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180. A. Hantseoh und R. Gorke:  Ueber chinoi‘de a&-Nitro- 
phenoltither. 

(Eingegangen am 5. Mirz 1906.) 

Der bei den U ntersuchungen iiber Pseudosauren auegesproehene 
Satz I): *Wenn eine farblose Wasserstoffverbindung ftlrbige Ionen iind 
farbige, feste Alkalisalze erzeugt, so ist sie eine Pseudoslurea , iet 
Z P  ar fiir zahlreiche Verbindungen (z. B. fiir Violurslure, Aethylnitrol- 
saure, Nitroform, Dinitroathan u. a. physiko-chemisch nachgewiesen, aber 
noch niemals rein chemisch bewiesen worden. Dieeer Beweis wards 
durch den Nachweis geliefert werden, dase aus einer derartigen Wasser- 
stoffverbindung zwei Reihen scharf gesonderter, isomerer Aetber oder 
Eater, namlich eine farblose und eine fdrbige Reihe, hervorgehen. Nach 
vielen vergeblichen Bemiihungen ist es endlich auch gelungen, bei einer 
Gruppe der  zahlreichen Wasserstoffrerbindungen, von denen‘sich farbige 
Salze ableiten, diese Erscheinung nachzuweisen, niimlich bei den N i t  Io- 
p t i  e n o l e n .  Dieselben erweisen sich also zuniichet dadnrch, dasp sie 
zwei structurverschiedene Ester liefern, ale echte tantomereverbindungen. 
Sodann ist aber der Urnstand, dass der eine, neu entdeckte Ester 
interisiv farbig iet, von besonderer Bedeutung fiir die Auffassung der 
freien tautomeren Wasserstnffverbindun~en, aber auch ganz allgemein 
fiir die Theorie der  Farbstoffe. 

Die Nitrophennle hahen sich bisher nur undeutlich und iudirect 
ale Pseudosanren zu erkennen gegeben; namlich dadurch, dass einige 
derselben hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit in Gemiscben von Wasser 
und Alkohol daseelbe eigenartige Verhalten zeigen, wie uuzweifelh ite 
Pseudosiiuren*); ebenso konnte nur deductiv, d. i. aiif Grund dee 
oben an die Spitze gestellten Satzes geschlossen werden, dam die Nitro- 
phenole im speciellen Pseudosauren mit Ionisationnisomerie seien, dam 
also die echten, farblosen Nitrophenole sich bei der Ionisation zugleich 
(partiell) zu den chinoiden, farbigen, vie1 starker eauren aci Nitro- 
phenolen isomerisiren, d. i. sich in deren Ionen umwandeln: 

no+ NOa’ + Ha 
‘-OH 

farblos, uodissociirt, farbig, dissociirt. 
Diese Auffassung , die bisher vielleicbt wegen Mangels e i n a  

exacten Beweisee bisweilen unbeachtet geblieben iet, ist also jetet durch 
die Existenz der zwei Reihen von Nitrophenolaihern eiuwandfrei b e  
wieaeu; denn in den beiden isomeren Aethern sind die beiden Typen 

1) A . H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 578 [lS99]. 
9) H m t z s c h  u. Voegelen ,  diem Berichte 36, 1001 [1902J 

69* 
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des echten Nitrophenols (der Pseudoeaure) und des starker sawcu 
Qci-Nitrophenols als reelle, gesonderte chemische Individuen fixirt:. 

Echter Nitrophenoliither aci- Nitrophenollther 
NO; 

Ar<O C n H a  n + I 

Benzolderivate, farblos Chinonderivate, farbig. 

Die B i  I d u n g  der aci-Nitrophenolather vollzieht sich wie die fast 
aller isomeren Ester, namlich durch Alkylirung der Nitrophenole, je- 
dnch ansschliesslich in Form ihrer Silberaalze. Hierbei entstehen alsib 
aiisser den langst bekannten, farblosen Nitroanisolen und Nitropheno- 
netolen unter gewissen, allerdings eebr subtilen Rediugungen auch die 
neuen, farbigen Isorneren : 

CHsO . Cg Hr . NO1 1 0: C g  Hq : N O .  OCHs. 
Ag + JCH3 = AgJ + 

Veraulassung zur erneuten Untersuchung dieser unzahlige Male 
ausgefiihrten Reaction gab die dem aufmerksamen Beobachter kaum 
entgehende Thatsache, dam die bei dieser Alkylirung primar auf- 
tretenden Producte haufig gelb, mancbmal sogar roth erscheinen, obgleich 
die bekannten echten Nitrophenolather kaum, oder richtiger. wie ge- 
zeigt werden wird, in reinern Zustande garnicht farbig sind. Die 
Vermnthung, dass diese Farbe auf die Anwesenheit der  chinoiden aci- 
Ester hinweise , hat sich bestiitigt. Freilich entsteheo dipse farbigen 
Ester gegeniiber den Hanptproducten, den farblosen Nitrophenolestern. 
nur in nrinimaler Menge, oder (was vielleicht richtiger ausgedruckt ist) sie 
kiinnen nur in minimaler Menge isolirt und von den isomeren furblosen EB- 
tern iiberliaupt nicht vollkommen getrennt werdeu. Die Ursache hierron 
liegt erstens darin, dass sich die aci-Ester unter allen Urnstanden, auch 
in indifferenten Liisungsmirteln und bei tiefer TempeTatur, spontan 
mehr oder minder schnell in die echten Ester urnlagern; zweitens darin, 
dass sie durch activere Flussigkeiten, selbst durch Wasser und Al- 
kohol, rasch verseift werden, uud drittens darin, dam sie vie1 schlecbter 
krystallisiren als die echten Nitrophenolather. Die hierin liegende. 
au-serordentliche Schwierigkeit, derartig labile Verbindungen zu firssen, 
lasst es auch erklarlich erscheinen, dnss sie zwar mit grosser Miihe 
frei von allen andereu Verunreinigungen, aber niernals, oder weriigsteris 
so lange nicht frei vou  ihren Isomeren, den echten Kitraphenolathern, 
erhalten werden konnen a14 man nicht dauerutl bei sehr tiefen Tem- 
peraturerr xu nrbeiten vermag. 

