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Berechnet Gefunden 
C 81.93 81.98 - pCt. 
H 6.02 6.11 - 
N ' 5.62 - 5.78 

siiid also nacli der Gleichuiig: 
/ C H :  C .  CcH; 

I cc, Ha: I + X:iO&H:,-".7CI 
CCI : N 

Z C H m  - - C .  CsHs 
= CGI-II: 

C (0 Cp 11,) : N 
eiitstandeii utid stelleii mithiii 

(3, 1) Ph e i i  y 1 o x 5 t h y  l i  socli i  ii o l i  11 
dar. Die Verbiiidung wird vnii deii iibliclieii Lijsutigsmittelii leicht 
~iiitk~.iioiiiiiiett ; sie ist eiiie scliwaclie Hnse, detiii sic liist sicli in Salz- 
.iiui.e uiid bildet Lei getiiigeadeni Siiureiiberscliuss eiii feiiiiiudliges 
Clilorliydrat. welches aber uuf Zusatz vnii Wasser uiiter Abscheidutig 
dei. Base zerfiillt. Giebt iriuti zur sulzsuureii LUsuiig Platiiiclilorid. 
51) sclieidet sich eiii schwachrBthliches , kiiriiiges P l a t i i i s u l z  
( C17Hl5 N 0)2HzPtC16 ub, welches iiiit Salzsiiure gewascheii uiid bei 
50- 60" getrocknet folgeiideit Platiiigehult zeigte: 

21.28 pCt.; berechilet 21.39 pCt. Plutin. 

180. S. Gabriel:  Ueber die Einwirkung der Salpetrig- reap. 
Unterealpeter- SEIure auf einige ungesPttigte Verbindungen. 

[Aus deni I. Bed. Univ.- Laborat. No. DCXXV; vorgetragen voni Verfassrr.] 

Die Beabaclituiig, dass Betirylidc~tiplitalid uiid eiiiige seiner De- 
i h t e .  w ie das ~~1iiz:ilplitnIiiiiidiii uiid 1)esoxybeiizoi:iic:irboiistiiil.eaiiiid. 
d i i i ~ l i  S:ilpetrig- I-esp. Uiitersalpetcr-Siiiire i i i  eigeiithiiiiiliclie Nitro- 
kiilprr iibergefiibrt wedeli'), uiid d : m  iii:iii voii deli aue Hetizylideil- 
plitalid erlialteiieti Nitroprodiictcw zu Dcrirateti des Isochiiiolitis 2, gr- 
I:iiigeit k:iiiti,  lint iiiicli veraiilasst. eiiiige deiii Heiizylidetiphtalid iiliiilicli 
cwiistituii.tr Verbiiiduttgeii der :~iialogc~ti Beli:iiidIuiig zu utiterwerttii. 
1)iv ljis jetzt erlialtetieii Resultate tlieilc ich iiii Falgriideii iiiit. 

1) IXese Berichte XVIIT, 1261: ?433. 
2) Uieve Beriulite XVLII, 3470: vergl. aucli vorangetiende hrbeit. 
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I .  A e t h i n d i p h t a l i d  uiid Sa lpe t r ig s i iu re .  
Schlammt man 1 Theil Aethindiphtalid I) in 10 Theilen Eisessig 

auf, siittigt die Pliissigkeit mit salpetriger Saure und erhitzt dam, 
wiihrend man weiterhin d,aa niimliche Gas hindurchleitet , auf deni 
Wasserbnd, so gehen die gelben Kryetalle iiacli und nach theils in 
Liieung, theils in ein farbloses, aus feineii, wasserhellen Nadeln be- 
stehendes Kryatallpulver iiber. Wenii gelbe Krystalle beim Durch- 
scbiitteln der Fliiasigkeit nicht rnelir bemerkbar sind, liiast man er- 
kalten, filtrirt die weissen Krystalle (A) ab und wiischt sie zuniiclist 
mit Eisessig dann mit Alkohol aus. 

Die von (A) entfallene Eisessig-Mutterlauge wird rnit dem gleichen 
Volum Alkohol vereetzt und auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sie zu 
einem Brei schwefelgelber, feiner Nadeln (B) erstarrt. 

