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Waaeer MgSO4 
ohne 0.95pCt. 1.26-proaentige Siure 
mit 0.96 0.94 

Dam bei Beobachtung der angedeuteten Massregeln schon mit 
geringen elektromotorischen Krliften nennenswerthe Auebeuten enielt 
werden kiinnen, lehren folgende Versuche: 

Rbhre 100mm Bhre 100mm 
Inbalt: 520 ccm 1750 aam 
Zeit: 4 Min. 4 Min. 

Probeihssigkeit 4 ccrn Waser  2 ccm MgSOc 
in 4 Min. erhaltene 

prirniir. Strom 6 Amp., 12 Volt. 
Watts : 72 360 

12 Amp., 30 Volt. 
--c -4 - - 4---. 

in 4 Min abgesogene 250 ccrn 250 ccm 
aus der Absorpt.-Vorlage 

Luft rund = 320 rngr 
NaOs N9Os 

aus der R6hre . . . . . 8.9 1.7 38.9 3.8 
5.4 2.9 am 250ccm Vorlagen Luft 4.0 ‘2.4 

12.9 4.1 44.3 6.7 
iiberhaupt N-Oxyde . . . 17.3 51.0 
aus 320 mg Luft oder , . 5.3 pct. 15.9 pCt. 

Die starlce Erwiirmung der  Riibre 520 bewies, dass der benutzte 
Strom zu stark war. 

Die  meisten der hier angefiibrten Reenltate wurden mit einem 
vorziiglichen R h u m k o r f f’ schen Inductorium, von der Firma K e i s e r 
& S c h m i d t  in Berlin, erhalteo. Da aber  bekanntlich die Watts des 
primlren Stromes in  der secundtiren Rolle lange nicht voll trans- 
formirt werden, so will ich die Versuche mit anderen Transformatoren 
wiederholen. 

1 
gewonnen m g  N9Os N903 

. - . . _____ 

Dariiber behalte ich mir weitere Mittheilungen vor. 
Wieck b. Giitzkow, Neuvorpommern, April 1897. 

-. . .. . . . 

188. Arnold Reiesert: Einwirlrung von Oxalester und Na- 
triumiithylat euf Nitrotoluole. Synthese nitrirter Phenylbrenz- 

treubenehren. 
[AUE dem I. Berliner Universit&ts-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzuog vom Verfasaer.) 
Die zahlreichen interessanten Untersuchungen von C l a i s e n  und 

seinen Schiilern, sowie von W. W i s l i c e n u s  haben gezeigt, dase 
Verbindungen, welche den Atomcomplex CO . CH2 enthalten, sich mit 
bernerkenswerther Leichtigkeit rnit Aldehyden bezw. rnit Siiureeetern eo 
condeneiren vermiigen. Ale condensirendes Agene wurde bei dieeen 
Reactiouen in den meisten Fallen Natrium berw. alkoholfreies oder 
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alkoholiechea Natrinmgthylat verwendet, wiihrend in den Fiillen , wo 
es eich um die Wechselwirknng zwiechen Ketonen einerseita und A l d a  
hyden andererseite handelt, mit dem gleichen Erfolg oft aoch eine 
verdiinnte wpbiesrige Alkalilauge oder ein wasserfreies Geminoh von 
Alkohol nnd Chlorwaaaemtoff bezw. von Eiseeaig nnd Schwefelseure 
zur Anwendnng gelangen kann. Von H a n t z s c h l )  und spiiter von 
K n oevenagel ')  wurde gezeigt, dam auch kleine Mengen organischer 
Bseen die gleiche Condensationswirkung hervorzurufen vermiigen. 

Die allgemeine Anwendbarkeit sowie der oft sehr glatte Verlanf 
dieeer Reaction brachte mich auf den Gedanken, zu rersuchen, oh ea 
nicht miiglich sei, iihnliche Condensationsrorgiinge auch bei eolchen 
Verbindungen hervorznrufen, welche an Stelle der mit einer Carbonyl- 
bezw. Carboxalkyl-Grnppe verbundenen CHZ-Gruppe eine rnit einem 
andern negativen Radical in directer Bindung atehende Methyl- oder 
Methylen-Gruppe enthalten. 