E i g r n s c  h a f t e n .  Die mi-Nitrophenolather sind al.1 chinoide 
Verbindungen ron  intensir rother Farbe, im (iegensatz zu den echten 
Nitropheriolatherri, die trorz mancher anderer Literaturangaben in reinem 
Zustande \ ollptandig farblos sind. Ihr Schmelzpunkt liegt mindesteris 
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200 niedriger als der itiIer lsomereii. Sie sind ferner als die labileren 
Formen leichter lotiliclr ir i  allen Medien als die echten Nifrophend- 
ather. I3ei dem beetiindigeten aci-o-Nitrophenoliither tritt dies be- 
sondere gekeniiber Waeaer  hervor, ron dern der  echfe Aether 80 gut  
wie garnicht, der ctci-Aether aber niit rother Farbe gelBst wird. Hei 
den andoreri Aetliern geht die Verseifung durch Wasser so rasch vor 
sic4, dass sich die LBslichkeit nivht feststelleii liiset. Die Bestandigkait 
aller aci-Aether iet sehr gering, tbeils negen ihrer Umwandeluugstendrnt 
i i i  die ecbten Aether, theils wcgen der Leichtigkeit ihrer Verseifung xu 
den Nitrophenolrn. So ist z. H. der feste cLci-Tririitrophenolither nach 
einigeu Wochexi auch bri nroglichstem Ausschluss von Feuchtigkeit 
und Loeongsmittel volhtandig in den echten Aether Gbergegangen: I n  
indifferenten LBsungemitteln geht die Urnwandelungl wie  zu erwarten, 
iioch vie1 rascher v n r  sich. Saleshoregas beschleunigt sie so sehr, 
dass inan nur vinige Blasen dee trocknen Gasre in die tiefrothen I,& 
auogen der aci-Aei her in indifferentcn Medien eineuleiten braucht, irm 

sie sehr rasch zu entfiirbeu; die Liisungen eothalten d a m  die echten 
Nitropheiioliither und sehr gerirge Meugen fwier Nitrophenole. 

L) i e  V e r s e i f u n g  der ~i-Nitrophenol i i ther  erfolgt, beeonders im 
Vrrgleich zu der geringen Verevifiingsgeechwindigkeit der echten Aether, 
aueeerordentlich rnsch iiud zwar.  wie zu erwarten, urn so echnellw, 
je stgrker dae hetreffende Nitrophenol ode r richtiger aci-h’itrophenol 
ist. Sie iat also relativ ani kleinateu beim o-Nitroderivat und ;im 
grosateii beim Trinitroderivat. So wird letzteres achon durch Waeser 
sehr raecb in Pikriitsliure verwaiidelt Aber :iucli der gegen. Waaser 
beetiindigere o-Aether wird nicbt nur durch Natron, sondern aiich 
durch Sodaliisung fast momentan schon bei gewolinlicher Trmperatiir 
verseift, wiihrend die echten Nitroanisole und selbat Trinitroanieol bier- 
bri ~ i u r  sehr langsani veriindert werderi - ein Unterschie&, der ge- 
stattet. in eineru Oeniisch der beideo laorneren die Menge der aci- 
Form durch Verseifung in F o r m  des hierdurch entstandencn Nitro- 
ptienols aniiiihernd genau zu bestimxneii. 

A u f  die primare Bildung und dtlraur folgeude spuntaiie Verwi- 
fung der  oci-Aetber iat wohl aueti die von ;illen Reolxichtern gernacllte 
iiud leetiitigte. Thatsache zuriickzufiihren, daee atis Kitropheooleilb-r 
bei der Alkylirung i i i  wnsserhaltigen iind aucb alkoholischen Msungen 
eteta gewisae Mengeii voir freien Nitropbeiioleii entstehen, die unter 
diesen Umstiindeii wohl iiur als Verseifungaproducte. der aoi-Aetlter 
aufgefaest werdeu konneu. O b  iiberhaupt bei dieser Alkyl i rmg tiie 
aci-Aether primiir ausscblieeslich entetehen, und sich erst secundiir zu 
den echten Nitrophenolatheru isoriieriairen, ist nicht iiiiw.ahrecbeinlich 
aber vorliiutig noch nicht zu entscheiden. 
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Aehnlich der Salzsiiure, wirken auch alle anderen, bisher uoter- 
rnchten Stoffe entweder umlagernd oder verseifend. So gelaug es 
L. B. auch nicht, die ad-Nitrophenoliitber zu aci-Nitrosophenollithero, 
d. i .  zu Chinonoximestern durch Zinkstaub u. dergl. zu reduciren: 

80 konnte iiberhaupt niemals ein specifisches Umwandelungeproduct 
der aci Aether erhalten werden. 