Die weiseen  Krystalle (A) lasen sich nicht oder nur spurenweise 
i i i  den iiblichen LBsungsmittelii, fiirbeii sich voii etwn 140° an gelb 
und verwandeln sich bei etwa lGOo uiiter heftigeni Schliumen in eine 
starre, gelbe Masse. Von heisseni Nitrobeiirol werden sie schnell, yon 
Eieeesig iiur wenig und langsam gelast, und zwar in beiden Fgilleii 
unter Entwickluiig von brauiien Diimpfen. Die Krystalle sind: 

A e t h in d i p  h t ali dd  i ni t  r ii r , 
C(NO2). CH(NO2). CH: C 

'CO' \CO' 
CeH4: ' '. ,O 

wie ein Bliok s u f  folgeiide Zalileii zeigt: 
Berechnet 

0~'' .';CsH4, 

G e f u n d e n 
f i r  ClsHloN*Os I. 11. 

C 56.54 56.37 - pCt. 
H 2.62 2.68 - w 

N 7.33 - 7.44 
Daa neue Dinitriir zeigt iiisofern Analogie mit dein aus Benzyliden- 

phtalid erhaltenen, als es wie letzteres beim Kochen mit Eisessig zer- 

I) Gabriel und Michael, diesr Berichte X, 1559; 8307; XI, 168?. - 
Nach Maassgabe der Beobaclitungen ail Phtalylessigsiiuro und Benzyliden- 
pbtalid (diese Berichte XVII, 2521) und an Aethindiplitalyl selber (Hoser,  
diese Berichte XVII, 2619) ist letzteres kein Phtalyl-, sondern ein Phtalid- 

I , C O >  \ 
derivat, d. h. nicht niehr wie frilhcr PHI< ,CH--'-)  , soodern 

2 

',O 
XCO, I 

) zu formuliren, also Aethindiphtalid zu bezeichnen. 

Zur Dar stellung des  Aethindiphtalids werden 100 g Phtalszare- 
anhydrid, 100 g Bernsteinsiiure und 33 g Natriumacetat i 1 2 -? Stunden auf 
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setzt wird unter Abgabe vnti einem Yolekiil salpetriger Siiure; dabei 
erfiillt sich der Eisessig niit haarkinen, gelben Nadeln, welche deli 
ziivor mit (B) bezeichneten Krystnlleti riillig gleicheii. 

Die Analyse der letztereti liisst i l l  der That  erkentien. dass 

rorliept . dessen Hilduiig durch folgende Gleicliuiig verdeutlicht wird: 
CisHloO4N20, - H N 0 2  = ClsHsOa(NO2). 

N i t  roii t 11 i ti d i  p 11 t a 1 i d .  Cl*H904(N02). 

BerechiiPt Gefunden 
fiir C I ~ H ~ N O F ,  I. 11. 

C G4.48 G4.15 - p c t .  
H 2.G9 2.82 - > 
N 4.18 - 4.51 B 

1)c.r Nitrokiirper liist sicli scliwer in siedendem Eisessig. spureii- 
w t h r  i t i  lieissent Alkohol. Aetlivr, Sclin~efelkoltleitutoff. Cliloroform uod 
leielit i n  lieissent Nitrolwiizol. i i u s  welrlteni er i i i  dcrbeli. gtalbeii Nil- 
clelii iiiiscliiesst. 1)ieselbeii begintieti oberllalb 2200 sich zu briiuneti. 
scliiiielzrii etwa lwi 2 i0" oiitvr Iic.ftigeni Scliiiunieti zusiiiiiineit und 
liiseti sicli in Iieisser Kalilacige: in dieser Liisuiig ist Hlnusiiure ti:icli- 

weisbur; niit itlkiilicilisclieni K:tli erliiilt iiiaii eiiie tief violettrotlie Lii- 
suiig. Mit l'1ieiii)I uiicl Scliwet'elsiiurc erliitzt u. s .  w. gebeit sie iiiclit 
die Nitrosoreactioii. 

Durcli Reduction niit JodwasserstoR uud Phosphor wird die Xitro- 
verbitdung ill eiiie stickstoff't'reie Substanz iibei-gefulirt , iiber welche 
spiiter berichtet \verdeii s d .  

