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aBure versetzre'LBsnng von Fisetin in Alkohol wurde naoh nnd nach 
die  dreissigfache Menge Natriumamdgam eingetragen, wobei die LBsung 
alsbald eine prachtvoll purpbrrothe Ftirbung annahm. Die Reduction 
wurde einige Stunden auf dern Wasserbade nnterbaltea; alsdann d e e  
tillirte ich den griissten Theil des Alkohole a b  und schied duroh Zu- 
eatz von Wasser das Reductionsproduct in braunen Fleoken am. Diese 
wurden vor der Pumpe ahgeaaugt und durch Waeohen mit Wasser 
gereinigt. Dieser KBrper lost sich mit schon rother Farbe in Alkohal, 
giebt mit Bleizucker eine griine Fiillung und durch Zusatz von Aetz- 
kali eine prachtvoll grhe,  bald verschwindende Farbnng. 

Bis jetzt gelang ee mir noch nicht, dieseii Kiirper kryetallisirt zu 
erhalten. Er oxydirt sich leicht an der Lnft, besoudera leicht i n  al- 
kalischer LGsung nnter RIckbildung von Fisetin. 

Weitere Untersuchung des Fustintannids. des Fustins, des Fisetins 
und der daraus zu erhaltenden Derivate wird vorbehalten l). 

2 ii ri c h ,  Technisch-chemisches Laboratoriuiii des Polytechnikums. 

303. V. Mere und C. Ris: o- und p-Nitrenilin &us den ent- 
eprechenden Nitrophenolen. 

(Eingegangen am 19. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

A. o - N i t r a n i l i n .  

Bildungsweisen des Orthonitranilins sind mehrers bekannt. Dieser 
Korper  eiitsteht bei einer partiellen Reduction des Orthodinitrobenzols a),  
au& bei der Einwirkung von Animoniak ctuf eben dieselbe Substanz 9, 
ferner auf das Orthobromnitrobenzol 4, und das Orthonitrauisol 
Noch am besten lasst er sich, nach h ' i e t e k i  und B e n k i s e r 6 ) ,  aus 
dem sulfonirten , dann nitrirten Acetanilid mit Salzsaure daretellen. 

l) Zum Schluss erlaube ich mir, meineni hochverehrten Lehrer Hm. Prof. 
Dr. G. L u n g e ,  ffir den wissenschaftlichen Rath, an dem er es bei der AM- 
fihrung dicser Arbeit nie fehlen lies, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

9 R i n n e  u. Zincke,  Diese BerichteVII, 1374. 
3) Laubenheimer ,  ibid. XI, 1155. 
4, Walker  u. Zincke ,  ibid. V, 114. 

6, Diese Berichte XVIII, 2%. 
Salkowski ,  Ann. Chem. Pharm. 174, 278. 



1750 

Inirnc~rliin erheischt aber die .\bepalrung der Sulfngruppe I) d;is Er- 
hitzen im zugeschmolzenen Glasrohr uiid zwar niit eiiieni sehr grossen 
Crbersc~hris.i : in conceiitrirter Salzsiiure (d:is zehnfache Gewicht). Uud 
i1adnrc.h wird dieses Verfahren, w o  es auf grijssero Meiigen des Ortho- 
nitranilitis :inkoinmt, doch etwas miihsnm. 

?u':ich S a l k o w s k i  (1. c.) geht das o-Sitranisol mit riel iiber- 
schiissigim wasserigern Ani tnoui;ik erst gegen 200" in o - Nitraidin 
iibrr: uebeiibei entsteht, kohleartige Substtiiiz. 

Ob iiiiti das wasserige Antmoniak beirn Erltitzeti uiiter Vrracliluss 
nicht :iuch auf das so leicht zugangliche o-Nitrnphenol selbst riiiwirkt, 
schrint noch nnerforscht zu sein. 

Wir erhitztm xuiilchst 3 g o-Kitrophenol init 20 ccm 35 procen- 
tigriii Snlniiitkgeist 7 Stuiideii auf circ:t 190". Druck fand sich iin 
Versuchsrohr nicht m r .  Dasselbe umschloss eine dunkele;elbrothe, 
fast schwarze Flussigkeit mit einer diinklen, pulverigeri Ausscheitlorig 
iiiid feineii , offenbar helleren Krystal1ii;idelu. Die :tbfiltrirten uiid 
ol~c~rtliiclilich abgrwasclleneti frsteii Tlieile wurden ant Riickflusskiihler 
tnit Wasser erhitzt, wobei eiii miorpher, kohleartiger Kiirper zuriick- 
blieb. Aus  den1 gelben, heisseri Filtrat krystallisirten, biischlig ge- 
ordnet, larige. licht orangefarbene Nadeln, wclclte direct und nach 
wiederholter Krystitllisatioii liri 7 1" schmolzen. Die Krystalle liisten 
hicli k:ium iii Lttiige. leicht i n  concelitrirteti Siiiiren und destillirtcn 
niit  \.\';isscr lekht  iiber. 