Die C o n s t i t u t i o n  der aci-Aether im Sinne der ihnen bereits bei- 
gelegten Structurformeln ergiebt sich demnach nur  indirect, dennoch 
aber eindeutig. Denn d a  sie gleich ihren Isomeren als monomolekular 
erwieeen wurden, kiinnen sie bei der Leichtigkeit ihrer Verseifung au 
Nitrophenolen und ihrer Umlagerung in echte Nttrophenoliither das  Alkgl 
su1 gar keiner anderen Stelle, als a m  Sauerstoff der  isomerisirten Nitro- 
G u p p e  enthalten. Wegen ihrer Kiirperfarbe sind sie natiirlich chiaoi'd. 
Ob man ihnen die hier beniitzte speciellc Structurformel (1) o d w  die 
Formel (2) beilegt: 

NO. OCHe NO.OCH8 
(2) A r c  * 0 (1) ArGO 

ist riatiirlich ebenso willkiirlicb und unentechiedsn, wie die Frage, ob 
mau die Chinone als Diketone oder als Superoxyde zu formuliren hat. 
So ist die erstere Formel nur deshalb gewahlt worden. weil sie der 
jetzt iiblicheren Chinonformel entspricht. 

Ex p e r i m e n t e l l e s .  Zur Darstellung der aci-Nitrophenolather 
miissen alle Stoffe i n  reinstem Zustande und alle Oefiisse peinlichRt 
trocken verwendet werden. Die aus reinsten Nitrophenolen bezw 
der Litsurig ihrer Alkalisalze frisch gefallten Silbersalee wurden deshalb 
mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen und dann im Vacuum 
eioige Wocheo getrocknet, alle Llisungsmittel iiber Natrium ent- 
wassert uud unmittelbar vor der Verwendung aus eehr sorgfaltig ge- 
trorkneten Gefassen iiber entwassertem Eupfervitriol frisch destillirt. 

Die Silbersalze werden mit unverdiinntem Jodmethyl oder auch 
mir dem fast ebenso gut wirkenden Bromiithyl in geringem Ueber- 
schuss iibergossen und erst bei 00, sodann bei Zimmertemperatur 
uuter hlufigem Umsehitteln digerirt. Es ist fiir die Ausbeute ziemlich 
gleichgultig, ob man bei OOoder bei etwa 18'' reagiren Ifisst, noch hithere 
Ternperatoren sind aber zu vermeiden. Nach 1-2, hochstens 3 Tagen 
bat sich so gut wie sammtlichee Silbersalz umgesetzt; wartet man 
noch Ianger, so geht die Ansbeute zuriick, und nach etwa 2-4 Wochen 
ist die anfangs tiefrothe Masse durch fast totale Isomerisation zu echtem 
Nitrophenolather nahezu vi5llig entfarbt. Man extrahirt deshalb die Maase 



nach etwa 2 Tagen wiederholt mit kleinen Merigen yon vollig abso- 
Intern Aether unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit, verdnnstet das 
Filtrat miiglichst rasch im Vacuum iiber Schwefelsanre, sondert die 
meist an den Riindern der  Schale hefindlichen, unlleutlich krystalli- 
nischen, rothen Massen von den weniger farbigen, gut krystallisirenden 
Antheilen am Boden und wiederholt mit den Ersteren das Verfabren 
etwa dreimal, jedoch jetzt zweckmissig nnter Anwendung von Chloro- 
form,  da sich aus diesem Losungamittel die beiden Isorneren etwas 
schiirfer abeondern. Aneh kann man aus der ChloroformlBsung durch 
einige Tropfen Petrolather nach und nach erst den echten Aether zum 
grossen Theil fiillen, wahrend der mi-Aether fast vollsrandig in Lbsung 
bleibt. Auf diese Weise erbalt man als Riickstand ziemlich einheit- 
lich anesehende rothe Massen; auch diese sind freilich noch nicht 
rein, eondern enthalten, wie am schiirfaten beim aci-Trinitrophenoliither 
festgeetellt werden konnte, noch mehrere Procente der  echten Aether. 
Allein eine bftere Wiederholung des Verfahrens ist deahalb zweckloe. 
weil, wie schon oben erwabnt, die rothen Aether sich bei gewohnlicher 
Temperator ziemlich rnsch in die farblosen nmlagern. Desbalb wiir- 
den dieee Reinigungemethoden nur bei sehr tiefer Ternperatur an- 
na'hernd uitroanisolfreie mi-Aether liefern. Die Ausbeuten sind such 
in Folge dessen stets minimale, sie betrsgen nur etwa 1-1.5 pCt. der 
Theorie. Verhaltnissmiissig am besten charakterisirt und daher zueret 
zu besprechen iat der 

0 nc i -  T r i  n i t r o  p h e n o  I - ii t h y 1 a t h  e r ,  (NOP)&H~<NO. O G H ~  

der iiuch e c h t e r  P i k r i n s a n r e e s t e r  genannt werden kann,  da mati 
zweckmissig den Namen Pikrinsiure fiir die farbigen Abkommlinge 
reservirt. Die echten Trinitrophenolather konnten d a m  pseudo-Pikrin- 
siureester heissen. 