In erster Linie habe ich dabei mein Augenmerk auf solche Ver- 
bindungen gerichtet, welche eine Methylgruppe an einem rnit negativen 
Oruppen versehenen Benzolkern gebunden enthalten, d. h. also, ich 
habe die Reaction bei negativ substituirten Toluolen gepriift. 

Es liegt bereita eine Reihe von Beobachtungen vor, welche be- 
weisen, dass die Wasseretoffatome der Methylgruppe im 0- und nament- 
lich im p- Nitrotoluol unter gewissen Bedingungen eine auffallende 
Beweglichkeit zeigen. In dieeer Beziehung sei an eine Beobachtung 
von Gre i f f s )  erinnert, welcher bei der Einwirkuug von 2 Mol. Brom 
auf o-Nitrotoluol in reichlicher Menge Dibromanthranilsiiure erhielt. 
Ferner sind bier die Versuche zu erwiihnen, welche merat von 
Klinger ')  angestellt wurden, und welche daa Studium der Einwirkung 
von alkolischen Alkalilangen auf p-Nitrotoluol zum Gegenetande hatten. 
Aehnliche Versuche wurden dann spiiter von B e n d e r  und Schul tz5)  
auegefiibrt. Die Uebertrrrgung der Reaction auf Nitrotoluoleulfoeiiure 
fiihrte znr Entdeckung des ssonnengelbc von W a l t e r ,  sowie dee 
BMikadoorangea und sMikadobrauna durch Bender .  Einen diheren 
Einblick in den Mechanismus dieeer complicirt verlaufenden Reactionen 
brachten dann spiiter die Untersuchungen von 0. F i e c h e r  und Heppa), 
eowie von F. Bender'), welche zeigten, dass dae alkoholieche Alkali 
dae p-Nitrotolnol in der Weise veriindert, daas eine Oxydation der 
Methylgruppe unter gleichzeitiger Reduction der Nitrogruppe vor sich 

Diese B,erichte 18, 2583. 
9 Diese Berichte 26, 1085, Ann. d. Chem. 281, 25 ff. vgl. such Bna. 

3) Dime Berichta 18. 288; vgl. auch Wachendorff,  Ann. d. Chem. 

4) Diese Berichte 16, 941. 
6) Dime .Berichte 26, 2231. 

d. Chem. 295, 339. 

185, 259. 
*) Dime Berichte 19, 3234. 
1) Dieee Berichta 28, 422. 
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geht und so Derivate des Stilbens bezw. Dibenzyls mit partiell redu- 
cirten Nitrogruppen entetehen. 

Endlich sei noch einer in gihnlichem Sinne verlaufenden Reaction 
Erwtihnung gethan, welche darin besteht, dass p-Nitrotoluol dorch 
Erhitzen mit einer Losung von Schwefel in Schwefelalkali oder 
rauchender Schwefelsgiure in  p-Amidobenzaldehyd I) ubergeht. 

Ich habe zunachst die Einwirkung des OxalsBurediiithylesters a d  
die drei Nitrotoluole und das Nitro-p-xylol, sowie auf o-Tolaylsiiurelthyl- 
ester, o-Chlortoluol und p-Toluolsulfosiiureathylescer studirt und bin 
dabei zu dem Ergebnis gekommen, d a e s  d i e  e r w a r t e t e  Conden-  
sa t ion  n u r  bei  den jen igen  T o l u o l e n  e i n t r i t t ,  welche i n  a- 
o d e r  p - S t e l l u n g  z u r  M e t h y l g r u p p e  c ine  N i t r o g r u p p e  ent-  
h a l t e n ,  dass also von den obengenannten Verbindungen nur das O- 

und p-Nitrotoluol, sowie das Nitro-p-xylol mit Oxalester i n  Reaction 
treten. 

