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Analyse: Ber. Procente: C 71.11, H 5.19. 
Gef. n D 71.00, 70.98, * 5.4, 5.29. 

Ueber die Constitution dieser Verbindung werden die schon in 
Angriff genommeneii Versuche Aufkllrung geben. 

Der  nicht in  Petrolather liisliche Riickstand wurde aus v e r d h n -  
tern Alkohol, dann aus Wasser umkrystallisirt und lieferte Krystalle 
vom Schmp. 20O0, aber nur in so geringer Menge, dass eine Analyse 
bislang unmiiglich war. 

Endlich wurde die Darstellung des Nitrosats nach W a l l a c h ' )  
durch Einwirkung von concentrirter Salpetersiiure auf ein Gemisch 
von Styrol, Amylnitrit und Eisessig in Angriff genommen. Es bil- 
deten sich i n  geringer Menge weisse Ery~talle r o m  Schmp. 130° und 
ein gelbes Oel; mit der naheren Untersuchuog auch dieser beiden bin 
ich beschlftigt. 

H a m b u r g ,  den 21. Mai 1895. 

268. M. D e n n e t e d t  und C. Ahrena: Ueber die Einwirkung 
von aalpetriger 88ure auf Inden und Cumsron. 

[Vorlirufige Mittheilnng aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.] 
(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. E. Tiruber.) 

Die von uns gemachte Bsobachtung, dass in den durch Abkiihlung 
aus dem Leuchtgas zu gewinnenden Condensationsproducten in sehr 
erheblicher Menge Styrol und Inden enthalten s indt)  und die grosse 
Analogie, die diese beiden Verbindungen in ihrem Verhalten gegen 
concentrirte Schwefelsaure zeigen, auch ihr sehr Hhnlicher Geruch 
fiihrten uns zu der Vermuthung, dass man es im Inden mit einem 
homologen Styrol zu thun haben kiinne, dass ihm also die Formel 
CgHlo anstatt C9Hg zukomrne. Die Analysen des Indens selbst, des 
Paraindens uod anderer Derivate bestatigten jednch diese Vermuthung 
nicht, vielmehr fiihren sie unzweifelhaft zu der Formel CgHs. 

Trotzdem ist diese Verrnuthung Veranlassung geworden, nach 
anderen gemeinsamen Reactionen des Styrols und Indens zu suchen. 

Die Einwirkung der salpetrigen Saure auf das Styrol und die 
hierbei stattfindende Bildung von Phenylnitroiithylen ist seit langer 
Zeit bekanot , wenn auch der Mechanismus der hierbei stattfindenden 
Reactionen nur oberfliichlich studirt ist. Hr .  stud. E. S o r n m e r  hat 
eine niihere Erfnrschung dieser Reactionen im hiesigen Laboratorium 

1) Ann. d. Chem. 245, 243. 
3 Jahrb. d. Hamburgischen wisseoschaftl. Anstalten 1893, 139. 
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in Angriff genommen und die bisber erlangten Resultate sind in dar 
vorhergehenden Mittheilung zusamniengestellt. 

Gleichzeitig wurde von uns die Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf das  Inden veraucht; sie fiibrte zu folgenden Resultaten. Leitet 
man in eine stark abgekiihlte Losung von Inden (10 g)  in Aether 
(150 g) einen Strom salpetriger Skure (aus arseniger Saure und 
Salpetersaure D = 1.3) ein, so farbt sich der Aether g r i n  und nach 
einiger Zeit scheidet sich ein weisses Krystallmehl aus. Sobald sich 
diese Abscheidung nicbt weiter vermebrt, wird die Operation unter- 
brochen, abfiltrirt und eorgfaltig mit Aether ausgewascheu. Man 
erhiilt so ein weisses Eryatallpulver, das  gut auegewaschen sich 
unverandert halt. Die Analyse fiihrte zu der Formel CgHsNa03, 
a- Indennitrosit. 

Analyse: Ber. Procente: C 56.25, H 4.17. 
Gef. )) 56.90, >) 4.56. 