Da Aether, wie ein Versuc.li zeigte, das Sitropheiiol seiner Liiwiig 
i u  ul~erschiisaigem Animaiii;tk knum spurweise rntzieht, so wurden 
die rerschiedenrn Murterlaugen ziisamrneii rnit Aether ausgeschuttelt 
i i n t l  dieser, nnch rorlierigem Trocknen rnit Chlorc;tlcium, abdestillirt. 
Die zuriickgebliebene feste Sulistaiiz schoss aus warinem W:isscr in 
Sadelii an, welche den oberi bescliriebeneri Krystallw durchnus glichen, 
so auch bei 7 l o  schniolzeii. 

Srtch diesem Schmelzpnnkt und den erw8hnten Eigenschaftcn 
iiliiArli:iiipt miissite o-Xitraniliii rorliegeti, WRS die Erniittclnng des  
Sti(.kati)ffgelialts durcbaiis brst i t t ig te .  

Berec1ini.t Gefundcn 

S ticks toff 2 0 . 2  I) 20 4 ?  pct. 

I )  Nietzki  erwiibnt 1. c. hcilkutig: ,)Die Ahspaltiing der Sulfogriippe 
\\wrtle ziicrst r o n  U c r z  ti. \Vcitli {Dieac Bcrichte HI, lati) an der a-Kaphta- 
lin~iilfoo..iiure beobachtct(<. 

Dieso Angabe bcdarf jcdocli eiiicr Alodification , weil cine derartige Ab- 
>I):iltriiig schon vier J:ihre friihcr (Zeitschr. fur Cliem. 1Sti7, 434) nachge- 
wiwcn wnrtle - unct z w i r  an dw Benzolmonnsulfosffnre. I'henolmonosulfojLure 
lint1 Plicnoldisiilfnskrire. 
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Ausbeute an nahezu reiiiem o-XtranEii  1.4 g, wovoii 1.2 g 
erete Krystallisatinn aus Wasser und 0.2 g Aetherextract, d. 8. zu- 
sammen 46 pCt 06m Oewicht des olfltrophenols. 

h r c h  iiberscbiissige Sab- 
saure entstand im Filtrat vom festen R6hreninhalt zwar eine gednge, 
dunkle, pulverige Fdillung , aber weder der charakteristische Oeruch 
dea o-Nitrophenols trat auf, noch lies8 sich solches durch Aether 
ausziehen. 

Die in beMlchtIicher Menge neben dem Nitrahilin erhaltene kohle- 
artige Substanz war vielleicht nur in Folge zu hoher Temperatur ent- 
standen. Daher wurden bei einem zweiten Versuch 3 g o-Nitrophenol 
und wieder 'Wwm 35procentiges Ammoniak wlihrend 12 standen auf nur 
140- 1500 erhitzt. Wirklich enthielt jetzt das Versuehsrotir feine 
Nadeln ohm beigemischte dunkle Substanz. Die Ansbente an o-Ni- 
tranilin fD.arstellungsverfahren wie friiher) betrug aber nar 0,6 g, 
besiehuqptteise 20 pCt. vom Gewicht des o-Nitrophenols. Noch in- 
t a c t ~  Nitrephenol war reichlich vorhanden. 

Unter solchenUmst&~den erechien es zweckmlssig, hi etwa 160 bia 
1700 zu operiren. Dies ist auch wohl die beste Temperatur. Dunkle, 
kohleartige Subetanc trat zwar immer etwas auf, aber trotzdem lies8 sich 
das o-Nitranilin id geniigender Ausbeute erhalten. Meistens libfigens 
wurde die Nitrobase (oahem rein) in einer Operation durch erschapfendes 
Ausschiitteln des Rohrinhalts mit Aether u. 8. w. gemndert,' dam 
iiber Schwefalsaure und Paraffin bia zu constantem Ge*t geetellt. 
Diese Extraction ,gelin@, eoweit ein Controllversuch, d g t ,  o h e  vielen 
Verlust; auf 1 g io iiberschiiasigem 6almiakgei~t g e h t e  aoder ver- 
theilte ' Nitroverbindung wurden 0.95 g euriickerhalten. Beim Aae- 
iithern entsteht iibrigens gewiihnlich eine hartnackige, sehr bemiihende 
Emulsion; dooh. dumh etaras sugefiigten Weingeist wiad sie gehoben. 

