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andererseits momentan und schon bei gewahnlicher Temperatur erfolgt 
und EU einem farblosen Producte fiihrt (welches nocb naher unter- 
sucbt werden SOH), so iat in gegenwiirtigem Falle dasjeoige Stick- 
stoffatom ter t i l r  geblieben , an welches auch im Cinchooiu selbst daa 
H;tlogenalkyl oder die SHure herantritt, unter Bildung der gewahn- 
lichen ifarblosen Halogenalkylate bezw. der einfach sauren Salee, 
fnlglicb ist das andere Stickstoffatom nitrosirt, jenee, daa auch die 
schwerer entstehenden und feurig gelb gefarbteo Jodalkylate bildet. 
Es erfolgt somit die Hydrirung in  der  Chinolinhalfte des Alkaloids 
unter Bildung ron Tetrabydrochinolin ; diejenige Hiilfte, welche bei 
der Oxydation in der Cinchoninsaure erhalten is t ,  wird bei der Hy- 
drirung in Mitleidenschaft gezogen, indem sich >Tetrahydrocinchonin< 
bildet, ein Verbalten, welches demjenigen anderer mehrkerniger Ring- 
syateme vollkommen entspricht. Meine nachste Aufgabe sol1 nun die 
Reindarstellung und Beacbaffung griisserer Mengen von Nitrosotetra- 
hydrociuchonin win ,  um durch Abapaltung der Nitrosogruppe (mit 
Hilfe  von Reductionsmitteln) zu rinem wirklichen oTetrahydrocio- 
cboninc. xu gelangen, welches durch Oxydation rnit essigsaurem Silber 
in  Cinchonin zurfickzuverwandeln ware. 

339. P. F r i ed laende r  und J. Weisberg: Ueber d i e  Oxy-  
dstion dee  Nitronaphtel ine.  

(Vorl5ufige Mittheiluog aus dem chem. Lsborat. der techn. Hochschule 

(Eingegangen am 12. Juli.) 
Wiederholt schon wurde bei der Oxydation von Napbtalin- und 

Indenderivaten neben Phtalsaure in mehr oder weniger groasen Mengen 
die Bildung von Phenylglpoxyl-o -carbonsaure beobachtet, so bei der  
Einwirkung von Kaliumpermanganat auf pl-Naphtol *), p-Naphtolcarbon- 
saure 2), Naphtalin 3), Hydrindencarbonsaure *). 

Hinsichtlich der Oxydation des Nitronaphtalins fanden wir nur 
eine altere Angabe von G u a r e s c h i  5 ) ,  nach welcher unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen neben Dinaphtyl ( 4 )  hierbei nor 
Nitrophtalsaure entstehen soll. 

Diese Angabe ist indessen nicht correct. Kocht man Nitro- 
naphtalin mit ca. der 5 fachen Menge Kaliumpermanganat in wassriger 

zu Karlsruhe.] 

1) R. H e n r i q u e s ,  diese Berichte 18, 1607. 
2) M. SchBpf ,  diese Berichte 26, 1121. 
3) J. T s c h e r n i a c ,  D. R.-P. 79693 vom 23. Mgrz 1894. 
4) E. S c h e r k s ,  diese Berichte 18, 378. 5 )  Diese Berichte 10, 294. 
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LBsung, filtrirt nach beendeter Oxydation vom Braunstein a b  , ,so 
scheidet sich aus dem eingeengten Filtrat beim Ansauern nur sehr  
wenig der schwer loslichen a-Nitrophtalsaure aus. Die Fliissigkeit ent- 
halt,  wie sich aus der reichlichen Bildung eines krystallinischen 
Niederschlags beim Erwarmen mit Phenylhydrazin ergiebt, Keton- 
sauren, die sich durch EssigLther extrahiren lassen, die wir jedoch 
zunachst nicht weiter untersuchten. 

Bei der Reduction der alkalischen Oxydationsflussigkeit mit Eisen- 
vitriol resultirt eine fast farhlose Losung, die sich beim Ansauern 
und Erwarmen gelbroth farbt. Durch verschiedene Losungsmittel, 
am besten Essigiither, lassen sich aus derselben zwei Substanzen ex- 
trahiren, die sich durch Farbung und Lijslichkeit van einander unter- 
scheiden. Die beim Verdampfen des Liisungsmittels zuerst sich ab- 
scheidende betrachten wir als 

T s a t i n c a r b o n s l u  re. 
Die Verbindung bildet glanzende ziegrlrothe Krystiillchen, welche 

sich lcicht in Wasser, etmas schwerer in Alkohol, Eisessig, Essigather 
und Aether losen. Von Ligroi'n und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
wird sie kaum aufgenommen. Wegen der geringen Loslichkeits- 
differenzen in der Hitze und Kalte eignen sich die genannten 
Liisungsmittel nicht besonders zum Umkrystallisiren. I n  sehr schonen 
Krystallen erhalt man die Saure atis Nitrobenzol, in dern sie beim 
Hochen ziemlich leicht, in der Kalte fast garnicht loslich ist. 