Daa aus reinel, Pikrinslure I) bereitete und gereinigte Silber- 
pikrat') (ber. Ag 32.12, gef. Ag32.21 und 32.09) lieferte nach dem 
obigen Verfahren dur ch trocknes Bromathyl bei sehr oft wieder- 
holten und auch variirten Versuchen nie mehr ah  hbchetens 0.4 g 
acCTriuitrophenetol nus 30 g Silbersalz, also 1.5 pCt. der Theorie. 
Diese Ausbeute wird noch sehr vermindert, weun Sporen von Wasser 
oder Alkohol (der eventuell im Bromathyl enthalten ist), nicht mbg- 
lichst ausgeschlosseii siod. Alsdann findet sich neben dem Haupt- 
producte (Trioitrophenetol) stets noch eine gewisse Menge Pikrin- 
saure, jedenfalls als Verseifungsproduct des nci-Aetbers. 

R o t h m o n d  und D r u c k e r ,  Zeitscbr. fur pbya. Chem. 46, 531 
a) M i t l e r  und Stenhouse ,  Ann. d. Chem. 141, 80. 
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Die sehr gut stimmende Analyse des moglichst gereinigten rothen 
Esters beweist, dass er  auaser der constanteo Begleitung durch sein 
eigenes Isomerisationsproduct keine fremden Beimengungen . also 
namentlich auch keine Pikrioeaure, enthalt. Bei der sehr .langeam 
auszuftihrenden Verbrennung wurden drei blanke Rupferspiralen t or- 
gelegt . 

C e H r N 3 0 ~ .  Ber. C 37.34, H 2.72, N 16.88. 
Gef. J) 37.30, ) 2.85, )) 16.42. 

Trotzdem enthl l t  ein solcher Aether iioch etwa 10 pCt. Trinirro- 
phenetol, wie spater gezeigt werdeo wird. Ihn hiervon vollig zu  be- 
freien, war deshalb unmoglich, weil e r  sich wiihrend der Reiniguuga- 
operationen irnmer wieder spontan zu Trinitrophenetol isomerisirt. 

Die M o l e  k u 1 arge  wi  c h ts  b e s t i m m u n g ,  bei welcher der beglei- 
tende echte Aether natiirlich auch obne Einfluss ist, zeigt, dass der aci- 
Aether sicher m o n o m o l e k u l a r ,  also dem farblosen Aether isomer iat. 
Da die in Glasrohrchen befindlichen Aether von dem Losungmittel bei 
gewohnlicher Temperatur nur langsam gelbet wurdeo, geschah {tie 
Bestimrnung nach der Siedemethode in Chloroform-LoJung : 

Substanz 
In j e  18.1 I: OHCIS 0.1032 g 

0.1976 g 
0.2852 g 

Substauz 
in j e  25 g CHCI3 0.0821 g 

0.1815 g 
0.2705 g 

J 
0 076" 
0.1470 
0.2150 

J 
0.0450 
0.098~ 
0.144O 

gef. M.-G. ber. 
263 
266 257 
265 

gef. M.-G. ber. 
253 
2%; ,257 
26 I 

uci 'rrinitrophenolathylather bildet our undeutlich krystalliniwke 
Massen, sodass sich seine Krystailform nicht aogeben liiast: aucli der 
Schmelzpunkt des Aethers iRt (nntiirlich wegen der Unreinheit; 11x1- 

scharf, er lie@ zwischen 50- 52", also fast 30U niedriger als der deb Tri- 
nitrophenetols (Schmp. 790). In Aether, Alkohol, Benzitl und Chloro- 
form ist der mi-Aether ziemlich leicht, in LigroYn iiur schwer Idslieh, 
wird aber von allen Losungemittelo leic+ter aufgenommen als 'l'ri- 
nitrophenetol. Gleich den rotheri Liisiingeri werden auch die  tief- 
rothen Kryetalle spontan isomerisirt, obgleich dieser Vorgang in, fcaterr 
Zustande langsnmer verliiuft als im gelasten. So zeigte das dunkel- 
rothe aci-Trinitrophenetol im Exsiccator nsch etwa 14 Tagen eiozelne 
helle Stellen; nach etwa 2 Monaten war ss vollstiindig in schw'ich 
gelbliches Trinitrophenetol iibergegangen, dem nur Spuren voa Piki in- 
saure beigemengt waren. Die Liisuogeu des aci-Aethers in abtolutem 
Aether und in Chloroform werden in etwa 3-4 Wochen. die in 
Benzol etwas langsamer entfarbt, wobei uberall ausschliesslich TrL 
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nitrophenetol und nur Spuren von freieni 'l'rinitrophenol (in Folge cier 
Unmiiglichkeit, das  Wasser vollig auszuschliessen) nachzuweisen wiren. 

