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Phosphor auf 220° bleibt es unverdndert. Die von uns bezweckte
Umwandlung in Amarin scheint auf diesem Wege nicht mdéglich zu
sein, da auffallenderweise das letztere, mit Jodwasserstoff fiber 200°
erhitzt, umgekehrt unter Verlust von Wasserstoff in Lophin dbergeht.

—_—— N

Aus den vorliegenden Versuchen ldsst sich mit Sicherheit der
Schluss ziehen, dass das Lophin keine diphenylartige Bindung, sondern
drei intakte Phenylreste enthilt. Es bleibt mithin eine aus 3 Kohlen-
stoff-, 2 Stickstoff- und 1 Wasserstoffatomen bestehende Seitengruppe
iibrig. In dieser Gruppe sind alle drei Kohlenstoffatome an Stickstoff
gebunden, wie die gleichzeitige Entstehung von Dibenzamid und Benz-
amid bei der Oxydation beweist. Aus einer einfachen Betrachtung
folgt dann weiter, dass zwei Kohlenstoffatome miteinander, &hnlich
wie im Dibenzyl oder Stilben, verkettet sein miissen. Die auffallende
Bestindigkeit der ganzen Gruppe macht es schliesslich ziemlich wahr-
scheinlich, dass man es hier mit einem geschlossenen Ringe aus drei
Kohlenstoff- und zwei Stickstoffatomen zu thun hat, wie es durch das
Schema

CGH‘I)-'-C,“'N\

CeH,; - C-- N~
veranschaulicht wird.

Ueber die Stellung des letzten Wasserstoffatoms und iber die
weiteren Bindungsverhiltnisse in diesem Ringe gestatten die bis jetzt
erhaltenen experimentellen Resultate kein sicheres Urtheil. Jedenfalls
bleiben in demselben vier freie Affinititen resp. zwei doppelte Bin-
dungen, welche die leichte Addition von Brom ungezwungen erkliren
wiirden.

In dem Amarin scheint ein dbnlicher Kern mit zwei Wasserstoff-
atomen mehr enthalten zu sein.

>C---Cg Hy

186. F. Fittica: Useber das vierts Mononitrophenol.
(Eingegangen am 29. Marz 1880.)

Auf der Naturforscherversammlung in Baden-Baden habe ich eine
kurze Mittheilung dber ein neues (viertes) Mononitrophenol gemacht.

Obwohl ich bei dieser Gelegenheit die Mittheilung ausdriicklich
als eine vorldufige bezeichnet und daher die Versammlung gebeten
mir den Gegenstand zur ausfihrlichen Untersuchung noch eine Weile
zu belassen, sowie besonders hervorgehoben habe (im miindlichen
Vortrage), dass ich den Siedepunkt des neuen Korpers noch nicht
hiitte bestimmen koénnen, dass er mir aber gegen 190° zu sieden
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n8cheine® — 8o hat nichtsdestoweniger S. Natanson!) die Unter-
suchung aufgenommen und ist dabei zu dem Resultate gekommen,
dass das vermeintliche, neue Produkt nichts anderes als das bekannte
Orthonitrophenol sei.

Die Schwierigkeit in der Darstellung der peuen, von mir unter-
sachten Korper, deren Existenz der Benzolhypothese widerspricht,
habe ich bereits bei Gelegenheit der Abhandlung ,iiber Nitrobenzoé-
siuren®?) hervorgehoben. Uebereinstimmend mit meiner Hypothese 3)
habe ich damals gezeigt, dass nicht allein ganz bestimmte Temperatur-
bedingungen dazu eingehalten werden miissen, sondern, dass auch die
Koérper bei ibrer Bildung npicht unndthig lange mit der Reaktions-
flissigkeit in Beriihrung bleiben diirfen, widrigenfalls ibre Umwand-
lung in eine der drei bekannten Reihen Benzoldiderivate erfolgt. Aus
dem letzteren Grunde ist wohl das negative Resultat von Natanson
zu erkldren, welcher das Reaktionsprodukt 4 bis 5 Stunden lang mit
der verwendeten Schwefelsiure in Berihrung liess; ganz abgesehen
davon, dass er zur Reindarstellung seines Kérpers ganz andere Wege
wie ich einschlug.

Wenn man ein Gemenge von 25 g Phenol, 25 g Aethylnitrat
und 25 g Aethylither ) langsam eintropfen ldsst in eine auf 50° ab-
gekiihlte Mischung von 80 g Wasser und 160 g concentrirter Schwefel-
sédure und dafir Sorge trigt, dass die Temperatur der Masse dabei
nicht unter 45° sinkt und nicht iiber 50 bis 520 steigt, so erhilt man
¢in Gemenge 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 Wirme stellt) in Wasser und destillirt mit Wasserdimpfen, wo-
nach man in der Vorlage nach zunidchst iibergegangenem und ent-
ferntem Aether eine wiissrige Fliissigkeit und einen festen K&rper
erhilt. Dieser besteht aus Orthonitrophenol, wihrend die Ld&sung
die Verbindung der neuen Substanz mit Phenol einschliesst. Nach
dem Aunsziehen derselben mit Aether und Abdunsten des letz-
teren liisst sich das hinterbleibende Oel fraktioniren, wodurch zuniichst
liberschiissiges Phenol entfernt wird. Der bei 191 bis 193° siedende
Antheil lieferte folgende analytische Daten:

1. 0,2219 g gaben 61,69 pCt. CO, und 5,23 pCt. H, O
II. 0,2944 g gaben 61,60 pCt. CO, und 5,03 pCt. H, O
(Berechnung fiir OH C; H, NO, . C; H, OH: C = 61,80pCt.,
H= 4,72 pCt.)

