ich hiersuf mit starkem Ammonhydroxyd, 
liess in der Kiilte auskrystallisiren , filtrirte , trockuete und behandelte 
wieder rnit Aether. Beide Aetherausziige vereinigte ich , verdunstete 
dae Lhnngsmittel und erhiclt so dunkelrothe, faet schwarze, harte, 
8ich ausserst fest a n  die Wandungen des GeBsses ansetzende Prismen 
und Krusten von a- Nitroamidophenol. Feingepulvert , in siedendes 
Wasser eingetragen, liiste es sich anfaiigs mit blutrother, spiiter gelb- 
roth werdender Farbe auf. So vermied ich mijglichst die Bildung des 
schwarzen Harzes in Wasser. Der Schmelzpunkt dee wasserhaltigen, 
in orangefarbenen Prismen krystallieirenden Amidonitrophenols liegt 
zwischen 80 und 90° ( H e n k i t i g  1. c.: bei etwa 70°), der des wasser- 
freien bei 142--143O'(Henking 1. c.: bei 135-136O). Die anderen 
Angabcu H e n  k i n g ' s  iiber die Eigenschaften dieser schonen Verbin- 
bindung stimmen mit meinen Beobachtungen iiberein. 

B e n z o y l - a - A  m i d o n i t r o p h e n o l  C , H ,  . N O , ,  N H  (C, H, CO) 
.OH.  Wider Erwarten ging die Einwirkung von einem Molekiil 
Benzoylchlorid auf ein Molekiil Amidonitrophenol schon bei gc- 
wohnlicher Temperatur , sogar uriter gelindnr Erwarmuug, vor sich. 
In  dem Maasse, wie sich dns Renzoylchlorid rnit der vu substituirenden 
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Verbindung mkchte , verschwand die orangerothe ParLe der lcta!ereu 
nnd eine weissliche trat dafiir ein. Die entstandene, steinharte weisse 
Masse, welcbe ich zur Entfernung des iiberschussigen Benzoylclrloride 
nach dam Pulvern mit Binatriumcarbonat auskochte, war in Alkohol 
und Eiseesig schwer loslich, zersetzte sich aueh damit. Ich wandto 
daher Anilin an und erhielt aue diesem Losungsmittel prachtvolle, 
etwas gelblich gefiirbte Nadelchen. - Das Benzoyl-a-Amidonitrophenoi 
ist in Alkohol und Eisessig schwer loslich (beim Kochen damit erhlilt 
man stark gelbe Losungen), in Wsseer gar nicht, in Anilin sehr 
leicht loslich. Ueber 200” erhitzt, echmilzt ee unter starker Zer- 
eetzung. Es erscheint unter dem Mikroekope in  kleinen, im durclr- 
fallenden Lichte farhloeen SPulen ron rhombischem Querschnitt, welche 
im polarisirten Lichte die priichtigsten Farben zeigen. - A n a l y s e :  

C 60,47 pct .  60,66 pCt. 
Berechnet. Gefunden. 

H 3,87 - 3,44 - 
N 1085 - 11,12 - 

N i t r o - B e n z o J 1 - a - A m i d o n i t ro p h e n o 1. C H , . (N 0 , ) . N I? 
(CO . C, H5) . OH. Beim Eintragen der vorigen Verbindung in rau- 
chende Salpetersaure trat Zersetzung ein, durch Wasser fiel nichte 
aus. Es war daher geboten, mit etwas mehr ale dergleichen Menge 
gewiihnlicher, concentrirter H NO,, besser rnit der gleichen Qusntitiit 
Eisessig zu verdiinnen, our in kleinen Mengen zu nitriren und die 
Reaction im kiihlen Raume voreunehmen. Auf Zueata von Waeeer 
fiel eine feinkrystallinische, hellgelbe Masse nieder, die nur schwer 
sich in Eiseesig lBete und aus dieeer Liieung nocb in  der WBrme in 
schiinen, griingelben Nadeln kryetallisirk Aus dem Filtrat h ervon 
erhielt ich beim starken Eindampfen no& eine gennge Menge eiues 
in Eieoeeig sa5iesolichen , in Alkohol schwer lijslichen , duskelruthen 
Kiirpere, die aber  zur Analyse nicht hinreichend war. Ebeneo ergab 
die waseerige, stark same Lauge dee rohen Nitroproduktm beim Ein- 
dampfen elne kleine Menge einea in Eisessig zer5iesslichen7 gelben 
KBrpcrs, dessen Schmelzpunkt ich nicbt e inmd beetimmen konnte. 
- Nitro-Benzoyl-a-Amidonkropbenol ist in Eiseesig echwer, in  A h -  
hol noch vie1 schwerer, i n  Wasser gar oicht lijslich. Im dwchfsllenden 
Lichte ersch.int es als b lcssgrhe  (monokline?) Siiulen, die nur echwach 
auf polarisirtes Licht reagiren. 

