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Phosphor auf ‘2200 bleibt es unveriindert. Die von uns bezweckte 
Urnwandlung in Amarin scheint anf diesem Wege nicht mtiglich zu 
sein, da  auffallenderweise das letztere, mit Jodwaseerstoff iiber 200° 
erhitzt, umgekehrt unter Verlust von Wasserstoff in Lophin iibergeht. 

Aus den vorliegenden Versuchen l lss t  sicb mit Sicherheit der 
Scbluss ziehen, dass dae Lopbin keine diphenylartige Bindung, sondern 
drei intakte Pbenylreste enthalt. Es bleibt mithin eine aus 3 Kohlen- 
stoff-, 2 Stickstoff- und 1 Wasserstoffatomen bestehende Seitengruppe 
Bbrig. Ir. dieser Gruppe sind alle drei Kohlenatoffatome a n  Stickstoff 
gebnnden, wie die gleichzeitige Entstehung von Dibenzamid und Benz- 
amid bei der Oxrdation beweist. Aus einer einfachen Betrachtung 
foIgt dann weiter, dass zwei Kohlenstoffatome miteinander , HbnIich 
wie im Dibenzyl oder Stilben, verkettet sein miissen. Die auffdlende 
Bestiindigkeit der ganzen Gruppe mncht es schliesslich ziemlich wahi- 
scheinlich, dass man es bier mit einem geschlossenen Ringe aus drei 
Kohlenstoff- und zwei Stickstoffatomen zu thun hat, wie es durch das  
Schema 

-~ - __ , 

C, H, C - - -  N\ 
>C---C, H s  

C,H,- - -C-- -  N’ 
reranschaulicht wird. 

Ueber die Stellung des letzten Wasserstoffatoms und iiber die 
weiteren Bindungsverhaltnisse in diesem Ringe gestatten die bis jetzt 
erhaltenen experimentellen Resultate kein sicheres Urtheil. Jedenfalle 
bleiben in demselben vier freie Affinitaten resp. zwei doppelte Bin- 
dungen, welche die leichte Addition von Brom ungezwungen erklaren 
wiirden. 

I n  dem Amarin scheint ein Bhnlicher Kern mit zwei Wasserstoff- 
atomen mehr enthalten zu sein. 

188. F. Fittica: Ueber das vierts Xouonitrophenol. 
(Ein:cgnngen am 29. Mlrz  1880.) 

Auf der  Sntarforscberversammlung in  Baden-Baden babe ich eine 
Surze Mittheilung iiber ein neues (viertes) Mononitrophenol gemacht. 

Obwohl ich bei dieser Gelegenheit die Mittheilung ausdriicklich 
s l s  eine vorliiufige bezeichnet und daher die Versammlung gebeten 
mir den Gegenstand zur ausfiihrlichen Untersuchung noch eine Weile 
zu belassen, sowie beaonders hervorgehoben habe (im miindlichen 
Vortrage), dass ich den Siedepunkt des neuen Kiirpers noch n i c h t  
hatte bestimmen kijnnen, dass er mir aber gegen 1900 zu eieden 
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,,scheineu - so hat nichtsdestoweniger S. N a t a n s o o  1) die Unter- 
suchong aufgenommen nnd ist dahei zu dem Reaultate gelcornmen, 
dass das vermeintliche, neue Prodokt nichts snderes ale das bekannte 
Orthonitrophenol sei. 

Die Schwierigkeit in  der Darstellong der neuen, von mir unter- 
suchten Kiirper , deren Existenz der Benzolhypothese widerspricht, 
babe ich bereits bei Gelegenheit der Abhandlung ,,uber Nitrobenzob 
sauren" 2 )  hervorgehoben. Uebereinstimmend mit meiner Hypothese 3,  

babe ich damals gezeigt, dass nicht allein ganz bestimmte Temperatur- 
bedingungen dazu eingehalten werden miissen, sondern, dass auch die 
Kiirper bei ihrer Bildung nicht unniithig lange rnit der Reaktions- 
fliissigkeit in Beriihrung bleiben diirfen , widrigenfalls ihre Umwand- 
lung in eine der drei bekannten Reihen Benzoldiderirate erfolgt. Aus 
dem letzteren Grunde ist wohl das negative Resultat von N a t a n s o t i  
zu erkllren, welcher das Reaktionsprodukt 4 bis 5 Stunden lang mit 
der  verwendeten Schwefelsaure in Beriihrung Less; ganz abgesehen 
davon, dass er zur Reindarstellung seines Kiirpers ganz andere Wege 
wie ich einschlug. 