Die Verbindung ist In den gewohnlichen Losuugsniitteln unliislich, 
liisst sich daher durch Umkrystallisiren nicht reinigen, sie schmilzt 
unter Zersetzung bei 107-1U90, schon eiriige Grade vorher tritt 
Gelbfiirbung ein, beim Erhitzen entnickelt sic schsrf riechende, die 
Schleimhaute stark angreifende Dampfe. 

Dieselbe Verbindung karin nach der Methode von W a l l a c h  I )  

durch Einwirkung von Amylnitrit uiid Eisessig auf Inden erhalten 
werden, wiibrend die Reaction naeh den1 von A n g e l i  und seinen Mit- 
arbeitern weiter ausgearbeiteten Verfahrcn der Einwirkung von Kalium- 
nitrit und Eisessig weniger glatt verlluft; diese Versuche sollen 
wiederholt werden. 

Wird das a-Iudcnnitrosit niit absolutem Alkohol am Riickfluss- 
kiihler gekocht, so liist es sich allmlhlich auf. Die braune Losung 
hinterliisst nach den] Verdunstcii braungefiirbte Krystalle, die eret 
nach Auskochen init Petrolather und hiiufigem Umkrystallisiren aus 
Benzol rein erhalten werden. Leichter gelingt die Reinigung, wcnn 
man die alkoholische Losung iii vie1 Eiswaswr giesst uud die dadurch 
abgewhiedene hellgelbe Substanz riacb dam Trocknen aos Benzol 
mehrmals umkrystallisirt. Sie wird so in derbeii, glarizenden Erystall- 
nadeln erhalten, die bei 136-1370 schmelzen. Beim Liegen irn 
Exsiccator iiber Scbwefelsaure werden die Krystalle blind und ver- 
lieren an Gewicbt. Die Analyse wurde mit solcher an Gewicht 
constant gewordener Substanz ausgefiihrt und fiihrte zu der Formel 
C9 HB N103 p-Indennitrosit. 

Analyee: Ber. Procente: C 56.25, H 4 17. 
Gef. * * 56.98, * 4.28. 

Die Verbindung ist in Wasser und Petrolather unliislich, leicht 
loslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol. 

1) Ann. d. Chem. 245, 251. 
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Lasst man das bei der zuerst beschriebenen Darstellung des 
u-Indennitrosits gewonnene iitherische Filtrat, nachdem man es auf 
dem Wasserbade vorsichtig eingeengt hat, einige Zeit stehen, so 
scheidet sich zuniichst noch etwas a-Nitrosit, dann aber  i n  sehr 
geringer Menge ein zweiter, sehiin krystallisirender weieeer Kiirper 
a b ,  der bei 1530 schmilzt. Die Verbindung ist noch nicht analysirt. 

Die atheriechen Filtrate dieses zweiten Kiirpers hinterlassen 
nach dem Verdunsten ein dickes braunes Oel, das auch nach liingerem 
Stehen in der Kiilte nicht kryetalliairt und sich beim Erwiirmen auf 
1000 unter lebhafter Entwicklung von nitrosen Dampfen zersetzt. 
Eine ahriliche Zersetzung tritt bei der Destillation im Wasserdampf- 
strom ein, es geht zuerst etwas uuverandertes Inden iiber, dann ein 
in hellgelben Nadeln krystallisirender Kiirper von durchdringendem, 
die Schleimhiiute d a r k  angreifendem Geruch, der dem des Phenyl- 
nitroatbylens, des unter gleichen Bedinguugen aus dern Styrol zu 
erhaltenden Kiirpers, tlusserordentlich ahnlich ist. Die Verbindung 
kann durch Umkrystrllisiren aus Benzol unter Zusatz ron etwas 
Petrolather leicht gereinigt werden. 

Sie stellt so t re i te ,  gelbe, gllnzende Nadeln dar ,  die bei 141° 
unter Zersetzung schmelzen und in  Alkohol, Methylalkohol, Aceton, 
Essigiither und Benzol leicht , in  Petrolather und Wasser schwer 
liislich sind. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel CgHrNOa. 
Analyse: Ber. Procente: C 67.08, H 4.35. 