Niiheres iiber die mehrfach variirten Versuche kano aua nmh- 
stehender Tgbelle, in welcher auch schon besprochene Resultatrv iiber- 
sichtshalber mitaufgenommen sind, ersehen werden : 

(Siehe die Tabelle auf Seite 17.52.) 

Letztbres war ginz verschwuiiden. 

Zu Versuch III sei nachgetragen, dass in die Mutterlange der 
nach 16 stiindigem Erhitzen abgeschiedenen Nitrobase bis zur Siittigung 
wieder Ammoniakgas geleitet , dann dae Erhitzen mit gleicher Zeit- 
dauer wiederholt wurde. Die erste Operation ergab 1,8, die zweite 
0,1 g o-Nitranilin. 

Die Hauptreaction bei 160-170O vollzieht sich in den eraten 
8 Stunden,. und diirfte liinger ale 16 Stunden zu erhitzen in der Regel 
nicht entsprechenden Vortheil hahen. Doch wurden bei Verench IV 
20 pCt. des angewandten Nitrophenols zuriickerhalten; andere Male 
war die Menge augenscheinlich vie1 geringer. 
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Bei 6 und 12 g o-Nitrophenol auf 20 ccm 35proc. Amrnoniak 
(lV, V und VI) fie1 die relative Ausbeute an Nitrobase noch ungefiihr 
ebenso aus wie mit nur 3 g, aber bei 20 g eifolgte starke Abnahme 
und entstatd vie1 mehr kohleartige Substanz. 

Gans verwandter Awt war das. Resultat mit blos 17proc. Am- 
moniak an Stelle des 35proc. (Versuch XI1 ergab 3.2 g kohleartige 
Substanz), wogegen 26proc. Ammoniak (X) noch wie daa 35proc. 
wirkte. 

Nicht unerwahnt bleibe, dass die Versuchsrohren, auch bei reich- 
lich gebildeter dunkler Substanz, entweder gar keinen oder aber nur 
sehr geringen Druck enthielten. 

Versuche, um das o-Nitranilin im offenen Gefas  durch Erhitzen 
von mit Kieselguhr vermischtem o-Nitrophenol im trockenen Ammoniak 
darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel. Der Kolbea bedechte sich irn 
obern Theil sehr bald dicht mit dem scharlachrothen, blatterig kry- 
stallinischen Ammoniumsalz des o -Nitrophenols. 1) Nitianilin war 
nicht nacbzuweisen. 

1) Dieser KBrper scheint noch nnbokannt zu sein. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab 17.66, statt f i r  die Formel C L I & - C - ~ ~ ~ ,  bemchneter 
17.95 pCt. Das sehr verbderliche S& verliert sein Ammoniak fiber Schwefel- 
sinrc, schon an der Luft und im Contact mit Wasser. 

,NO3 



a l e i d  erfolglos wurde versucht, aue dem o-Nicropbenol 5 
kochender Cumolliisung mit Ammoniak o-Nitranilin au erhalten. Auch 
him machte sicb die grosm Fliichtigkeft des Nitrophends bezielwagb- 
weise dessen Ammoninmsalzes stiirend geltend. 

Da das o-Xtranilin ein sehr geschiitztee Aqangsmaterial, EU 
manchen andern Kiirpern bildet, so war im Hinblick auf die even- 
tuelle Daratellung betrlichtlicher Mengen, also im Autoclaven, von 
Interesse, auszumittelo, wie sich das o -Nitrophenol in concenther 
ammonialralischer Liisung zu Metallen, vor allem auch zu Eisen und 
Kupfer verhiilt. 

1.85 g feinee Eisendrahtnetz wurden mit 3 g o-Nitrophenol und 
15 ccm 35proc. Ammoniak 8 Stunden, andererseits 4.25 g kleine Eisen- 
niigel rnit 6 g der Nitroverbindung und 20 ccm obigen A m m o h k ~  
16 Stunden auf 160-1700 erhitzt, aber das Gewicht des Eisens blieb 
unveriindert, und liess sich irgendwelche Beeinfluesung der Nitranilin- 
bilduug iiberhaupt nicht erkennen. 