Wenn man ein Gemenge von 25 g Phenol, 25 g Aethylnitrat 
und 25 g Aethyliither *) langsam eintropfen lasst in eine auf 50° ab- 
gekuhlte Mischung von 80 g Wasser und 1GO g concentrirter Schwefel- 
siiure und dafiir Sorge tragt, dass die Temperatur der Masse dabei 
nicht unter 43O sinkt und nicht uber 50 bis 52O steigt, so erhirlt man 
ein Gemerige von Ortho-, Para-  und dem neuen Nitrophenol, letzteres 
in Verbindung mit Phenol. Zur Gewinnung desselben giesst man 
(ohne dass man nach dem vollendeten Eintragen das  Ganze noch in 
die Warme stellt) in Wasser und destillirt mit Wasserdampfen, wo- 
nach man in  der Vorlage nach zunachst iibergegangenem und ent- 
ferntem Aetber eine wassrige Fliissigkeit und einen festen Kijrper 
erhalt. Dieser besteht aus Orthonitrophenol, wahrend die Lijsung 
die Verbindung der neuen Substanz rnit Phenol einschliesst. Nach 
dem Ausziehen derselben rnit Aether und Abdunsten des letz- 
teren lilsst sich das hinterbleibende Oel fraktioniren, wodurch zuniichst 
iiberschiissiges Phenol entfernt wird. Der bei 191 bis 193O siedende 
Antheil lieferte folgende analytische Daten: 

I .  0,2219 g gaben 61,69 pCt. C O ,  und 5,23 pCt. H, 0 
11. 0,2944 g gaben 61,GO pCt. CO, und 5,03 pCt. H, 0 

(Berechnung fiir OH C, H, N O ,  . C6 H, OH : C = 61,80pCt., 
H -  4,72 pCt.) 

_ _  
l )  Diese Berichte XIII, 415. 
2, Journ. f. pract. Chern. (2) 17, 184. 
3, Daselbst 428. 
4, In der in den Berichten der -hiaturforscherverssmmlung gegebenen Vorschrift 

S. 187 ist der Aethyliither rneiner Angabe zuwider n i c h t  angefhrt .  



713 

Dieser Kijrper ist demzofolge reines N i t r o  p h e  n o 1 - P h en o 1. Er 
bildet eine gelbbriiuoliche Fliissigkeit von schwachem Geruch, welche 
i n  Alkohol und Aether leicht, in Waeser schwierig Iijslich ist. 

Bei der Behandlung derselben mit Natronlauge bei gewiihnlicher 
Temperatnr in eebr geringem Ueberschosse liefert er (entgegengesetzt 
d e n  Angaben N a t a n s o n ’ s )  keine erstarrte Masse, sondern eine vijllige 
Liisung, aus welcher durch Zersetzen mit SalzsSiure ein briiunlicb 
gelbes Oel sich abschied, das nach dem Trocknan (wodurch es natiir- 
lich Oel blieh) bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

0,3478 g lieferten 52,18 pCt. C nnd 4,14 pCt. H (Berechnung 
fiir OH C, H, N O2 : C = 51,79 pCt. und H = 3,59 pCt.) 

Hiernach dorfte ich wohl a n  die Existenz eines fliissigen Mononi- 
t rophends,  zum Unterschiede von den iibrigen Isomeren, glauben und, 
weil ich es aus der  bei 193O siedenden Substanz abschied, vermuthen, 
dass  es gegen 1900 siede. Zudem fand ich, dass dieser Kijrper eowie 
seine Verbindung rnit Phenol bei v o r s i c h t i g e r  Behandlung mit Zion 
und SalzsLure in  eine bei 150° echmelzende Amidoverbindung iiberging. 
Ich babe mich nun zuniichst bemiiht, ihn in grosserer Menge, als nach 
der  aogegebenen Darstellungsmethode miiglich ist, zu gewinnen und 
bin nach vielen misslungenen Versuchen bei folgender Vorschrift ge- 
blieben : 