Was die Bedingungen betrift, unter welchen die Reaction vor 
sich geht, so wnrden nach vielfacber Variirung der Temperatur, der 
Mengen- und Concentrations-Verhaltnisse schliesslich die weiter unten 
genau angegebenen Arbeitsmethoden als die giinstigsten erkannt; doch 
will ich gleich bemerken, dass die geeignetsten Bedingungen fiir jede 
einzelne Verbindung besonderj ermittelt werden rniissen ; wahrend z. 
B. in deu von mir untersuchten Fallen stets eiiie Lijsung von Natrium 
in 20 Theilen Alkohol zur Verwendung kam, hat sich bei der Unter- 
suchung auderer Toluolderivate, mit welcher Hr. S c h  e r k  augenblick- 
lich beschaftigt ist, die Anwendung von alkoholtiieiem Natriurniithylat 
und at herischen LBsungen ale zweckmassiger erwiesen. 

Die Reaction verlauft stets unter gleichzeitiger spontaner Ver- 
seifung der nach dem Schema 

N02. C& . CH3 + C2HSOCO COO CzHi = CzHsOH 
+ NO%. CsH,. CHs . CO . COOCcHi 

zu erwartenden Nitrophenglbreriztraubensaureester, auch dann, wenu 
nur 1 Mol. Natriumathylat auf 1 Mol. Oxalester zur Verwendung 
kommt. 

Die so entstehenden Nitrophenylbrenztraubensiiuren sind gut kry- 
stallisirende, mehr oder weniger gelbgefhrbte Verbindungen, welche 
mit Phenylhydrazin Hydrazone liefern. Durch iiberschiissiges Alkali 
werden sie i n  der Hitze zum grijssten Theil in ihre Componenten - 
Nitrotoluol und Oxalsaure - gespalten, gegen Sauren dagegen zeigen 
sie eine grosse Bestiindigkeit. Aeusserst charakterjstisch ist die tief 
rothbraune Farbe, welche die Lbsungen der Alkalisalze auch in sebr 
starker Verdunnung zeigen. Die wassrigen Liisungen der freien S&uren 

1) J. R. G e i g y  & Co., D. R.-P. 86874; diese Berichte 89, R. 530. 
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werden durch Eisenchlorid tief griin geftirbt; dieselbe Farbenreaction 
zeigt auch die Phenylbrenztraubensaure selbst I). 

Bei der Oxydation , welche namentlich an der o-Nitrophenyl- 
brenztraubenslure sehr genau und unter den verschiedensten Bedin- 
gungen studirt wiirde, tritt eine Sprengung der Seitenkette an einer 
der beiden im folgenden Schema durch punktirte Linien bezeichneten 
Stellen ein: 

CHa CO COOH \/ 
I Y 

\/‘\NO2 
und ee entsteht entweder o-Nitrophenylessigsaure, oder o-Nitrobenzo8- 
siinre bezw. o-Nitrobenzaldehyd. Bei der Oxydation durcb alkalische 
Chlor- oder Brom-Liisung werden ausmrdem halogenhaltige Producte 
gebildet. 

Die Darstellung nitrirter Phenylacetaldehyde aus den entsprechen- 
den Phenylbrenztraubensluren ist mir bisher nicht gelungen, doch 
deutet die Entstehung kleiner Mengen von Isatin bei der Alkaliapal- 
tong der o-Nitroeaure darauf hin, dass hier intermediar unter Kohlen- 
saureabspaltung der o-Nitrophenylacetaldehyd entsteht, welcher aber 
durch die hebse Alkalilauge sofort im Sinne folgender Gleichung in 
Isatin hbergefiihrt wird : 

- , C O  

Die CHa-Gruppe der o-Nitrophenylbrenztraubensgure scheint die zu 
erwartende Reactionefiihigkeit aufzuweisen, doch konnten die ange- 
zeigten Reactionen nicht in dem gewiinschten Umfange ausgefiihrt 
werden , da die hierzu erforderlichen Ester der o-Nitrophenylbrenz- 
traubenslure, welc he sich ausserordentlich leicht, schon beim Kochen 
der Sauren mit Alkohol, bilden, nicbt krystallisirbare Oele darstellen, 
welcbe iiusserst leicht schon durch Carbonate in der Kglte verseift 
werden. 

Die Einwirkung der salpetrigen Siiure wurde an  der o-Nitro- 
phenylbrenztraubensiiure studirt und lieferte hier ein iiberraschendes 
Resultat. WBhrend in der Kalte keinerlei Einwirkung beobachtet 
werden konnte, wurde beim Zueatz von iiberschiissiger Natriumnitrit- 
h u n g  zu der mit Salzsiiure versetzten wassrigen, siedenden L6sung 
der Nitrosiiure in fast quantitativer Auabeute unter Kohlensiiureent- 

wickelung o - Ni  t r o b en z o ni tr i l  , &I&< cN gebildet. 