Auch wird der aci-Aether schon in absolut-alkoholischer LGrin9, 
nicht nu r  isornerisirt, sondern auch erheblich verseift; derartige Rack- 
sttinde entbielten zufolge der Titration stark wechselnde Merigen 
(Ton 5 - 20 pCt.) Pikrinsaure , jedenfalls , weil schon Spiiren vou 
Wnsser die Verseifuxig gegeniiber der  Isomerisatinn sehr beginstigen. 
Thatsiicblich hiilt sich aoch der aci-Aether in einem besonders *erg- 

faltig entwasserten, absoluten Alkohnl besser als in gewijhnlichem. ab- 
solntem Alkohol.  Durch wassrjgen Alkohol und reines Wasser wird 
aci-Trini~ropher~ol~ther fast total und momentan rerseift; so wird die 
tiefrothe, atherische Lijsung durch Schiitteln rnit Wasser in wenige,n 
Secunden gelb nnd in eiiie Pikrinsaureliisung 1-erwandelt , wiihrend 
Trinitrophenetol unter diesen Bedingungen garnicht und nuch diirch 
Alkalien nor langsam angegriffen wird. 

Auf dieses Verbalten lasst sich eine Uestimmuug des in dem 
mogliehst reinen aci-Aether inrrner uoch vorhandenvn echteu Aethers 
griinden. Von gleichen Gewict.tsmengen der rothen Substanz wurda 
die eine durch Kochen rnit concentrit ter Salzsaure vollstandig, atso 
auch das Trinitrophenetol zu Pikrinsaure, verseift und letztere nnch 
dem Abdunsten als Acridinpikrat riach AnsehBtz') bestiinmt. s o b e i  
97 pCt. gefunden wurdeii und die fehlenden 3 pCt. wohl grijsstentheils 
in dem zur Falluiig verwandteri Beozol zuruckgeblieben waren. 1)ie 
andere Menge wurde in atherisclier Losung mit einer waesrigen Na- 
triumbicarbonatliisunp so laoge. geschiittelt, bis sich Ietztere nicht inehr 
gelb flirbte. Hierdurch wurde also der aci-Aether vollig, der echte Apther 
kaum verseift und die so erhaltene Pikrinsaurernenge ebenfalle uacb 
der obigen Methode bestirnrnt. Hieraus ergaberi sich in dem reinsten 
mi-Aether  noch r u n d  12 pCt. Pikrinsaure. Da jedoch wiibrend der 
Verseifitng des mi- Aetliers durch Bicarbonat auch dessen Isomerisation 
zu Trinitrophenetol fortschreitet, wird dieser >reinstea aci-Aether keines:- 
!ails mehr, sorideru eher weniger ale 12 pCt., aliro ruiid etw:i 10 pCt. 
ecbten hether beigetnengt enthalten. 

Die Umlagerung des mi-Aethers in Trinitrophenetol wird in in- 
differenter Losung durch Salzsauregas aussernrdentlich beschleunigt; 
denn die tiefrothe Aether oder Chloroform-Losung wird hierbei sofort 
helier und nach etwa 3 Minuten vijllig farblos. Aehulich, nur lang- 
samer wirkt Zinkstaub; die beim Schiitteln rasch entftirbte Liisung 
enthielt alsdann irn wesentlichen nur Trinitrophenetol. Auch Ammo- 
niak entfiirbt solche Lasungen fast momentan und erzeugt nnch Zn- 
satz von etwss Wasser cine Pallung von Amrnoniumpikrat. 

') Diese Berichte t i ,  439 (I8S41. 
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m a -  T r i n i t r o  p h e n  01 m e t  h y lii t b e r entsteht wie der AetbyBther 
2118 Silberpikrat und Jodmetbyl, aber nicht in besserer Ausbeute; d a  
er sich vom isomeren Trinitroanisol ausserdem noch schwieriger trennen 
&st, wurde auf seine genauere Untersuchung verzichtet. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 40-42O, also mehr als  200 tiefer als der dea ecbtan 
Trinitroanisole (Schmp. 64O). 

Erbeblich bestiindiger, aber dafiir anch erheblich schwerer zu 
isoliren ist : 

,-NO.OCHs (1) 
(2) ' a c ~  - o - N i t  r o p h e n o  1 m e t  h y l i i t  h er , Cs HIQO 

da er gleich dern isomeren o-Nitroanisol bei gewiihnlicher Tempe. 
tatnr fliissig isb. Zu seiner Daretellung muss man zuniichst dae k h f -  
tiche o-Nitrophenol griindlich reinigen. 

Es wiirde mit Wasserdampf destillirt, die ersten und letzten Antbeile 
aerworfen, die mittleren Fractionen nach einander aus Salzsaure, Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform umkryetallisirt, dann in das Ammoniumsslz ver- 
wandelt und dieses ebenfalls mehrere Male aus wiissrigem Alkohol umkrystal- 
tisirt. Diese Operationen vermindern zwar die Menge Nitrophonol erheblich, 
onviesen sich aber als nBthig, da nur das aus eolchen Prliparaten gewonnene 
Estergemisch sich mechaniech einigermaassen trennen liess. Das in iiblicler 
Weise gewonneue o -Nitrophenolsilber wurde fiber Phosphorpentoxyd ge- 
vucknet und konnte dann, ohne sich zu zersetzen, auf etwa 105O erhitzt 
verden, wiihrend feuchtes Salz bereits bei 500 aereetzt wird. (Ber. Ag 43.87. 
6ef. Ag 43.93.) 