1) Diese Berichte XIII, 415.

2) Journ. f. pract. Chem. (2) 17, 184.

3) Daselbst 428.

4) In der in den Berichten der Naturforscherversammlung gegebenen Vorschrift
S. 187 ist der Aethylither meiner Angabe zuwider nicht angefiihrt.
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Dieser Kérper ist demzufolge reines Nitrophenol-Phenol. Er
bildet eine gelbbriunliche Flissigkeit von schwachem Geruch, welche
in Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwierig l6slich ist.

Bei der Bebandlung derselben mit Natronlauge bei gewdhnlicher
Temperatur in sebr geringem Ueberschusse liefert er (entgegengesetzt
den Angaben Natanson’s) keine erstarrte Masse, sondern eine véllige
Losung, aus welcher durch Zersetzen mit Salzsiure ein briunlich
gelbes Oel sich abschied, das nack dem Trocknen (wodurch es natiir-
lich Oel blieb) bei der Analyse folgende Zahlen gab:

0,3478 g lieferten 52,18 pCt. C und 4,14 pCt. H (Berechnuug
fir OHC, H, N O,: C= 51,79 pCt. und H= 3,59 pCt.)

Hiernach durfte.ich wohl an die Existenz eines fliissigen Mononi-
trophenols, zum Unterschiede von den iibrigen Isomeren, glauben und,
weil ich es aus der bei 193° siedenden Substanz abschied, vermuthen,
dass es gegen 1900 siede. Zudem fand ich, dass dieser Kdrper sowie
seine Verbindung mit Phenol bei vorsichtiger Behandlung mit Zion
und Salzsiure in eine bei 150° schmelzende Amidoverbindung dberging.
Ich habe mich nun zuniichst bemiiht, ihn in grésserer Menge, als nach
der angegebenen Darstellungsmethode méoglich ist, zu gewinnen und
bin nach vielen misslungenen Versuchen bei folgender Vorschrift ge-
blieben:

Da es mir nothig erschien, den Salpetersiiureither bei der Reaktion
gleich synthetisch zu bereiten, so wurden zu dem Ende 10 g Alkohol, 10g
Phenol, 10 g Aethylither und 8 g Salpetersiure von 1,4 spec. Ge-
wicht gemischt und nun mit dusserster Vorsicbt, ganz allméhlich und
tropfenweise, unter Umrithren so lange concentrirte Schwefelfiure
hiozugegebeu, bis das Gemisch eben ins Sieden gerieth (40-—45°) und
sodann rasch in Wasser gegossen. Die Schwefelsiuare ist vortheilhafter
Weise nicht einmal néthig, wenn man Geduld hat, die freiwillige Er-
wirmung des Gefiisses abzuwarten. Lisst man die Reaktionsflissigkeit
hiher steigen oder nimmt man eine grdssere Menge, als angegeben,
in Arbeit, so erhiilt man hiernach nichts von dem neuen Kdorper und
ausserdem eine unliebsame, heftige Reaktion, die die Masse aus dem
Gefiisse schleudert. Im anderen Falle besteht das Endprodukt aovs
unangegriffenem Phenol, dem neuen Korper in Verbindung mit Phenol,
Orthonitrophenol und vielleicht noch ans einem nicht mit Wasserdampf
flichtigen, fiinften Isomeren des Nitrophenols, was hier beildufig er-
wihnt werden mag. Zur Reindarstellung entfernt man von der obenauf
schwimmenden, dtherischen Schicht, welche man nach dem Eingiessen
des Reaktionsproduktes in Wasser erhalten, durch einen Luftstrom nach
Méglichkeit den Aether, wischt, um den grdssten Theil des iiber-
schiissigen Phenols zu entfernen, dass nun untersinkende Oel dreimal
mit 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, sodann folgt ein in der Vor-
lage untersinkendes Oel und eine mit diesem destillirende, wissrige
Schicht, welche fast ausschliesslich aus einer Auflosung von Phenol
besteht. Das Oel scheidet nach einigen Tagen idber Chlorcalcium den
grossten Theil von Orthonitrophenol aus, allein der Rest von diesem
ist, wie der neue Kérper, darin in Verbindung mit Phenol enthalten.
Da die beiden Phenol-Nitrophenole den gleichen Siedepunkt (191 bis
1939) besitzen so ist ihre Trennung durch Rektification nicht méglich.
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 dann anfangs durch
Abdestilliren des nunmehr noch flissigen, in der Vorlage verbliebenen,
unter Wasser stehenden Restes Oel bis zum Siedepunkte 213°, wo- -
durch man einen fast allein aus Orthonitrophenol bestehenden Riick-
stand und ein Destillat erhdlt, aus welchem nur noch wenig vom
letzteren Karper sich abscheidet. Das Flissige 16st man sodann bei
gewdhnlicher Temperatur und in sebr geringem Ueberschusse in Natron-
lauge, lisst das Ganze eine Weile stehen zur Abscheidung des geringen
Restes von Orthonitrophenol (als Natriumsalz, welches zum Unter-
schiede von dem lGslichen Natriumsalz des neuen Kdrpers eine in
Natronlauge fust unlésliche Masse bildet), filtrirt, zersetzt das Filtrat
unter Kiihlen mit einem wiederum sehr kleinen Ueberschuss an Salz-
sdure, wodurch sich ein nicht erstarrendes QOel 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 vierte Mononitrophenol dar. Bei Wintertemperatur
erstarrt es allerdings nach einiger Zeit zu bei 34 bis 35° schmelzenden,
schwefelgelben, weichen Nadeln, welche, mit Papier zwischen Glas-
platten abgepresst, folgende analytische Zahlen lieferten:

