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101, K. Stuckenberg: Ueber a-Amidonitrophenol, dessen Benzoyl-
verbindung und ein Amidodinitrophenol.
(Eingegangen am 3. Mirz.)

E. Henking (Inaug.-Diss., Géttingen, 1874) hat das «-Amido-
nitrophenol dadurch erhalten, dass er Orthoparanitrophenolammon mit
Ammonsulfhydrat lingere Zeit digerirte, die entstandenc Ldsung stark
eindampfte, mit iiberschiissiger Essigsiure versetzte und vom ausge-
schiedenen Schwefel abfiltrirte. Amidonitrophenol und Dinitropkenol-
ammon krystalligirten zu gleicher Zeit aus, weshalb er mit Aether
behandelte, worin sich nur ersteres 16ste. Da nun aber, wie auch
Henking angiebt, ein Theil des Dinitrophenols unzersetzt bleibt und
bei meinen Versuchen sich ein grosser Theil des Amidonitrophenols
beim Eindampfen der verdiinnten Ldsungen zersetzte, so versuchte ich
e8; die Verbindung auf einem anderen Wege darzustellen.

Ich 16ste das «-Dinitrophenol in wenig Alkohol, versetzte diese
Ldsung mit stirkstem Ammonsulfhydrat in solcher Menge, dass ein
diinner Brei entstand (durch den Zusatz von NH,.SH fiel Dinitro-
phenolammon unter Entwicklong von H, S aus) und leitete dapn so
lange Hy S ein, bis sowohl die Krystallmasse als anch die geringe
Flissigkeitsmenge eine dunkelrothbraune Firbung angenommen hatten.
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 mit Eisessig, bis aller Schwefel aus-
gefallen war, filtrirte dann und dampfte auf dem Wasserbade ein.
Den Eisessig neutralisirte ich hierauf mit starkem Ammonhydroxyd,
liess in der Kilte auskrystallisiren, filtrirte, trocknete und bebandelte
wieder mit Aether. Beide Aetherausziige vereinigte ich, verdunstete
das Losungsmittel und erhiclt so dunkelrothe, fast schwarze, harte,
sich dusserst fest an die Wandungen des Gefisses ansetzende Prismen
und Krusten von «-Nitroamidophenol. Feingepulvert, in siedendes
Wasser eingetragen, 16ste es sich anfangs mit blutrother, spiter gelb-
roth werdender Farbe auf. 8o vermied ich mdoglichst die Bildung des
schwarzen Harzes in Wasser. Der Schmelzpunkt des wasserhaltigen,
in orangefarbenen Prismen krystallisirenden Amidonitrophenols liegt
zwischen 80 und 90° (Henking 1. c.: bei etwa 70°), der des wasser-
freien bei 142—143° (Henking 1. c.: bei 135—136°). Die anderen
Angaben Henking’s liber die Eigenschaften dieser schénen Verbin-
bindung stimmen mit meinen Beobachtungen iiberein.

Benzoyl-a-Amidonitrophenol C;H;.NO,. NH(C,H;CO)
.OH. Wider Erwarten ging die Einwirkung von einem Molekiil
Benzoylchlorid auf ein Molekiil Amidonitrophenol schon bei ge-
wdohnlicher Temperatur, sogar unter gelinder Erwidrmuung, vor sich.
In dem Maasse, wie sich das Benzoylcblorid mit der zu substituirenden
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Verbindung mischte, verschwand die orangerothe Farbe der letztercn
und eine weissliche trat dafir ein. Die entstandene, steinbarte weisse
Masse, welche ich zur Entfernung des iiberschiissigen Benzoylchlorids
nach dem Pulvern mit Binatriumcarbonat auskochte, war in Alkohol
und Eisessig schwer loslich, zersetzte sich auch damit. lch wandte
daher Anilin an und erhielt aus diesem Ldsungsmittel prachtvolle,
etwas gelblich gefirbte Niidelchen. — Das Benzoyl-a-Amidonitrophenol
ist in Alkohol und Eisessig schwer 15slich (beim Kochen damit erhilt
man stark gelbe Losungen), in Wasser gar nicht, in Anilin sebr
leicht l6slich. Ueber 200¢ erhitzt, schmilzt es unter starker Zer-
setzung. Es erscheint unter dem Mikroskope in kleinen, im durch-
fallenden Lichte farblosen Siulen von rhombischem Querschoitt, welche

im polarisirten Lichte die prdchtigsten Farben zeigen. — Analyse:
Berechnet. Gefunden.
C 60,47 pCt. 60,66 pCt.
H 3,87 - 3,44 -
N 10,85 - 11,12 -