Uebergiesst man dae tiefrothe o - Nitrophenolsilber mit  iiber- 
schiivsigem Jodniethgl, so iet nach einigen Stunden eiii r6thlich-gelbes, 
nach 1-2 Tagen ein tiefrothes Oel entstanden. Diese Fliissigkeit wcirde 
alsdanu init nbsolutem Aether vom Jodsilber getrennt und iiber Schwefel- 
aiiure verdunstet. Die erhaltene dunkelrotbe Fliissigkeit wurde rnit 
etwas Chloroform (auf 30 g Fliissigkeit etwa 20-30 Tropfen) rersetzt 
und in einem gut schliessenden, sehr hohen Wiigegliischen unter 
kraftigern Schiitteln auf etwa -25O abgekiihlt. Hierbei fie1 der griisste 
Theil des Nitroanisols rnit etwas mi-Aether ale r6thlicb-gelbe Masse 
a m ;  der  fliissig gebliebene Antheil wurde abgegoasen und wieder partiell 
ausgefroren; der hierbei immer riither werdende Riickstand wieder 
mechanisch nbgetrennt und dieses Verfahren noch etwa 8 - 10 Ma1 
wirderholf. 

9110 dieve Operationen wiirden in einem etwa 40 cm hohen und 30 cm 
weiten, oben lose mit einer Glasplatto bedeckten Glasgefgss ausgefiihrt, in welchem 
sich feste I< o h lenshure  befand. deren Vergaeung und AusstrBmen zugleich 
den Zutritt von Luftfeucbtigkeit mbglichst verhinderte In dieses grosse Ge- 
fries wurden mehrere kleine Exsiccatoren gesetzt und in diese wiederum die 
mit der Cbloroformlijsung von Nitroanisol und mi-Nitroanisol gefiillten bezw. 
a u  fii1l.nde.n W%geglhwhen. Bei dem Manipuliren bei etwa -225" wurden 



1081 

auch die Ehde rnit starken, Rorgfsltig getrockneten Lederhandschuhen be- 
kleidat. 

Die 80 erhaltene, tiefrothe Fliissigkeit wurde schliesslich von dem 
ChIoroform durch mehrtiigiges Stehen iiber Phosphorpentoxyd und 
Paraffin im Vacuum befreit; sie erstarrte alsdann beim starken Ab- 
kiihlen, urn sehr unscharf gegen - 5 O  wieder zu schmelzen. Ihre 
Meage - aue je 50 g Silbersalz worden hochetens 0.4 g gewonnen -- 

war so gering, dam anf weitere Entfernung des isomeren o-Nitro- 
anieole verzichtet werden musste. Analyse und Molekulargewichte- 
Bestimmung zeigten aber anch hier mit Sicherheit, dass diese Priipa- 
rate von aci-o-Nitroanisol ausser dem Tsomerisationsproducte keine 
fremden Verunreiniguogen enthielten: 

CyH7 NOS. Ber. C 5 4 N ,  H 4.57. 
Gef. ) 54.97, D 4.66. 

Molekulargewichts Bestimmung in Chloroforni. 
Substanz d Idol.-Gem. gef Mo1.-Gew. ber. 

153 lu I,J.L1Bg OHCI, o.us04 0.095O 160 
0.1121 0.1300 163 

Die Beetimmung der in solchem mogliehst reinem acr-u-Nitro- 
anisor noch vorhandenen Mengen von o-Nitroanisol liess siob hier 
nur annaherud dnrchfiihren, da fiir o-Nitrophenol eine der  Pikrin- 
siiure entsprechende Bestimmungsmethode fehlt. Das folgende Ver- 
fahren macht nur Anspruch anf sehr approximative Genauigkeit. 

Dae nanalysenreinw, rothe Oel wurde in der heim mi-Trinitrophenolihei 
bebchriebenen Weise mit Natriumbicarbonat verseift, was bier allerdings etwaa 
l h g e r  dauert. Die erhaltene, alkalische LBsung von o-Nitrophenolnatrium 
wurde sngesguert, drei Ma1 rnit je  50 ccm Aether ausgeschiittelt, der Aether 
mit Natriumsulfat getrocknet, dann verdampft und das zurtickbleibende 0-Ni - 
frophenol gewogen. Nachdem durch Parallelversucle i n i t  reinem o-Nitro- 
pbenol dcr (lurch dessen Fliclitigkeit bedingte Verlust z u  3-5 pCt. bestimmt 
worden war, crgah sich unter Berticksichtigung diescr Correctur aus 0.1106 g 
ocr-Aether 0.0807 g Nitrophenol statt der berechneten 0.1005 g. Die Verunrei- 
ntgung deb an-Aether,. durch Nitroanisol, das unter diesen Umstiinden nicht 
lnerklich verseift wird, betrug also etwa 20 pCt. 