0,212 g gaben 51,94 pCt. und 4,08 pCt. C H (Berechnung fiir
OHC, H;NO,:C= 51,799 pCt. und H= 3,59 pCt.)

Dieser Kérper unterscheidet sich zuniichst vom Orthonitrophenol
(Schmelzpunkt 44.8%) 1) durch seinen Schmelzpunkt und die Bildung
eines leicht l8slichen Natriumsalzes, wodurch eine véllige Trennung
von diesem gelingt. Es ist in Wasser ferner erheblich léslicher als
das Isomere und liefert endlich ein bei 150° schmelzendes, leicht in
Wasser lasliches Amidophenol, wihrend das Orthoamidophenol einen
bei 170° schmelzenden, in Wasser schwierig loslichen Korper dar-
stellt.

1) Jahresber. f. 1876, 383.
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Das neve Amidophenol vom Schmelzpunkt 1500 leicht in grdsserer
Menge zn gewinnen, ist mir bis jetzt nicht geglickt. Die neuerdings
von Morse ') empfohlene Amidirung mit Zinn and Essigsdure scheint
nicht vortheilhaft zu sein; auch durch Schwefelammonium ldsst sich
die Umwandlung sehr schwierig ermdglichen. Besser ist die Anwen.
dung von Zinn und Salzsfiure, doch ist dafiir 2u sorgen, dass bei der
Reaktion die Masse nicht unnothig lange mit der sauren Fliissigkeit
in Berithrung bleibe. Am vortheilhaftesten geschieht aber die Dar-
stellung des neuen Amidophenols (meinen bisherigen Versuchen nach)
aus dem entsprechenden Nitrophenol-Phenol, wobei das sich abspal-
tende Phenol als giinstiges Verdiinnungsmittel wirkt, durch Zino und
Salzsiiure. Nachdem sodann das Zion ausgefillt ist, verdampft man
die salzsaure Lisung auf dem Wasserbade zur Trockne, 16st den Riick-
stand in Wasser, entfirbt mit Thierkohle, macht die Amidoverbindung
durch Natronlauge und Essigsdure frei und zieht sie mit Aether aas.
Der itherische Riickstand wird endlich aus Wasser mit Hiilfe von
Thierkohle umkrystallisirt.

Das vierte Amidophenol ist sowohl durch seinen Schmelz-
punkt (150°), durch seine erheblich grdssere Ldslichkeit in Wasser,
als auch, wie es scheint, durch seine Krystaliform (Nadeln) von dem
in Schuppen krystallisirenden, bei 170° schmelzenden Orthoamido-
phenol unterschieden. 0.1197 g gaben 65.72 pCt. C und 6.88 pCt. H.
{Berechnung fir OHC,H,NH,: C = 66.05 pCt. und H = 6.42 pCt.)

Bei einer anderen Analyse ging die Kohlenstoffbestimmung ver-
loren; der Wasserstoffgehalt aus 0.1404 g Substanz mit 6.93 pCt.
stimmt indess mit dem oben Gefundenen nahezu iberein.

Ich bitte auch jetzt noch, mir den abgehandelten Gegenstand zur
weiteren Untersuchung, pamentlich des neuen Amidophenols, zu be-
lassen und hoffe nun in Bilde dariiber ausfiihrlicher mittheilen zu
kdnnen.

Marburg, 27. Mirz 1880.

187. James H. Stebbins: Ueber einige Azokérper.

Zweite Abhandlung.
(Eingegangen am 29. Mirz 1880.)

Die von mir vor kurzem erschienene Abhandlung (Diese Be-
richte X111, 43) habe ich jetzt fortgesetzt und ich erlaube mir diesmal der
Gesellschaft noch einige Verbindungen in dem Nachfolgenden kurz
zu beschreiben, wihrend ich eine ausfiihrlichere Beschreibung der-

1} Jahresber. f. 1879, 550.