A m i d o d i n i t r o p h e n o l  C6H,.  (NO,), . NH, .OH. Die vorige 
Verbindung erhitzte ich mit concentrlrter H C1 in  zugeechmolzenen 
Riihren mdhrere Stundan auf 1300, trennte darauf die entstandene, 
kaffeebraune Fliieaigkeit durch Filtration von der auegwchiedenen 
BenzoWura nnd etwas uneersetzter Benroylverbindung , dampfte die- 
selbe cur Trockene ein, l h t e  den Riicketand in Alkohol end Vm- 
setzte mit Wasser, worauf eine schiine, rothe Verbiudnng aofort fiel. 

Es echmilzt bei 218 - 219O. 
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Wesee Verfahren wiederholte ich mehrere Male, die Filtrate engte 
ich immer wieder ein, wobei eich jener Kiirper ale Oel abschied, liiete 
in Alkohol und fiillte mit Wasser. Mehrere Kryetallieationen au8 
Akohol ergaben dunkelrothe, dcrbe, breite Nadeln vom Schmelzpunkt 
169 - 170° ; aus dem Filtrat hiervon eetrteo eich feioe, orangefarbene, 
bei 168 - 170° achmelzende Niidelchen ab. - Das Amidodinitrophenol 
ist ziemlich echwer loslich in Aether und Chloroform, leicht I6eliOh 
bei Erwlirmuug in Beozol, Eieessig, Waseer und concentrirter H: C1, 
in dieeer rnit brauner Farbe; tedieeslich iet es in Anilin. Ee iet 
etwaa Liichtig, zereeht eich aber stark dabei. Am Chloroform kry- 
atatlieirt, rtellt e8 monokline Siiulen mit stark apiegelnden FUchen 
dar, erecheint im durchfallenden Lichte dunkelroth dmch hellroth bia 
gelb rind r e a c t  auf polarisirtes ficht. - Analyse:  

Berechnet. Gefunden. 
C 36,18 pCt. 35,98 pCt. 
H 2,51 - 2,84 - 
N 21,lO - 21,07 - 

Aue Mange1 an Material nnd Zeit ta r  es mir leider nicbt m6g- 
lich, durch Salze die Identitiit dieees Amidodinitrophenols mit der 
Pikraminehre (Schmelzpunkt 1650) feetzuatellen. Ein leicht liieliches, 
leicht zersetzlichee, salzeauree Salz, eowie ein kiirnigee, gelbea, eben- 
falIs, wenn auch etwas schwerer zersetzliches Flatindoppelsdz, wie 
aie P e t e r  s e n  von der Pikramineiiure beechreibt (Zeitschr. f. Chem. 
1868, 377), habe ich auch bei dieaem Amidodinitrophenol beobachtet. 