Ixci-o-Nitrophenolather ist erheblich bestandiger ale aci-Trinitro- 
phenoliither; t-r lasst sich in vollig trocknem Zustande lange Zeit 
ohne Verblaseen seiner tiefrothen Farbe, also ohne merkliche Iso- 
rnerisation, auf bewahren. Auch durch Wasser wird er  viel langsamer 
verseift obgleich e r  sich darin ziemlich leicht und jedenfalls sehr viel 
reichlicher lost als o-Nitroanisol. Schiit elt man namlich die hell- 
rothe, Btherische L6snng des bei der Darstellung direct erhaltenen 
Oelea wiederholt rnit Waeser, so fhrbt sich die waserige Schicht 
sch wach roth, wahrend die Htherische Schicht scbliesslich schwach 
gelb wird und beim Verdungten gelbes. durch freies o-Nitrophenol 



verudreiriigtee Nitroanisol krgibr. Die wiissrige. srhwach rothe Schicht. 
die eine sehr rerdunntr Lnsung tles an'-Aethers darstellt, ist relativ 
haltbar. Wird sic sofort nach der Brreitung mit wenig Arther ge- 
wtiiittelt. YO getit der (xi-Arthcr wieder theilweiae in die i ther iwhe 
Scliicht; denn letztere riithet sich alsdaiiii wieder urid Iiir!terliisst hrim 
Verduneteii ein rothes Oel, das allerdings stark init freiein Niti opheiid 
u i i t l  etwas niit Nitroanisol verunreinigt i>t.  W#brerid nber die bei iler 
ereten Trennung der  Isoniereii hleibende Veriinreiriigung vori Nitroarii- 
eo'l' fiir die Aiialyse u. F. w. zienilich belunglos iet. vrrhiridert die 
siarke Verunreinigung mit Nitrophenol jede writere Heinig1,ng. 
liiimerhin lassen sich aber gerade aut' die obeu angefiihrt~. We.ise 
Bildnug iiud Eigc,nach:iften der aci-Aether verhiiltnisemiiiseig iniihrloe 
veranschaulit~hen. wie denn auch d k a  Beobachtunqeii drri trrrten 
sichaieii Hiiiweis :iuf dcren Existenz eigiibeii. 

Die Hothung: ;ius andereii Sitrophenolen bestandigerr iiiid k- 
tiaIb reiiierc uci-;\ether zu erlialteii, har  sich nicht erfiillt ; im Oegru- 
theil siiid die irn Bolgenderi be3chrielwiieii Aether iioch leiclitt.! zcr- 
srtzlicli: sir wurden drshnlh aucli wrniger eingehend il!itersucht. 

eiltetand zwar in  angrgebeiier Weiae ;iuc-h : L U ~  sorgfaltig grreinigrcm 
Diliitropheiiol iieben derri 3ei 87O schriielzenden Dinitroanisol i n  kleiiier 
Meiige a13 rothe V m s i . ,  liees eich xbtr  roii jenetn iiur gauz unvoll- 
konimeii trennen. 1):i diewr aci- ;\ether a u d i  noch etwas zerselzlichw 
ZII seiii echeint, als dei. d r r  Pikrineaure, so wurdv yon weiterrri Vw- 
eiichen :tbgeeehen und i iur eiiie Elerneiitaraualysr uiisgefiihrt : 

(:ptl!:N?O:, Bi!r. C 15.39, H 3.77, N I ; ; . i ' l .  
Gef. u 4;.0.1. 3.50, 3 13.9:;. 

I)ic Aiialysv weist a u f  pine grrinzp Veruiireiirigung fit?.; oft. .4ethers 
mit freieni Diiiitrophenol hiii. 

uct-3.4-IJini t r o n a p  h t o 1 i t  h y  l C  t t i  e r  

wiirdr niir einni:il i i i  rt was griisserei. Meiige als duiikelrot\it. M;r$se 
erhalteri 110 h giib~,ii  alle spiitareii. siicli in i t  :inderen Nitronapti- 
tolen angestellteii Versuche vie1 geringere Aiislieute urid vor al1c.m k::.irn 
treiinbare (;eiiiiscIiv de r  lreiden Iuonieren. 

aci- A e t h e r  : L U S  p - N i t r o p h e i i o l  koniiten irur iii11irei.t iiactigc- 
wissen werdeii. 

Aus p-Nitrophenoleilber und Jodrnathylrrhiclt bereits Fr i t zsche')  
riii iiliges Nebenproduct. Dimes Oel liefert durch Schiittelu init 

1) A n n .  tl. Chern. I ! ~ ~ ,  II',I;. 
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Wnsser oder Losen in Alkohol vie1 freies Nitrophenol, woraus man 
bei der  Reinheit des nngewandten Silbersalzes und der Indifferenz 
drd echten p-Nitrophenolathers schliessen kann,  dass dieses freie 
p-Nitrophenol hier nur als Verseifungsproduct des aci-Aethers ent- 
staoden sein kann. Auch die folgende Reaction spricht dafiir, dam 
in dein iiligen Nebenproduct noch kleine Mengen von aci-p-h'itroanisol 
vcrhaoden sind. Lost man dasselbe in atherhaltigem Wasser - in 
reiuem Wasser lost es sich zu wenig - und fiigt Salzsaure hinzu, 
so wird die gelbe Losung erst nach einigen Secunden farblos. wahrend 
eine Losung von p-Nitrophenol nnd seiner Salze bekaiintlich sofort 
entfiirbt wird. Dieser bestandigere, gelbe Korper kann also wobl nichts 
anderes als aci p-Nitrophenetol sein, das eben nicht momeutan, aber  
doch, entsprechend der ziemlich raschen Entfarbung der Liisung, 
achnell verseift wird. O b  dieser p-Ester gelb oder roth ist, ob also 
die gelbe Farbe der wassrigen Loenng nur eine Folge der grossen 
Verdiinnuog ist. muss dahingestellt bleiben. Die Lijsung des oligen 
Nebenproductes erscbeint beim Vergleich mit einer Nitrophenollosung 
etwas rijthlichgelb; doch konnten genauere Versriche bisher nicht an- 
gestellt werden. 