Nitro-Benzoyl-e¢-Amidonitrophenol. C4H,.(NO,),.NII
(CO.Cz;H;).OH. Beim Eintragen der vorigen Verbindung in rau-
chende Salpetersiure trat Zersetzung ein, durch Wasser fiel nichts
aus. Es war daher geboten, mit etwas mehr als dergleichen Menge
gewohnlicher, concentrirter HN Oy, besser mit der gleichen Quantitit
Eisessig zu verdiinnen, nor in kleinen Mengen zu nitriren und die
Reaction im kiihlen Raume vorzunehmen. Auf Zasatz vom Wasser
fiel eine feinkrystallinische, hellgelbe Masse nieder, die nur schwer
sich in Eisessig 16ste und aus dieser Losung noch in der Wérme in
schonen, gringelben Nadeln krystallisirte, Aus dem Filtrat h ervon
erhielf ich beim starken Eindampfen noch eine geringe Menge eines
in Eisessig werfliesslichen, in Alkohol schwer lGslichen, dunkelrothen
Korpers, die aber zur Anpalyse nicht hinreichend war. Ebenso ergab
die wasserige, stark saure Lauge des rohen Nitroproduktes beim Ein-
dampfen eine kleine Menge eines in Eisessig zerfliesslichen, gelben
Korpers, dessen Schmelzpunkt ich nicht einmal bestimmen konnte.
— Nitro-Benzoyl-a-Amidonitrophenol ist in Eisessig schwer, in Alko-
hol noch viel schwerer, in Wasser gar nicht l8slich. Im durchfallenden
Lichte erscheint es als blessgriine (monokline?) Saulen, die nur schwach
auf polarisirtes Licht reagiren. Es schmilzt bei 218 — 2199,

Amidodinitrophenol C;H,.(NO,), . NHy . OH. Die vorige
Verbindung erhitzte ich mit concentrirter HCl in zugeschmolzenen
Rohren méhrere Stunden auf 130%, trennte darauf die entstandene,
kaffeebraune Flissigkeit durch Filtration von der ausgeschiedenen
Benzoésiiure nnd etwas ungersetzter Benzoylverbindung, dampfte die-
selbe zur Trockene ein, loste den Riickstand in Alkohol und ver-
setzte mit Wasser, worauf eine schdne, rothe Verbindung sofort fiel,
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Dieses Verfahren wiederbolte ich mehrere Male, die Filtrate engte
ich immer wieder ein, wobei sich jener Korper als Oel abschied, 18ste
in Alkobol und fsllte mit Wasser. Mehrere Krystallisationen aus
Alkohol ergeben dunkelrothe, derbe, breite Nadeln vom Schmelzpunkt
169 — 170°; aus dem Filtrat hiervon setzten sich feine, orangefarbene,
bei 168 — 170° schmelzende Nadelchen ab. — Das Amidodinitrophenol
ist ziemlich schwer léslich in Aether und Chloroform, leicht 1gslich
bei Erwiérmung in Benzol, Eisessig, Wasser und concentrirter H CI,
in dieser mit brauner Farbe; zerfliesslich ist es in Anilin, Es ist
etwas flichtig, zersetzt sich aber stark dabei. Aus Chloroform kry-
stallisirt, stellt es monokline Siulen mit stark spiegelnden Flichen
dar, erscheint im duarchfallenden Lichte dunkelroth durch hellroth bis
gelb und reagirt auf polarisirtes Licht. — A nalyse:

Berechnet, Gefunden.
C 36,18 pCt. 35,98 pCt.
H 2,51 - 2,84 -
N 21,10 - 21,07 -

Aus Mangel an Material und Zeit war es mir leider nicht mog-
lich, durch Salze die Identitiit dieses Amidodinitrophenols mit der
Pikramins&ure (Schmelzpunkt 165°) festzustellen. Ein leicht 13sliches,
leicht zersetzliches, salzsaures Salz, sowie ein kérniges, gelbes, eben-
falls, wenn auch etwas schwerer zersetzliches Platindoppelsslz, wie
sie Petersen von der Pikraminsfure beschreibt (Zeitschr. f. Chem.
1868, 377), habe ich auch bei diesem Amidodinitrophenol beobachtet.