2. A et  h y li d i~ ti 1' 11 t n 1 i d II ti d U ti t e r s  al p e t  e r s  iia re. 

Ale bei eitier Dnrstel l~i~ig voti Aetlhdiphtalid die Mischiing v o i i  

Bernsteiiisiiure, P1i~nlsiiure:tiiIiydrid uiid Nntriumacetat statt iiuf 2 I0 
bis 2200 (siebe die varangehende Fussnnte) Iiittgere Zrit bis nuf 
250 - 260O erliitzt wordrti \v:tr. niaclite sich beinr Auskocheii 
drr Keactioiisniasse ntit Wasser riii iiusserst intensirer (ftwwli 
nacli Methylenplitalid I) benierkbar. Uiii letzteres erentuell xu 
s: ini i i i th.  wurde nuttnie~ir das ~eactionsprodiict niit Wmserdanipf 
abge1)lasen; dabei giilgc.11 I:tngs:tnt Oeltriipfctien iiber. welche ini 
Drsti1l:tt krystiilliiiiscli erstiirrteti, und iiucli aus Ietztereii scliiedeir 
sirli lwiiii Stehett iiber N:iclit gliiiieriide, farblose Krystiille ab. Die 
Krystitlle gliclien dent Metliyletiphtalid iiiclit blos im Gerucli, son- 

210-?W1 erliitzt uud dabvi 60 g des rcdicii Aetllindiphtalids erhalten. Die 
Mcnge (leu Nntriuniacc.tat< l a *s t  sicli indcss gewiss herabsetren ; so werden z. B. 
uuter Beiiutruug yon nur 3 put. Natriuniacetat 30 pCt. rohes Aethindiphtalyl 
gewonnen. Zur Ermittelung des bestcn Meugeuverhiltnisses der Cotnponenten 
sind Versuche iin Gauge. 

I) Gabr ie l ,  diese Berichte XVII, 2521. 



dern airch im Atisseheri. loateri sich wic dies i i i  drri iihlicheti Liistiiigs- 
mitteln, addirteii wie dieses in Chloroformlosung Brom ohne Brom- 
wclsserstoffeiitwickliiiig. wid das Bromprodnct schmolz nahezu bei 100° 
(,Methyleiiphtaliddibrom~r echmilzt bei 08-09O). Deiinoch ist die vor- 
liegeiide Substaiiz keiii Methyleiiphtalid : sie ist iiiimlich etwas 
schwieriger lBslich ale dies iii Petrolather. uiid .daher aus diesem 
Losuiigsmittrl umkryetallieirl~ar, feriier verharzt sie nicht aelbst bei I ln-  
gerem Aufbewahreii, sodaiiii schmilet sie erst Ijei 63-64O rind etidlich 
geht sie beim Erwiirmeii mit Natroiilaiige iii PropiopheiioiicarLon- 
slure. COzII . CgHh. C O  C H z C b .  iiber. kumini, sie ist 

,C: = C H .  CHs 
A c t  hylideri p h t a l id ,  Cs Hd: '->O 

' C O '  
wie ein Blick ;tuf folgende Zahleti Iwstiitigt: 

. Ber. f i r  C I O H ~ O ~  Gefunden 

H 5.00 5.0% 3 

Die niimliche Verbinduiig ist vor Kurzern von Roser ')  durch 
Erhitzen des Doppe l l ac to i i s .  C1lHsOd. welches als Nebenproduct 
bei Darstelliirig des Aethindiphtalids auftritt. erhalten und a18 P h t ?- 
lylt i thylideii  bezeichnet wordeti. R o s e ~  gieht als Rchmelzpiiiikt 
67-69O ail. 

Siittigt man eine Liisung von Aethylidenphtalid in 5 Theilen 
Renzol rnit s a l p e t r i g e r  Siiure und liisst die Losung verduneten. 80 

bleibt ein Oel. welches. mit ca. 3 Volum Alkohol vermischt. nach 
einiger Zeit eiii Geriniieel harter. amorphrr Kiir iier abscheidet . die 
bis jetzt nicht krystalliniach zu erhalten wareii. Renutzt man jedoch 
Un t e r s a1 p e t e r  s ii u r e statt der Salpetrigsaure urid verfiihrt im ubri- 
gen wie ziivor. so erstarrt das rnit Alkohol vermischte Oel bald zu 
einem Kryetallbrei; Ietzterer w-ird abgesogrii uiid lirfert. :ius heissem 
Alkohol urnkrystallisirt. kleiiie. wasserhelle Siiiilchen, welche um 90' 
echmelzen. 

C 75.00 74.95 pct.  

Die Aiialysen der Sul)st;uiz deuten auf 

:O 
C N O z .  CHNOaCHg 

co 
' 1. 