D a  es mir notbig erechien, den Salpetersiiureiither bei der Reaktion 
gleich synthetisch zu bereiten, so wurden zu dem Ende 10 g Alkohol, 10 g 
Phenol, 10 g Aethyliither und 8 g Salpetersliure von 1,4 spec. Qe- 
wicht gemischt und nun mit iiusserster Vorsicht, ganz allmlihlicb und 
tropfenweise, unter Umriihren so lange concentrirte Schwefelfiure 
hinzugegeben, bis das  Gemisch eben ins Sieden gerieth (40-45O) uiid 
sodann rasch in Wasser gegossen. Die Schwefelsiiure ist rortheilhafter 
Weise nicht einmal niithig, wenn man Geduld hat, die freiwillige Er- 
wiirmung des Gefgeses abzuwarten. LLsst man die Reaktionsfliissigkeit 
hober steigen oder nimmt man eine griissere Menge, als angegeben, 
in Arbeit, so erhi l t  man hiernach nichts von dem neuen Kiirper und 
ausserdem eine nnliebsame, heftige Reaktion, die die Masse aus dem 
Gefisse schleudert. Im anderen Falle besteht das Endprodukt aus 
unangegriffenem Phenol, dern neuen K6rper in  Verbindung mit Phenol. 
Orthonitrophenol und vielleicht noch aus einem nicht mit Wasserdampf 
fliichtigen, fiinften Isomeren des Nitrophenols, was hier beiliiufig er- 
wiihnt werden mag. Zur Reindarstellung entfernt man von der obenanf 
schwimmenden, atherischen Schicht, welche man nach dem Eingiessen 
des Reaktionsproduktes in Wasser erhalten, durch einen Luftstrom nach 
Miiglicbkeit den Aether, wlscht, um den griissten Theil des iiber- 
schiissigen Phenols zu entfernen, dam nun untersinkende Oel dreimal 
rnit Wasser und destillirt es darauf im Wasserdampfstrome. Hierdurch 
wird zunichst der Rest des Aethers abgetrieben, der fiir sich aufge- 
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fangen und weggeschafft werden kann, eodann folgt ein in der Vor- 
lage untersinkendes Oel und eine mit diesem destillirende , wassrige 
Gchicht , welche fast ausschliesslich aus einer Auflosung von Phenol 
besteht. Drrs Oel scheidet nach einigen Tagen iiber Chlorcalcium den 
griissten Theil von Orthonitrophenol aus ,  allein der Rest von diesem 
ist, wie der  neue Kiirper, darin in Verbindung mit Phenol enthalten. 
Da die beiden Phenol-Nitrophenole den gleichen Siedepunkt (191 bis 
193O) besitzen so ist ihre Trennung durch Rektification nicht rnoglich. 
Indess gelingt eine partielle Scheidung durch wiederholte Destillation 
des rohen Oels mit Wasserdampf, da  das Orthonitrophenol-Phenol 
bierdurch zersetzt wird derart, dass sich dabei das Orthonitrophenol 
im festen Zustande zum grossten Theil in der Vorlage abscheidet. 
Die  weitere Abtrennung des letzteren geschieht d a m  anfangs durch 
Abdestilliren des nunmehr noch fliissigen, in der Vorlage verbliebenen, 
unter Wasser stehenden Restes Oel bis zum Siedepunkte 2130, wo- 
durch man einen fast allein aus Orthonitrophenol bestehenden Riick- 
jtand und ein Destillat erhiilt, aus welchem nur noch wenig vom 
letzteren Kiirper sich abscheidet. Das Fliissige lost man sodann bei 
gewiihnlicher Temperatur und in  sehr geringem Ueberschusse in  Natron- 
lauge, lasst das Gtrnze eine Weile stehen zur Abscheidung des geringen 
Restes von Orthonitrophenol (als Xatriumsalz , welches zum Unter- 
schiede von dem lijslicheu Natriunisalz des neuen Kiirpers eine in  
Natronlauge fast unlosliche Masse bildet), filtrirt, zersetzt das Filtrat 
unter Kiihlen mit einem wiederum sehr kleinen Ueberschuss a n  Salz- 
s t h e ,  wodurch sich ein n i c h t  e r s t a r r e n d e s  Oel abscheidet, und 
destillirt dieses aus der sauren Masse sogleich mit Wasserdampf ab. 
Die nun als hellgelbes Oel sich in  der Vorlage ansammelnde Masse 
stellt das  reine v i e r t e  M o n o n i t r o p h e n o l  dar. Bei Wintertemperatur 
erstarrt es allerdings nach einiger Zeit zu bei 34 bis 35O scbmelzenden, 
schwefelgelben , weichen Nadeln, welche, mit Papier zwischen Glas- 
platten abgepresst, folgende analytische Zahlen lieferteu : 

0,212 g gaben 51,94 pCt. und 4,08 pCt. C H (Berechnung fur 
OH C, H4 N O 2  : C = 51,799 pCt. und H = 3,59 pCt.) 