Analyse: Ber. fiir CrHsNO+ 
Procente: C 5G.54, H 2.62, N 7.33. 

Gef. >) 56.21, >) 2 80, >) 7.58. 
Isatincarbonsiiure besitzt keinen charakteristischen Schmelzpunkt, 

sit? brarint sich beim Erhitzen uber 2000 iind i5t bei ca. 260" unter 
Schwarzfarbung zersetzt. 

Mit der angenommenen Constitution stimmt das Verhalten der  
Verbindung durchaus uberein. Die Anwesenheit einer Carboxyl- 
gruppe ergiebt sich aus der stark sauren Natur. Bei gelindem Er- 
marmen mit kohlensaurem Baryt resultirt eine hellgelbe Liisung, 
a a s  der sich beim Einengen hellgelbe feine Nndeln eines in  heisscm 
Wasser leicht lodiehen Barytsalzes abscheiden, das bei 1000 bis zu 
constantem Gewicht getrocknet die Zusammensetzung (C9H4NO& Ba 
besitzt. 

hnalyse: Ber. Procente: Ba 34.56. 
Gef. L) D 24.78. 

Aus der neutralen Losung des Salzes scheidet sich auf Zusatz r o n  
Silbernitrat ein ziemlich schwer losliches, in der Hitze zersetzlichee 
Silbersalz ab. Klei- und Zinksalze geben keine Fallung. Versetzt 
man die Liisung des Barytsalzes in der Kalte mit Barytwasser, so 
entsteht eine intensiv kirschrothe Farbung, die beim Erwarmen rer- 



1643 

schwindet und in Rlassgelb iibergeht. Der  Farbwechsel ist dem des 
Isatins unter gleichen Bedingungen so iiberaus iihnlich, dass die Er- 
klarung dafiir (Bildung von o-Amidophenylglyoxylcarbonsaure) nicht 
zweifelhaft sein kann. Beim Ansauern und Erwarmen tritt wieder 
die urspriingliche rothgelbe Farbe der Isatincarbonsaure auf. 

In  concentrirter Schwefelsiure lost sich die SBure mit kirsch- 
rother Farbe;  beim Schiitteln mit thiophenhaltigem Benzol entsteht die 
bekannte blaue Farbung des Indophenins. Auf Zusatz von Wasser 
scheiden sich violetblaue, in Wasser unlosliche Flocken einer Verbindung 
a b ,  die sich vom Indophenin durch ihreu sauren Charakter unter- 
scheidet. Sie lost sich in rerdunntem Ammoniak mit prachtig rein 
blauer Farbe  und stellt jedenfalls eine 1 n d o p h e 11 i n c a r b o n - 
s a u r e  vor. 

Endlich gelang es unschwer, aus Isatincarbonsaure durch Einwir- 
kung ron Phosphorchlorid und vorsichtige Reduction dee entstandenen 
Chlorids mit Jodwasserstoff I n  d i g  o c a r  bon  s l u  re  darzustellen, welche 
in Wasser unloslich, von Alkalien mit stark griinstichig-blauer Farbe 
itufgenommen wird. 

Mit der Untersuchung der neben Isatincarbonsaure auftretenden 
Reductionsproducte sind wir noch beschaftigt, und behalten uns weitere 
Mittheilangen Tor. 

340. Gust. K o m p p s :  Zur Constitution d e s  Cumarons. 
(Eingegangen am 9. Juli.) 

In einer jiingst erschienenen Abhandlung ron  M. D e n n s t e d t  und 
C. A h r e n s :  DUeber die Einwirkung von salpetriger SBure auf Inden 
und Cumaronc wird unter Anderem angegeben: >Es w a r e  a u c h  
m o g l i c h ,  d a s s  d e m  I n d e n  u n d  C u m a r o n  n n d e r e  C o n s t i t u t i o n s -  
f o r m e l n  z u z u s c h r e i b e n  s i n d c  ( a h  die gewohnl.), B j e d e n f a l l s  ist 
d a s  V o r h a n d e n s e i n  e i n e s  f i i n f g l i e d r i g e n  R i n g e s  n i c h t  a b -  
s o l u t  s i c h e r  b e w i e s e n l ) .  Vor etwa 2 Jahren habe ich nun gezeigta), 

CH:  CHCI dass das Kaliumsalz des o-Oxy-m-chlorstyrols, C C H * < ~ ~  9 

in wassriger Losung bis a u f  ca. 1000 erhitzt, quantitativ Chlorkalium 
abspaltet und man einen in verdiinnten Alkalien unlBslichen und 
mit dem Cumaron identischen Korper erhalt. Durch diese Arbeit, 
welche die genannten Verfasser nicht citiren, glaube ich die Beweise 
dafiir geliefert zu haben, dass dem Cumaron wirklich die Constitution 

1) Diese Berichte 28, 1334. 
9 Diese Berichte 26, 2965 und 26, Ref. 677. 