1) E. Erlenmeyer jun., dieee Berichte 22, 1484. 
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Ein geoaueree Studium dieeer Reaction zeigte, dass in ereter Phnse 
durch 1 Mol. ealpetriger Stlure das zu erwartende Oxim der Formel 

/\-C (NOH). CO . COOH I I  \/-NO2 
beew. ein Anhydrid desselben gebildet 

wird, welches dann durch ein zweitee Mol. salpetriger Siiure zu dem 
von V. M e y e r l) beschriebenen o - Nitrophenylglyoxylatiureoxim 
oxydirt wird: 

NO,. C6H4 . C(NOH). CO. COOH + 0 
= NO2 . Cs H4 . C (NOH) COOH + COO. 

Die letztgenannte Verbindung zerfgllt aber bereits beim Kochen 
mit Wasser, wie V. Meyer  (loc. cit.) angiebt, in Kohlensliure, Waaser 
und o-Nitrobenzonitril, so dass also letzteres das Endproduct der 
Reaction bildet. 

W Bbrend die o-Nitrophenylbrenztraubensiiure beim Erhitzen iiber 
ibren Schmelzpunkt zunachst unverandert bleibt , dann aber unter 
Verpuffung vollethdige Zersetzung erleidet, wird sie bei der Einwirkung 
concentrirter Scbwefelstiure bei Wasserbadtemperatur unter Gaeenb 
wickelung langsam zersetzt. Das Hauptproduct der Reaction ist o-Nitro- 
phenylessigsiiure, welcher jedoch eine zweite, kohlenetoffreichere 
Stiure in kleiner Menge beigemischt ist. Der Vorgang lilsst sich 
durch folgende Gleichung ausdriicken: NO2 . C&. CH2. C O  . COOH 
= CO + NO3 . c6 Ha . CH1 COOH, und enbpricht mithin vollkommeo 
der ~Kohlenoxydspaltung~ dee Oxaleeeigesters O) und analoger a-Keto- 
carbonsliuren 9, welche in dieaen F&llen allerdings durch blossee Er- 
hitzen, ohne Liieungsmittel, herbeigefiihrt worden ist. 

Von besonderem Interease sind endlich die Resultate der Reduction, 
welcher sowohl die o - Nitrophenylbrenztraubensaure ale auch die 
p -Methyl- o - nitrophenylbrenztraubensiiure (aus Nitro - p  - xylol) unter- 
worfen wurden. Werden zu dieser Reduction stark wirkende Mittel, 
wie Ziiikstaub und Eiseesig, angewandt, so entetehen durch vollatiindige 
Reduction der Nitrogruppe und Austritt von Wasser zwiachen der 
entstandenen Amidogruppe und der Ketongruppe a-Indolcarbonaiiure 
bezw. m-Methyl- a-iudolcarbonsiiure. Bei der o-Nitrophenylbrenz- 
traubensiiure wiirde die Reaction durch folgende Gleichungen auszu- 
driicken sein : 

1) Die& Berichte 26, 1252. 
9 W. Wislicenne, diese Berichte 27, 792. 
3) Tiemann u..KrBger, diese Berichte 26, 2685 u. 2698; Anschiite, 

die- Berichte 27, 1305. 
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Nimmt man dagegen die Reduction in der Weise vor, dass mad 
die Sluren i D  Wasser suspendirt und mit Natriumamalgirm schiittelt, 
bis die anfangs entatehende tiefrothe Liisung eben entfarbt wird, so 
bildet sich ails .der o -Nitrophenylbrenztrauben&ure in ziemlich guter 
Ausbeute .die friiher von mir 1) beschriebene N- Oxyindolcarbonstiure: 

CH 

Ale unbestlndiges Zwischenproduct tritt hier , wie in obiger 
Gleichung angedeutet, wabrscheinlich die nicht bekannte 0-Hydroxyl- 
aminophenylbrenztraubensaure auf, welche der weiteren Reduction 
dorch die Ringschliessung entzogen wird, in ffhnlicher Webe, wie dim 
ruch von Gat te rmann 3, neuerdings beobachtet worden ist, welcher 
dae bei der elektrolptischen Reduction von Nitroverbindungen ale 
Zwischenproduct entstehende Hydroxylaminophenol dudurch der 
weiteren Reduction zum Aminophenol entziehen konnte, daas er der 
au elektxolysirenden Liisung einen Aldehyd ziisetLte und so das an 
aich unbestiindige Hydroxylaminderivat fixirte. 