Trotz dee unbedeutendeo Vergleichungsmat~ria~ (Schmelzpuokt, 
Kryetallieationeweise, Liislichkeitsvsrhliltnisee) bin fch aber dennoch 
geoeigt zu vermuthen, dam hier keine leomerie, eoodern eine Gleich- 
heit vorliegt. Ea hat niimlich G r i e e e  (Ann. Ch. Ph. 113, 201) ge- 
zeigt, wie man aus dem durch Einleiteo von Salpetrigsiiure-Anhydrid 
in eine alkoholieche Loeung von Pikramineffure entetehenden Diazo- 
dinitrophenol durch Kochen mit Kaliumhydroxyd oder mit Bikaliam- 
Carbonat das I(8liumealr einee Dinitrophenols, des bis dahin einzig 
bekanntetl vom hhmglzpunkt 1140 erhalten k h n e ,  dem nach neaeren 
Untersuchungen die Stellung 1, 2, 4 rugeechrieben wird. Ich habe 
den Versuch Grieee’ etwas modificirt, indem ich nicht eine alkoho- 
liiche Ueuog anwandte, modern durch mit Aether iibergoesenea 
Amidodinitrophenol kurze Zeit eineo Strom VOD Salpetrigeiiure-Anhy- 
drid leitete. Die entstandeoe, inteneiv gelbe, kijrnig kryetdlinische 
hlasee true ich nach der Verdunetung dee Aethers in eine eiedende 
Liisung 10x1 Ba (0 H)2 ein , wodurch bei starker Entwickeluog von 
Stickgas eine gelbrothe Liisuog eich bildete, die beim Verdampfen 
orangefarbene , leicht Iiieliche Nadeln eioee Bariumsalzee abschied. 
Auf ZaeatE von H 01 t u  der Liieung dieeea Salzes fie1 eine gelbe, in 
Alkobol leicht liisliche, aus dieaem in breiten Nadeln kryetallisirende 
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Saure aus,  deren Schmelzpunkt ich allerdings nicht genauer a19 bei 
106 - 109O Legend fand, von der ioh aber dennoch ihrer ganzeii 
Eracheinungsweise nach, sowie nach dem Aussehen und der Loslich- 
keit ihrea Bariumsalzes mit voller Bestimmtheit behaupte, dass sic 
daa a-Dinitrophenol war. 

Hieraus ktinote man schliessen, dass das von mir durch Nitrirung 
des a-Amidonitrophenols dargestellte Amidodinitrophenol mit der aus 
PikrinsBure durch Reduction mittelst Ha S entstandenen Pikramin- 
lriiure identisch ist. Wenn dies der Fall ist, - icb betone, daas ich es 
aicht wage, auf dieee wenigen Beobachtungen bier etwas bestimmtes 
auazusprechen, sondern bier nur anf diese interessanten Verhaltnisse 
hinweisen miichte, da  Oeschfffte mich hindern, meine Untersuchungen 
fortzusetzen - m kann man, wenn man 1, 2, 4, a18 die Stellung des 
a-Dinitrophenols und 1, 2, 4, 6 als die der Pikriiisiiure annimnit, die 
PikraminsBure ale ein Orthoamidoorthoparanitrophenol und daa a-Ami- 
donitrophenol als ein Orthoamidoparanitrophenol auffassen. Es wilre 
dann sowohl bei der Reduction der Pikriiisiiure als such bei der des  
Orthoparanitrophenols durch H, S die Orthonitrogruppe angegriffen 
worden. 

Vorstehende Untersuchungee wurden aiif Veranlassiing des Hrn. 
Dr. Po8 t unternommen. 

102. K. S tnckenberg: Ueber p-Diamidophenol, Benzogl- 
verbindungen desselben und iiber $-Amidonitrophenol. 

(Eingegangen am 3. hILrz.) 

Eine Mischung 
von Diorthonitrophenol (Schmelzpunkt 64O), Zinn und Sttlzsiiure im 
Vertriiltnisse 1 : 4 : 12 gerieth nach kurzer Zeit in lebhaftes Kochen, 
die Reaction war bald beendet, ee resultirte eine klare Fliissigkeit, 
welche vom iiberschiissigen Zinn abfiltrirt und rnit concentrirter H C1 
versetzt wurde. Das salzeaure j3-Diamidophenol fie1 sofort iu feinen, 
langen, farblosen Nadeln. Auch hier umging ich die lastige Fiillung 
des Zinns durch H, S, indem ich die Krystrllmasse mehrere Male in 
wenig Wasser liiste und mit concentrirter H C1 fiillte. Aus diesem 
Salzr? konnte icL ebenso wenig als H e n k i i i g  atis dem entsprechen- 
den a-Sake durch irgend ein Hydroxyd die Basis tibacheiden; stets 
erhielt ich braune amorphe Flocken. 

Die Salze des Diorthoamidophcnols zereeiaen sic+ ini directen 
Sonnenlichte, indem sie sicb zuerst roth, dann grarr fiirben; irn zer- 
streuten Lichte lassen sie sich lange ohrie merkliche Vcrandrrring niif- 
bewahreo. Ihre Losungen zersetzen sich rasch an der 1.1111 unter 
Abscheiduiig brauner Flocken, durch h'ochen wird Jii. t .  Zrrseteurig 
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1) p - D i a r n i d o p h e n o l  C, H ,  . (NH,), -0 H. 