Gef. D D 66.52, * 5.06. 
huch bei der Eiuwirkung von Amylriitrit und rauchender Salz- 

saure auf Iuden erhalt man einen den W a Ilach’schen Nitrosochloriden 
gleichenden chlorhaltigen Korper als weisses Krystallpulver, das  in  
Benzol schwer, in Chloroform leichter liislicb, in Petrolather unloslich 
ist; durch Ausfallen rnit Petrolather aus der  chloroformigen Liisung 
kann es  gereinigt werdeu. Sowohl aiif diesen KBrper wie auch auf 
a-Indennitrosit wirken Anilin und Piperidin heftig ein. 

Ganz iihnlich wie das Inden verhalt sicb auch das Cuniaron, das  
wir jetzt ebenfalls in erheblicher Menge in den Condeneationspro- 
ducten des Leuchtgases gefunden haben, gegen salpetrige Saure. 
Leitet man in die atherische Liisung des Cumarons ebenso, wie wir 
es bei dem Inden bescbriebeu haben, salpetrige Saure ein, so erhalt 
man das  u-Cumarounitrosit ale weiaeeb, in den meisten Losuugsmitteln 
unlosliches Krystallpulver, das unter Zersetzung bei 114- 1160 
schmilzt. Aos dem atherischen Filtrat scheideu sich - die Darstellung 
gelingt nicht jedesmal - nach vorsichtigem Eindampfen und langerem 
Stehen in der Eiilte lange gelbe Rrystallnadeln aus, die sich durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol leicht reinigen lassen und drnn unrer- 
setzt bei 146-1470 schmelzen. Das Btherische Filtrat von diesen] 



1334 

Kiirper hinterllsst schliesslich ein dickes braunes Oel, das ohne Zer- 
setzung nicht erwHrmt werden kann, beim Uebertreiben mit Wasser- 
dampf erhalt man eine gelbe Krystallmasse, die nach Aussehen und 
Geruch dern Phenylnitroiithylen und dem in gleicher Weise aus dern 
Inden erhalteneri Kiirper zum Verwechseln ahnlich ist. Beim Umkry- 
stallisiren aus Allrohol tritt theilweise Zersetzung ein, doch gelingt 
die Reinigung leicht durch Umkrystallisiren aus Petrolather, worin 
der  Kiirper selbst beim Erwarmen nur schwer liislich ist; man 
erhalt ihn so in Gestalt hellgelher Krystalle, die unter Zersetzung bei 
1260 schmelzen. 

Das  analoge Verhalten des Indens und Cumarons gegen salpetrige 
SBure ist sowohl an sicb, wie auch im Vergleich zu dem des Styrols 
interessant. C i a m i c i a n  1) hat zuerst darauf a$fmerksam gemacht, 
dass das Inden den besten Priifstein fur die Bamberger ’schen  cen- 
trischen Pormoln abgeben durfte, da es trotz seiner Aehnlichkeit mit 
Cumaron nicht ale eiu doppelt hexacentrisches System angesehen 
werden kiinne. B a m b e r g e r  2, hat das Zutreffende dieser Bemerkung 
nicht bestritten , er  nieint jedoch, dass die grosse Analogie zwischen 
Cumaron und Inden experimentell nicht bewiesen sei. Der  verlangte 
Beweis ist nach unserer Meinung durch die vorstehenden Vereuche 
trotz ihrer Uuvollstandigkeit gefuhrt, w i r  glauben aber nicht, dass 
dadurch die B a m b e r g e r ’ ~ c h e o  Ansichten schon endgiiltig widerlegt 
sind. Es ware auch miiglich, dass dern Inden und Cumaron andere 
Constitutionsformeln zueuschreiben siod ; jedenfalls ist das Vorhanden- 
sein eines fiinfgliedrigen Ringes nicht absolut sicher bewiesen. Fiir 
eine andere Anschauung spricht die ausserordentliche Aehnlichkeit 
des Indens und des Cumarons rnit dem Styrol, die in den folgenden 
Formeln eher zum Ausdruck kommen wiirde: 

C : CHa C : C H 2  
C g  H4<. und C G H ~ <  * 

CH2 0 
Inden. Cumaron. 