Diese neue Bildungsweise der n-Oxyiudolcarbonsiiure scheiiit nlir 
ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der von mir fur dieselbe ail- 

genommenen Constitution zu sein, da es nun wohl niclit mehr zu 
bezweifeln ist, dam die in der Verbindung enthaltene Hydroxylgruppe 
thatskhlich am 'Stickstoff hnftet. 

Die methylirte Nitrophenylbrenrtranbensiiure liefert in ganE ana- 
loger Weise eine m-Methyl-Nsxyindol-a carbonelure. 

Endlich sei aoch hervorgehoben, daes eine friiher nur fl8cht;g 
6earbeitete Remtion der N- Oxyindolcarbonslure nunmehr genauer 
%todirt worden ,ist; nee b t  das die Einwirkung concentrirter Schwefel- 
a n r e  auf die genannte Verbindung, welt$e dabei, wie sich nunmebr 
geeeigt hat, ie betriich%liac*he~r Menge I n d i g o  l iefert .  

I n  meiner eitirten Abhnndlung ist auf s. 647 angegeben, b a s  
die N.Ox.yindolcwbonsliire sioh in Sehwefelslure in der KBlte farblue 

68 ' 
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Iiist, beim Erhitzen aber eiiie tief blaue Losring entsteht, welclie beim 
Eingiessen in n'asser ihre Farbe behiilt ued klar bleibt. Tch vm- 
muthete bereits damals, dass hier eine Indigosulfosiiwe vorliege, und 
diese Vermuthung hat Rich insofern beptatigt, als es nunmehr gelungen 
ist, durch Anf liiseii der n- Oxyindolcarbonsliure in Svhwefelsiiure, 
Stehenlassen der Liisring in der Kiilte bis zum Verschwinden der 
charakteristischen Salpetersaurereaction, darauffolgendee Eingiessen in 
Wasser und Uebersfittigen mit Ammoniak reichliche Quantitiiten Ton 
Indigo au rrhalten. 

Vwchiedene Versuche, welche angestellt wurden, urn durch Aen- 
derung der Mengenrerhiiltnisse zwiachen Nitrotoluol nnd Oxalester 
andere CondensationPproducte, wie z. B. Dinitrodibenayldiketon, 

NO2. CeHq.CH2. C O .  C O .  CH2. CgHa. NO?, 
P U  erhalten, verliefen resultatlo?, da stets dieselben Nitrophenylbrenz- 
traubensiiureii entstanden; doch wurde bei dieser Gelegenheit die Beob- 
achtung gemacht, dass das p-Nitrotoluol sich durch Verinischeii seiner 
iitherischen Liisung mit eiiier ebensolchen von '/2 Mol. Oxalebter 1in13 
1 Mol. alkoholfreien Natriumiithylnt+ faat quantitativ in  das d o n  be- 
kannte p-Dinitrodibenzyl, NO*. CS& . CH2 . CR, . CcHd . NO:, iiber- 
fiihren Iii+st, wiihreiid Natriuirialkoholat allein diese Reaction nicht 
hervorruft. In  der o-Rvihe koniite d e Entstehung des o-Dinitrodihen- 
zyla nur in Spuren benbnchtet werden. 

Andere Ester, wie Ameiseiisauree-ter. Phtalsaiireester, A mylnitrit 
mit den Nit1 otoluolen zu conden-iren, ist mir nicht geliingen, 

-- 

E x  p e r i  m e n t e l  1 e r  T h eil. 
1. OxakGureathylester und o-fitrotoluol. 