2.8 g Kupferdrahtnetz verloren dagegen bei Bstiindigem Erhitzen 
rnit 3 g o-Nitrophenol und 15 ccm 35proc. Amrnoniak 0.8 g; auch 
hatte sich der Rohrinhalt stark verschmiert. Nitrophenol war nicht 
mehr vorhanden, aber trotzdem nur eehr wenig Nitranilin rnit Aether 
auszuziehen. 

Noch schiidlicher als Eupfer wirkte, wie vorauszuseheu, daa Zink. 
Nach diesen Erfahrungen muss sich das o-Nitrophenol im eisernen 

Autoclaven auf Nitranilin verarbeiten lassen. Gleiche Braucbbarkeit 
besitzt ohne Zweifel ein im Innern complet emaillirter Autoclav. 
Autoclaventheile aua Eupfer , aue einer kupfer- oder einkhaltigen 
Legirung sind, innerhalb des Bereichs vom Nitrophenol und Ammoniak, 
als nicht statthaft zu erachten. 

B. p-Ni t ran i l in .  

Nach S a1 k ow s k i wirkt Am~noniak auf das p-Nitranisol leichter 
ein als auf die isomere Orthoverbindung. Beziiglich der entsprechenden 
Nitrophenole gilt das Gegentheil. 

Beim 16stiindigen Erhitzen von 3 g p-Nitrophenol rnit 20 ccm 
35proc. Ammoniak auf 140-1500 trat keine Reaction ein. Ale die 
Temperatur mit gleicher Zeitdauer auf 160-1700 erhiiht wurde, fanden 
sich im Versuchsrohr neben dunkelgelber Laung und wenig echwarzem 
Pulver hellgelbe, lange Nadeln, welche sich nicht in Lauge, aber leicht 
in Siiuren losten und nach dem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
deli Schmelzpunkt des p-Nitranilins, 145O, zeigten. 

Durch Einwirkung vonEssigsaureanhydrid auf die Nitrobase u. 8. w., 
echliesslich Krystallisation aus Weingeist, erhielten wir schwach hell- 
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gelbliche Niidelchen vom Schmelzpunkt 208". Nach Rndnew I )  

schmilzt dtls p-Nitracetanilid bei 2070. 
Ohne Zweifel war also aus dem p-Nitrophenol p-Nitranilin ent- 

standen. 
Durch Aetherextraction wurde aus den verschiedenen Mutter- 

laugen von der Darstellung des pNitranilins eine neue Partie desselben 
erhalten. Geaammtausbeute gut 0.5 g beziehungsweise 17 pCt. vom 
Gewicht des p-Nitrophenols. 

Letzterer Korper kam in den mit Aether extrahirten ammoniaka- 
lischen Losungen reichlich noch vor. 

Mit Riicksicht hierauf wurde der obige Versuch c. p. bei 190 bis 
2000 wiederholt. Das Versuchsrohr omschloss jetzt ause r  dunkler 
Fliissigkeit reichlich schwarzes Pulver und eehr viele Krystdnadeln. 
Nach oben mitgetheiltem Verfahren wurden 1.7 g p-Nitraidin isolirt. 
Nitrophenol fand sich nicht mehr vor. 

Bei Anwendung ron 6 g p-Nitrophenol auf 20 ccm 35proc. Am- 
moniak, ubrigens gleicher Temperatur nnd Versuchedauer, bildete sich 
cin formlicher Brei aus Eryatallnadeln. 

Ausbeute an Nitranilin 3.5 g gleich 58 Oewichtsprixent des 
p-Nitrophenols. 

Nitrophenol wiederum ganz verschwunden. 
Da sich das p-Nitranilin auch auf anderem Wege gleich beqnem 

oder bequemer darstellen lasst, so ist auf pine weitere Verfolgung der 
Ausbeuteversuche verzichtet worden. 

Dagegen sol1 das Verhalten noch anderer als der hier beeprochenen 
Nitrophenole zu Ammoniak ermittelt werden. 

Wie sich ubrigens zeigte, reagiren dae 0- und p-NitropEehol auch 
leicht mit dem Phenylhydrazin2) unter stromweiser Qaeetitwicklung 
und Bildung farbloser, krystallisirter Verbindungen. 

Universitlitslaboratorium. 

Bei vorerwghntem Versuch waren es 57 pCt. 

Z ti r i  c h ,  Juni 1886. 

1) Zeitschr. f8r Chem. 1871, 202. 
2, Auf meinen Wunsch hat Herr Andrew Barr  die Untersuchung 

~ 

diescr cbeniisrhen Processe iibernommen. V. Merz. 