Man ware bei dieser Annabme allerdings gezwungen auch fiir 
die Cumarilsaure, der Muttersubstanz des Cumarons 3, die ent- 
snrechende Formel 

anzunehmen, was bei ihrer Bildung 
essipsanre4) 

v 

CHO 
C 6 H 4 < ~ .  C H ~  

nicht so unmaglich erscheint. 

COOH 

aus der  o-Aldehydophenoxy- 

COOH 

I) Diese Berichte 24, 2126. 
3, Fitt ig und E b e r t ,  Ann. d. Chem. 216, 16s. 
4, Riissing, diese Berichte 17, 3000. 

2, Diese Berichte 27, 3427. 
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Das Inden und das Cumaron trate dann in Analogie rnit dem 
Benzylidenphttllid und Aethylidenphtalid , deren sehr ahnliche Um- 
setzungen mit salpetriger Saure G a b ri el’) studirt hat. 

Dagegen scheinen geschlossene Ringe mit doppelten Bindungen 
von der ealpetrigen Saure nicht angegriffen zu werden; so wird Cu- 
marin unter den oben angegebenen Bedingungen von salpetriger Saure 
nicht verlindert. 

Wir haben die vorstehend geschilderten Versuche trotz ihrer Un- 
vollstandigkeit schon jetzt veroffentlicht, urn uns ihre ungestcrte Fort-  
setzung noch fiir einige Zeit zu sichern. 

H a m b u r g ,  den 21. Mai 1895. 

260. O t t o  F i e c h e r :  Notie iiber die Bildung von Akridin BUS 
o - Nitrodiphenylmethrtn. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Ueber diesen Gegenstand babe ich mit S c h i i t t e  und H. S c h m i d t  
in diesen Berichten 26, 3085 und 27, 2786 kurze Mittheilungen ge- 
macht. Es wurde ,darauf hingewiesen, dass die Bildung des Akridins, 
welches als Nebenproduct bei der Einwirkung von o -Nitrobenzyl- 
chlorid auf Benzol bei Anwesenheit ron  Aluminiumchlorid entsteht, 
durch die reducirende Kraft des Aluminiumchlorids zli erklaren sei. 
Es konnte nacbgewiesen werdeii, dass das o-Amidodiphenylmethan 
durch Oxydation in Akridin urnwandelbar ist. 

Nach einigen neueren Versuchen, bei welcheri ich von Hrn. Dr. 
F r i t z  unterstiitzt worden bin, wurde nun constatirt, dass Akridin 
(resp. Hydroakridin) auch bei andern Reductionsprocessen aus o-Nitro- 
diphenylmethan entsteht, - es wird nffenbar das bei der Reduction 
entstehende o-Amidodiphenylmethan bei Anwesenheit von Eisenchloriir 
oder Zinnsalzen durch unrerlinderten Nitrokorper theilweise in Akridin 
iibergefiihrt. Reducirt man z. B. akridinfreies o-Nitrodiphenylmethan 
rnit Eisenfeile und SalzsBure, so zeigt die Losung alsbald die Akridin- 
fluorescenz. 

Ebenso ist dies beim Reduciren mit Zinnchloriir der Fall. o-Nitro- 
diphenylmethan’) wurde z. B., wie S c hii t t  e und ich angegeben haben, 
(1. c.) reducirt. Das ausgeschiedene farblose Zinndoppelsalz seigt in  
alkoholischer Losung die griinlichblaue Akridinfluorescenz. Wird das  

1) Diese Berichte 18, 1251, 2436; 19, 837. 
a) Dasselbe war 3-4 ma1 mit concentrirter Salzsiiure ausgeschiittelt, urn 

jede Spur Akridin daraus zu entfernen. 