CH2. co . coow / '\/ 
I o -N i t r  op h e ii y 1 b r e n z tr a u b e n s  ii u r e , 1 

\\ / \\ a(& 
46 g Natrium werden in 920 g absoluten Alkohols gelost, die 

L6sung abkiihlen gelassen und darauf 146 g Ozralsliurediiitbylester und 
137 g o-Nitrotoluol zugesetzt und daa Gemisch in einer mit durch- 
bohrtem Kork und capillarem Abzupohr vereehenen Flasehe 3 Tage 
lang im Thermostaten auf 35-400 gehalten. Schon bei gewiihnlicber 
Temperatur, rascher beim Erwkmen beginnt das Gemisch sich r o L  
zii fiirben, und nach Beendigung des Erwiirmens besteht der Flaschen- 
inhalt aus einer etwas dickfliissigea, intensiv dunkelrothen und in 
dickerea Schichten undurcheichtigen Masse. Man eetzt nun unter vor- 
sichtiger Vermeidung von Erwarmung die auf die angewandte Natrium- 
menge berechnete Qnantitat 20-procentiger Salzsiiure (187.5 g) ZIL, 

treibt den Alkohol im Wassesbade vollstiindig ab und irirnmt den 
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Riickstand mit Aether auf. Die ziiruckbleibende Salzmasse wird noch- 
inals mit etwas Aether hehandelt. Die iitherische Liisung enthiilt nun 
ausser der entstandenen Nitrophenylbrenztraubensiiure noch betriieht- 
liche Mengen unverhderten Nitrotoluols. Zur Trennung dieser beiden 
Producte wird die Lbsung mit 5 - procentiger Natroiilauge dnrchge- 
schiittelt. Man verfahrt hierbei so. dass man die Natronlauge por- 
tionenweise so lange zusetzt, bis die anfangs entstebende tiefrothe 
Losung sich beim Schiitteln nicht mehr entfirbt. Darauf wird abge- 
hoben und der Aether noch 2-3 ma1 mit kleinen Mengen Natronlnuge 
geschiittelt, bis letxtere sich nur noch schwach rbthlich ftirbt. Beim 
Zusatz von Salzsiiure zu der Natronsalzlosung scheidet sich die 
o-Nitrophenylbrenztraubensaure zum Theil ale bald erstarrendee Oel 
sb, der Rest wird durch Ausiithern gewonnen, welches so langefort- 
zuaetzen ist, bis die wassrige Losung durch Alkali nur iioch schwach 
rothlich gefiirbt wird. Nach dem Abdampfen des Aetbers hinterbleibt 
die neue SBure als langsarn erstarrendes Oel, welches zur weiteren 
Reinigung nach dern Trocknen im Vacuum mit wenig Beneol ver- 
rieben und auf dem Saugfilter mit Benzol nachgewaschen wird. Man 
erhalt so eine gelbe kiirnige Masse, welche zur weiteren Verarbeitung 
geniigend rein ist. 

Ans der Benzolliisung lassen sich durch riochmaliges Durch- 
schiitteln mit Natronlauge und weitere Behandlung wie oben noch 
geringe Mengen Satire isoliren. Die Ausbeute betrug aus 100 g Nitro- 
toluol 85 g Nitrophenylbrenztraubensiiure, entsprechend 55 pCt. der 
Theorie, ausserdem wurden aus der von der Saure befreiten &therisehen 
Lbsung 31 g o-Nitrotoluol zuriickgewonnen. 

Vielfaahe Vereuche, die Ausbeute durch Aenderring der Tem- 
peratur oder der Mengenverhaltnisee oder durch liingere Einwirkungo- 
dauer zu steigern, waren ohne Erfolg. 

Urn die o-Nitrophenylbrenztraubenalure analysenrein eu gewinnen, 
krystallisirt man eie wiederholt aus Benzol urn, worin sie auch in der 
Hitze ziemlich schmer liislich ist. Man erhalt sie alsdann in ganz 
schwach gelblich gefiirbten, glilnzendeii, weichen, voluminiisen Nadeln, 
welche bei 115" anfangen zu sintern und bei 12l0 nicbt ganz schaif 
scbmelzen. 