Trotz des unbedeutenden Vergleichungsmaterials (Schmelzpunkt,
Krystallisationsweise, Loslichkeiteverhiltnisse) bin ich aber dennoch
geneigt zu vermuthen, dass bier keine Isomerie, sondern eine Gleich-
heit vorliegt. Es hat nimlich Griess (Ann. Ch. Ph. 113, 201) ge-
geigt, wie man aus dem durch Einleiten von Salpetrigsiure-Anhydrid
in eine alkoholische Ldsung von Pikraminsfure entstehenden Diazo-
dinitrophenol durch Kochen mit Kaliumhydroxyd oder mit Bikalium-
carbonat das Kaliumsalz eines Dinitrophenols, des bis dahin einsig
bekannten vom Schmelzpunkt 114° erbalten kdnne, dem nach neueren
Untersuchungen die Stellung 1, 2, 4 zsugeschrieben wird, Ich habe
den Versuch Griess’ etwas modificirt, indem ich nicht eine alkoho-
lische Losung anwandte, sondern durch mit Aether iibergossenes
Amidodinitrophenol kurze Zeit einen Strom von Salpetrigeiure-Anhy-
drid leitete. Die entstandene, intensiv gelbe, koérnig krystallinische
Masse trug ich nach der Verdunstung des Aethers in eine siedende
Losung von Ba(OH), ein, wodurch bei starker Entwickelung von
Stickgas eine gelbrothe Ldsung sich bildete, die beim Verdampfen
orangefarbene, leicht 15sliche Nadeln eines Bariumsalzes abschied.
Auf Zosate von HCI en der Lisung dieses Salzes fiel eine gelbe, in
Alkohol leicht l8sliche, aus diesem in breiten Nadeln krystallisirende
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Siure aus, deren Schmelzpunkt ich allerdings nicht genauer als bei
106 — 109° liegend fand, von der ich aber dennoch ihrer ganzen
Erscheinungsweise nach, sowie nach dem Aussehen und der Loslich-
keit ihres Bariumsalzes mit voller Bestimmtheit bebaupte, dass sic
das a-Dinitrophenol war.

Hieraus kdnnte man schliessen, dass das von mir durch Nitrirung
des a-Amidonitrophenols dargestellte Amidodinitrophenol mit der aus
Pikrinsiure durch Reduction mittelst H, S entstandenen Pikramin-
siure identisch ist. Wenn dies der Fall ist, — ich betone, dass ich es
nicht wage, auf diese wenigen Beobachtungen hier etwas bestimmtes
auszusprechen, sondern hier nur auf diese interessanten Verhéltnisse
hinweisen mdéchte, da Geschiifte mich hindern, meine Untersuchungen
fortzusetzen — so kann man, wenn man 1, 2, 4, als die Stellung des
a-Dinitrophenols und 1, 2, 4, 6 als die der Pikrinsiiure annimmt, die
Pikraminséiure als ein Orthoamidoorthoparanitrophenol und das «-Ami-
donitrophenol als ein Orthoamidoparanitrophenol auffassen. Es wire
dann sowohl bei der Reduction der Pikrinsiiure als auch bei der des
Orthoparanitrophenols durch H, S die Orthonitrogruppe angegriffen
worden.

Vorstehende Untersuchungee wurden anf Veranlassung des Hrn.
Dr. Post unternommen.

102. K.S8tuckenberg: Ueber -Diamidophenol, Benzoy!-
verbindungen desselben und iiber 3-Amidonitrophenol.

(Kingegangen am 3. Marz.)

1) §-Diamidophenol C; H; .(NH,);.0H. Eine Mischung
von Diorthonitrophenol (Schmelzpunkt 64°), Zinn und Salzsiure im
Verhiiltnisse 1:4 :12 gerieth nach kurzer Zeit in lebhaftes Kochen,
die Reaction war bald beendet, es resultirte eine klare Flissigkeit,
welche vom iiberschiissigen Zinn abfiltrirt und mit concentrirter H Cl
versetzt wurde. Das salzsaure S-Diamidophenol fiel sofort iu feinen,
langen, farblosen Nadeln. Auch hier umging ich die ldstige Féllung
des Zinns durch H, S, indem ich die Krystallmasse mehrere Male in
wenig Wasser loste und mit concentrirter H Cl fillte. Aus diesem
Salze konnte ichk ebenso wenig als Henking aus dem entsprechen-
den o-Saize durch irgend ein Hydroxyd die Basis ubacheiden; stets
erhielt ich braune amorphe Flocken.

Die Salze des Diorthoamidophenols zerseizen sich im directen
Sonnenlichte, indem sie sich zuerst roth, dann grau firben; im zer-
streuten Lichte lassen sie sich lange ohne merkliche Verdnderung anf-
bewabren. Ihre Loésungen zersetzen sich rasch an der l.uft unter
Abscheidung braaner Flocken, durch Kochen wird die:+ Zersctzung
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