O b  auch an'-m-Nitrophenolester existiren, bezw. wenigstens 
primar gebildet werden, liess sich troiz der theoretischen Redeutung 
dieser Frage (wonach d i e  Existenz von m-Chinonen direct nachge- 
wiesen ware) nicht sicher entscheiden. 

m-N i t  r o p  h e n o  1 a i  I b e r  ist bereits wegen seiner Zersetzlichkrit 
katrm viillig zu trockiien. Man musete sich begniigen, das aus dem 
Ammoninmsalz gefallte, sorgfnltig ausgewaschene Silberaalz erst mit 
getrocknetem Papier anszuprensen und dann irn Vac,uumexsiccator zu 
trocknen. Alsdann knnn es ohne Zersetzung auf etwa 900 erhitzt 
werden, wghrend das feuchte Salz Rich schon bei etwa 50° merklich 
verandert. Bei Behandluog rnit Bromathyl resultirte ein farbloses 
Product, das wie rn-Nitroanisol bei 33' scbrnolz, aber, mit Wasser be- 
fenchtet, gelb wurde, also auch freies m-Nitrophenol entbielt. Dies 
weist darauf bin. tlnse doch etwas aci-Aether gebildet, aher durch die 
im  Silbersalz noch vorhandenen Spuren von Peuchtigkrif sogleich 
wieder verseift wordeo sein kiinnte. 

Silbersalze h n l o g e n i r  t e r N i t  ro  p h e n o l e  und verschiedertrr 
Nitrokresole reagireu mit ,Jodmethyl oder Hrnmathyl bei gewobnlicher 
Teuiperatur zu lang-am, als dass die Gewinnung von mi-Aetbern ,aiis- 
sichtsvoll gewesen wiire. Auch die Versuche, aus Beneyljodid und 
Silberpikrat oder o-Nitrophenolsilber a c i - R e n z y l  a t  h e r  zn erhalten, 
waren erfolglos; denn diese Benzylather sirtd noch labiler als die 
Methyl- und Aethyl-Aether. 
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hlkyl i r t  man ant' sogenanntem >nassem(c Wege, indem man die 
Silbersalze mit Alkylhaloiden bei Anwesenheit von Waaser schiittelt, 
so entstehen in allen Fallen neben den Nitro-Aoisolen oder -Phenetolen 
nioht nnerheblicbe Mengen freier Nitrophenole, wohl als Vereeifunge- 
producte der  aci-Aether. Auch in alkobolischer Verdiinnung wurden 
iihnliche Resultate erhalteri. 

161. A. Hantseoh: Conetitution und Korperfarbe von 
Nitro-phenolen. 

(Eingegangen am 5. Milrz 1906.) 

Die Existeoz der  den farblosen echten Nitrophenolathern isomeren, 
farbigen, chinoiden aci-Nitrophenolather ist von principieller Bedeutung 
fiir die Auffassung der freien Nitrophenole und ihrer Salze, aber  auch 
allgemein aller der eablreichen Verbindungen, bei denen durch Bildung 
von Salzen oder iiberhanpt von eiofachen Subetitutionsproducten die 
Kijrperfarbe auftritt oder sich wesentlich verandert 

Um dies zunIchst fiir die Nitrok6rper , namentlich die Nitrophe- 
uole und ihre Derivate, zu entwickeln, so hat man von den folgendeo, 
theils schon bekaonten, theils aus neuen Versuchen folgeoden That- 
sachen auszugehen. 

Alle echten Nitrokohlenwasserstoffe sowohl der Fettreihe, wit> der 
Benzolreihe, aucb alle Polynitrokorper, wie Trioitrobenzol, Trinitro- 
metban, Tetranitromethan und Trinitroathan, sind trotz mancher gegen- 
theiligen Litteraturangaben im reinen Zuetande farblos; farblos sirid 
auch alle substituirten echten Nitrobenzole mit coostitutiv unverlnder- 
lichen Substituenten, also narnentlich anch alle Nitrophenolderivate 
von eindeutiger Constit ution, deren Wasserstoffatom dnrch Alkyle oder 
Acyle (Acetyl oder Benzoyl) ersetzt ist. Also z. B. 

Die Nitrogruppe wird also auch durch grosste Anhlnfung, wie 
L. I$. in CH(NO&, C(NOy)r oder CsH~(NO&, an sich niemals eu einem 
Chromophor. 

Farbig sind bekanntlich nur manche freie Nitrophenole. eowie 
sarnmtliche NitrophenolsalLe. Diese Thatsache wird nun bisher meist 
dadnrch serklartx , dass der chromophore Charakter der  Nitrogruppe 
erst durch die auxochrome Hydroxylgruppe hervortrete oder doch ver- 
atarkt werde. Diese Erklaruog erscheiot allerdings schon an sich 
bedenklich, j a  geradezu widrrainoig; denn d a  z. H. mines o-Nitro- 


