
1895 

337. R. Hirsch: Ueber die C o n s t i t u t i o n  der Ni t rophenole  
Nitrani l ine.  

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung am 26 .  Januar 1903; 
eingegangen am 25. Mai.) 

u n d  

In  diesen Berichten (85, 2874 [1902]) habe ich das eigenthiimliche 
Verhalten beschrieben, welcbes die wassrige und alkoholische Liisung 
von Phenolphtalei'nnatrium beim Erwarmen zeigt. Es blieb dahinge- 
stellt, ob die auffallenden Fnrbenveranderungen in dem Uebergang dss 
Phtaleins in die Chinonform ihren Grund haitten, oder in anderer 
Weise zu Stande kamen. 

dass ahnliche Erscheinungen 
bei einer grossen Reihe von Farbstoffen eintreten; einen Hinweis auf 
den Grund derselben konnte miiglicherweise die Untersuchung solcher 
Farbstoffe geben, bei denen eiu Uebergang in die Chinonform ausge- 
schlossen war. Zu den Untersuchungen wahlte ich das 0- und p -  
N i t r o p h e n o l n a  t r i u m .  

Bei Gelegenheit einer Untersuchung uber Nitrokresole habe ich 
zuerst (diese Ber. 18, 1512 [lSSS]) auf den Unterschied in der Farbung 
der Salze der 0- und der p-nitrirten Phenole hingewiesen. Spater ha t  
A r m s t r o n g  (diese Berichte 25, 753 [1892]) mit den1 Hinweis darauf. 
dass auch die freien Nitrophenole Farbenunterschiede aufweisen, es 
als wahrscheinlich bezeichnet, dass die Verschiedenbeit auf Constituti- 
ansunterschieden beruhe, und dass hei dem Uebergang in Metallderivate 
in beiden Fallen die Chinonform anzunehmen sei Die Thatsache, 
dasc die Unterschiede der Farbungen zwischen den Salzen der Nitro- 
phenole sehr vie1 grosser is t ,  als zwischen den freien Nitrophenolen, 
hat A r m s  t r o n g  nicht beriicksichtigt. 

J e  ein Gramrn 0-, m- und p-Nitrophenolnatriurn wurden in 
2500 ccm Wasser aufgeliist. Die  Liisung des m -  Nitrophenols andert 
sich beim Erhitzen nicht wesentlich; die anderen beiden LiSsungen da- 
gegen farben sich intensiv. Beim Erkalten geht die Farbung wieder 
auriick aber nicht dem Riickgange der Temperatur entsprechend, 
sondern ausserordentlich vie1 langsamer. Noch nach Tagen ist die 
erhitzt gewesene Liisung starker gefaxbt als die urspriinglicbe. Die 
Erscheinung ist von der Concentration der Losungen unabhangig , ist 
aber bei der von mir gewahlten am markantesten. Einen gewissen Ein- 
fluss hat  die Concentration nur insofern, nls snwohl Farbe  wie anch 
Nuance der Liisungen sich rnit der Concentration Pndern. I n  10000 Thei- 
len Wasser ge16st, sind 0 -  und p -  Nitrophenolnatrium kaum von ein- 
ander zu unterscheiden, wahrend der Unterschied in  einer Losung 
1 : 1000 recht auffallend ist. 

Die elektrolytische Dissociation kann zur Erklarung der Farben- 
veranderungen nicht herangezogen werden , da sonst diese abhangig 
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von der Temperatur sein, also sich sofort, nicht erst nach Tagen, 
ausgleichen miissten. Ich glaube annehmen zu sollen, dass die Aende- 
rungen auf Aenderungen der Constitution beruhen, dass also o-  und 
p -  Nitrophenolnatrium in wassiiger Losung in zwei verschiedenen 
Formen existiren konnezl. 

Es lag nahe, Substanzen lhnlicher Constitution auf das gleiche 
Verhalten zu prBfen. Von dem o - n i t r n b e n z o z s a u r e n  B a r y u n i  
ist es bekannt, dass es in gelben Tafeln krystallisirt, wahrend die 
Salze der p -  Nitrobenzoikhre weiss sind. Die Untersuchung zeigte 
jedoch, dass die gelbe Farbung des Salzes, die bei der Darstelluug 
sogar ein Mittel zur Reindarstellung bietet, nur auf einer Verun- 
reinigung beruht : das  aus rein weisser o- NitrobenznGsliure dargestellte 
Baryumsalz ist ebenso wie das Kalium- und Natrium-Salz rein weiss. 

Dagegen wurden ;luffallende Erscheinungen beim o -  und p -  
N i t r a n i l i n  beobachtet, die beim m-Nitranilin ansbleiben. Werden 
beide Verbindungen in alkoholischer Losung mit einigen Tropfen alko- 
holischen Kalis versetzt, so tindet sofort ein Parbenumschlag statt. Die 
ormgefarbene LBsung des o-Nitranilins geht in Bliitroth, die gelbe La- 
sung des p-Nitranilins in Gelbbraun iiber. Da dieser Farbenumschlag 
augenblicklich und auch bei Anwendung ganz minimaler Mengen 
Alkalis in der Kalte eintritt, so ist die Anuahme einer Reaction, die 
etwa zu Nitrophenolen oder zu Azoverbindungen fiihren rnochte, aus- 
geschlossen. Dagegen scheint es. dass S a l z b i l d u n g  zwischen Nitra 
nilin und Alkali stattfindet, was aiich aus dem folgenden Versuche 
geschlossen werden konnte: Eine in der Kalte gesattigte Losung von 
Kitranilin in Alkohol wird mit 1 pCt. Nitlanilin versetzt, dieses durch 
Erwarrnen gelost, die Liisung getheilt und ein Theil mit einigen Tropfen 
Balilauge versetzt. Das iiberschussige Nitraniliu krystallisirt im 
ersten Falle aus, wahrend es im zweiten Falle gel&& bleibt. Wird 
iibrigens das  zugesetzte Alkali durch Essigsaure neutralisirt , wobei 
die urspriingliche Farbe wieder auftritt, und das Nitranilin durch 
Wasserzusatz wieder abgeschieden, so ist es mir nicht gelungen, durch 
fractionirte Krystallisation und Bestimmong des Schmelzpunktes irgend- 
welche Veranderungen nachzuweisen. 

D a  die geschilderten Erscheinungen sowohl bei nc - Nitrophenol 
wie auch bei m- Nitranilin ausbleiben oder ganz undeutlich sind , so 
ist ein Uebergang in  die chinoi’de Form, durch welchen die Nitraniline 
zur Salzbildung befahigt sein wurden, wahrscheinlicb. 