A e t h y 1 i d  e n p h t a li d d in i t r  u r .  Cs H1: 

Berechnot Gefundcn 
fiir ClO&N206 I. 11. 
C 47.62 48.50 - pCt. 
H 3.18 3.30 - 3 

N 11.11 - 10.70 >, 
Die Untersuchiiiig der Verbindung ist noch iiicht abgeschlossen. 

') Dieee Berichte XVIIl, 3 1 IS. 
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A e t h y  I i d e 11 p h t a  I i d  i ind A rn ni o n i  a k .  Durch 2 stiindige Ein- 
wirkung von alkoholischem A m rno n i a  k aiif A e t h y l i d e n  p h t a l  i d  
bei 1 0 0 0 ,  Verdiinsten der Liisiiiig i i i i d  Urnkrystallisiren der ziiriick- 
bleibenden Masse aus siederideni Wassrr erhl l t  mail 

P r o p  i o  p h e n o  1 1  - o - c it r 1) o i i  s ii 11 r e  a III i d. 
C2H5. C O  . CsH4. C O .  NH2. 
Bcrochnot 

C 67.80 
H 6.32 

Gcfunden 
67.79 pCt. 
6.38 , 

Hildiiiig durch folgeiide (+leichung veraiischxiilicht wird : 

- co 
Das Amid bilclet feiiir Nadeln. Iwginnt Iwi 150'' zii  si1itvrii. ist 

Iwi 1590 viillig geschrnolzen, liist sich leicht in Alkohol. Aether. Eis- 
twig. wenig in kaltern Renzol. Schwefelkohlenstoff. Chloroform. 
spiirenweise in Ligroin. 

Aethylidenphtalid verhilt  sich also ganz analog dern Renzyliden- 
phtalid, aus we1cht.m diirch Arnrnoniak Desoxybenzoi'ricarbonsiiure- 
amid I )  eritsteht. Wie twi lrtzterern Amid geschehen. sol1 aiich das 
neue Amid aiif sein Verhalten gegen salpetrige SPure resp. wasser- 
entziehende Mittel gepriift werden. 

Dorch linger (als 2 Stunden) andsuernde Einwirkung alkoho- 
lischrn Arnrnoniaks a u f  Aethylenphtalid entstehen andere. wassw- 
unliisliche Kiirrer. 

A r t h y I e nd  i l )  e n z o y I -o-car  bo 11 s i i  ii riB ( c  0 0 H . c6 H1. c 0. CH2 - - )a  
II II  d A rn rn o i i  ia k. 

Die Einwirkung dieser bi~itleri Kiirprr aiif einaiider wurde studirt 
i n  d r r  Hoffwrig. dass die Rraction zii Korpern fiihreri wurde. welche 

tlrrn Hrnzalphtalimidiir, CcH4: .N H . oder dern Desoxy- 

Iicrizoi'iic:irl~oiisliir(,~irnid, c g  H5 . C €12 . C 0 . cg Hc . Co NHa. iihiilich 
constituirt sein urid wic dicse Verbindungen rnit Untersitlpetersiiure 
reitgirrri wiirdtm 

Digerirt rnaii Ae~hyleridibeiizoyldicarboiisiiiire rnit der fiinffachen 
Menge alkoholischem Arnmoniak etwa 7 Stunden bei loo0, engt die 

C = : = C H .  CsH5 
' '. 

C O  

I )  Diesc Berichto XVIII, 2433. 



841 

gelbe Liiaung ein, verdiinnt aie rnit Wasser und filtrirt vou den ge- 
ringen Mengen riithlicher Plocken ab, 80 entsteht, weiin man die heisse 
Liisung mit Salzsaure iibersiittigt, eiiie citronengelbe Emulsion, welche 
aich bald zu feinen, concentrisch gruppirten Nadeln verdichtet; die 
neue Substanz liist sich leiclit in fixern Alkali uud Amrnoniak, erweicht 
oberhalb 2200, schmilzt bei 230-2320 zu einem rothgelben Oel zu- 
samrnen, welches langsam Gasblaseii entwickelt , lijst sich leicht in 
heissem Alkohol, weiiig in heissem Eisessig, ferner iii heisseni Aether, 
sehr weiiig ill Chloroform iind hiichstens spureiiweise in Beiizol, Ligroi'u 
uiid Schwc.f~~lkohlc.iisto~. Die Verbindung hat die Forniel 

ClS H13 N 0 4  

Berechnet Gefunden 
fiir C i s H n N 0 4  I. 11. 