Dieser Korper unterscheidet sich zunachst vom Orthonitrophenol 
(Schmelzpunkt 44.8O) 1) durch seinen Schmelzpunkt und die Bildung 
eines leicht loslichen Natriumsalzes , wodurch eine vollige Trennung 
von diesem gelingt. Es ist in Wasser ferner erheblich 16slicher a ls  
das Isomere und liefert endlich ein bei 1500 schmelzendes, leicht in  
Wasser liisliches Amidophenol, wiihrend das Orthoamidophenol einen 
bei 170° schmelzenden, in Wasser schwierig loslichen Korpor dar- 
stellt. 

1) Jabresber. C 1876, 383. 
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Das neue Amidophenol vom Scbmelzponkt 1500 leicht in grosserer 
Menge zu gewinnen, ist mir bis jetzt nicht gegliickt. Die neuerdings 
von M o r s e  ') empfohlene Aniidirung mit Zinn und Essigsliure scheinb 
nicht rortheilhaft zu eein; auoh durch Schwefelammonium Ifisst sicb 
die Umwandlung sehr schwierig ermiiglichen. Besser ist die Anw en- 
dung von Zinn und Salzslure, doch ist dafiir zu sorgen, dass bei der  
Reaktion die Masse nicht unnijthig lange mit der sauren Fliissigkeit 
in Beriihrung bleibe. Am vortheilhaftesten geechieht aber die Dar- 
stellung des neuen Amidophenols (meinen bisherigen Versucheu hach) 
aus dem entsprechenden Nitrophenol-Phenol, wobei das  sich abspal- 
tende Phenol als giinstiges Verdiinnungsmittel wirkt, durch Zinn uiid 
Salzsiiure. Nachdem sodann das Zinn ausgefallt ist, verdampft man 
die salzsaure Losung auf dem Wasserbade zur Troclrne, lost den Riick- 
stand in Wasser, entfiirbt rnit Thierkohle, macht die Amidoverbindung 
durch Natronlauge und Essigslure frei und zieht sie rnit Aether aus. 
Der  ltherische Riickstand wird endlich aus Wasser rnit Hiilfe von 
Thierkohle umkrystallisirt. 

Das v i e r t e  A m i d o p h e n o l  iat sowohl durch seinen Schmelz- 
punkt ( 150°), durch seine erheblich grossere Lijslichkeit in  Wasser, 
ala auch, wie es schoint, durch seine Krystallform (Nadeln) von dem 
in Schuppen krystallisirenden, l e i  1700 schmelzenden Orthoamido- 
phenol uaterschieden. 0.1197 g gaben 65.72 pCt. C und 6.88 pCt. H. 
(Berechnung fiir O H C , H , N H , :  C = 66.05 pCt. und H = 6.42 pCt.) 

Bei einer anderen Analyse ging die Kohlenstoff bestimmung ver- 
loren; der Wasserstoffgehalt aua 0.1404 g Substanz mit 6.93 pct .  
stimmt indess mit dem oben Gefundenen nahezu iiberein. 

Ich bitte auch jetzt noch, mir den abgehandelten Gegenstand zur  
weiteren Untersuchung, namertlich des neuen Amidophenols, zu be- 
lassen und hoffe nun in Balde dariiber aus€iihrlicher mittheilen zu 
konnen. 

M a r b u r g ,  27. MIrz 1880. 

187. James H. S t e b b i n s :  Ueber einige Azokorper. 
Z w  e i te  Abhandlung.  

(Eiugegaugen am 29. Marz IS80.) 

Die von mir vor kurzem erschienene Abhandlung (Diese Be- 
richte XIII, 43) habe ich jetzt fortgesetzt und ich erlaube mir diesmal der 
Gesellschaft noch einige Verbindungeu in  dem Nachfolgenden kurz 
zu beschreiben , wiihrend ich eine ausfiihrlichere Beschreibung der- 

~- 
1) Jahresber. f. 1879, b50. 