C 7 0 . 3  70.09 - p c t .  
H 4.24 4.34 - B 

N 4.56 - 4.85 . 
ist also nach folgeiider Gleicliiiiig elitstnilden: 

ClsH14Os + NH3 = C ~ ~ H ~ ~ N O O ( - ~ H ~ O .  

Der Kiirper besitzt iiiclit die aiifanglich erwartete Constitution 

er  ist hbmlich keine einbasische, sondern eiiie zweibnsische SBare, wie 
sich aus dem Baryunigelialt des B a r y t e a l z e s  ergiebt, welches man 
durch Kochen der in vie1 Wnsser aufgenchlammteil Saure init Baryum- 
carboilat erhalt. (Auch im Sill)crsnlz siiid 2 Atome Silber enthalten.) 
Hieraus ist zn schliessen, dass die neue Sbure die beiden urspriinglich 
vorhandeneii Carboxyle niiverbiidert elithalt, und dass das Ammoniak in 
deu Atomcomplex - - -CO . CH2. CHa . C O - -  der Aethylendibenzoyl- 
dicarbnnsiiure eingegriffeii hat. Ob in der nenen Saure ein Pyrrol- 
derivat, etwn von der Formel 

COaH . Cs HaC=:=CH-.-CH=:=C. Cg Ha . C O O H  . '--NH--. 

(Pyrroldibetiro&siiiir~) vorliegt, bleibt zii uiitersuclien; die Bildiing eiiier 
solchen Verbindung erscheiiit wohl moglich. seit K i io r r l )  und Paa l2)  
nachgewiesen haben , dass Doppelketone, deren Carbonyle durch die 

! ! 

Gruppe CH-.- CH--- verbunden sind, mit Ammoniak PJ rrolabkiimm- 
linge geben. 

1) Diese Berichte XVII, 2869; XVIII, 299; XIX, 46: 
Diese Berichte XVIII, 370, 2251; vergl. auch Paal und Lederer ,  

diese Berichte XVIII, 2591; Paal  und Schneider,  diese Berichte XIX, 555. 
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Verha l t en  d e r  ge lben  S a u r e  gegen S a l p e t r i g s h r e .  Die 
Sliure wird in 15 Theilen heissem Eisessig gelijst und durch die erkaltete, 
zu einem Brei erstnrrte Fliissigkeit Salpetrigsiiure geleitet; es tritt Er- 
wlirmung nnd auf kiirze Zeit LBsuug eiu, dann scheidet sich ein pul- 
veriger , fast farbloser Niederschlag ab; letzterer Rtellt nus siedendem 
Eieessik, worhi er schwer liislich ist, iimkrystallisirt, klciiie. hellgelbe, 
rhombische Tiifelchen dnr, ist sehr schwer in heissem Alkohol, Benzol, 
Chloroform. spiirciiweise iii Acther. iiicht oder hiichst wenig in Schwefel- 
kohlenstoff, nicht in Ligroiii 16slich. E:r lost sich nicht in Ammoniak, 
oder knltem, fixem Alkali. geht alter mit dkoliolischem Kali iiber- 
gossen linter Gasentwicklung ill Losung. Die Siibstniiz giebt mit Phenol 
und Schwefelsliure die Nitrosoreac-tion, briiiint sich von etwn 200° ab 
und scbmilzt bei etwir 210’ linter lebhaftern Aufschiiiimen zii einem 
blutrothen Glas zusammen. Nxhstehende Andysen ergeben fir die 
Verbindnng die Formel 

Cia Hio?r’s 0 5 .  

Berechnet Gefiinden 
fiir CiaHioNa O j  I. 11. 111. IV. 

C 64.67 63.87 - ti4.25 - pct. 
H 2.99 3.20 - 3.08 - s 

N 8.38 - 8.60 - 8.59 3 

Die Untersnchung wird fortgesetzt. 

Niichste Sitzung: Montag, 12. April 1886, Abends 7l/a Uhr, im 
Grossen Hiiresale des Chemiscben Universitiits - Laboratoriums, 

Georgenstrcrsse 35. 

A. W. Schrde’s Bnchdruckerei (L. S c h a d e )  in Berlin S., Ytallsebreiberslr. 45/46. 