I n  Wasser lost sicli die o - Nitrophenylbrenztraubensiiure in der 
Hitze ziemlich leicht, krystallisirt aber beim Erkalten nur unvollstandig 
aus, sehr leicht lost sie sich in Alkohol, Aether, Eisessig, Acetoii, 
schwerer in Benzol wid Chloroform, sehr schwer in Ligrofn. 

Analyse: Ber. fur CsHrNOs. 
Procente: C .51.67, H 3.35, N 6.70. 

Gef. n 51.7$, 3.62. * 6.69. 
Die Salze sind weiiig charaliteristisch i d  leickt eersetzlich. Die 

Losuugen der Allralisdze sind, wie bereits erwtihnt, tief braunroth 
G l i *  



gefkbt; diese Fiirbung der Natronliisung ist noch bei einer Verdiiuuung 
von 1 : 20000 erbnnbar. Die Losungen der Siiure in Natriumcsr- 
bonat sind vie1 scbwacher gefiirbt. Durch Eisenchlorid ftirbt sich die 
w&spige LBsung der Siiure tief smaragdgriin. 

Dae P h e n y l h g d r a z o n ,  N01. CS Hc . CHo C(NsHCsHb)COOH, 
wird erhalten, wenn mail eine wbsrige Losung von 2.1 g o-Nitro- 
phenylbrenztraubensa~e mit einer ebensolchen Liisung von 1.5 g salz- 
saurem Phenylhydrazin versetzt, kurze Zeit zum Sieden erhitzt and 
abktihlt, wobei das zuerst ausgefallene, gelbrothe Oel zu einer hell- 
gelben Krystallmasse erstarrt. Dieselbe last sich leicht in den ge- 
brtiuchlichen Losungsmitteln rnit Ausnahme von Ligroi'n und Wmeer. 
Zur Reinigung liist man das Hydrazon in wenig Alkohol, filtrirt und 
l&st es abkiihlen, wobei jedoch nichta auskrystallisirt. Man setzt 
nun zu der kalten Liisung so lange Wasser hinzu, als die entstehende 
Triibung noch verschwindet. Beim Stehen erfolgt alsdann langsame 
Eystallisation. Daa Hydrazon wird auf diese Weise in Gestalt einer 
aus gelben, harten, prismatischen Krystallen bestehenden Kruste er- 
halten; es schmilzt unter Zersetzung bei 148-1490 nach vorherigem 
Sintern. In iitzenden und kohlensauren Alkalien ist es liislich. 

Procente: C 60.20, H 4.35, N 14.05, 
Gef. )) 60.28, 4.77, n 14.07. 

Spaltung der o-Nitrophenylbr~nzttauben8aurs durch A'atronlaugc. 
5 g Saure werden rnit 15 g 33-procentiger Natronlauge und 250 g 

Wasser iibergossen und die tiefrothe Losung so lange mit Waeser- 
dampf behandelt, bis sie nur noch gdbroth gefiirbt erscheint. Mit den 
Wasserdiimpfen geht ein gelbes Oel iiber, das am Geruch und am 
Siedepunkt ale o-Nitrotoluol erkannt wurde. Die zurcckbleibende 
Liisung giebt an Aether eine Substanz ab, welche sich durch die Indo- 
pheninreaction ale Isatin keonzeichnete. Die alkalische Liisung wude  
daher direct rnit Essigsiiure angesauert und rnit essigsaurem Phenyl- 
bydrazin gekocht, wodurch ein Niederschlag erhalten wurde, der aus 
Alkohol in den bekannten weichen, langen Nadeln krystallisirte, welche 
das I sa t inphenylhydrazon aufweist. Sie schmolzen mit einer 
Probe des aus Isatin direct gewonnenen Hydrazons gleichzeitig bei 
210-2110. Ausser dem Isatin war in der mit Waaserdampf behan- 
delten Liisung noch ein zweiter in Wasser unliislicher Kiirper For- 
handen, welcher sich am Boden des Gefasses in Biusserst geringer 
Menge angesarnmelt hatte. Etwas reichlicher, aber immer nur ale 
Nebenproduct wurde die Verbindung erhalten, als die Spaltung der 
Fliure in der Weise vorgenommen wurde, dass eine concentrirte 
wbsrige Losung derselben mit einem grossen Ueberschuss 33-procen- 
tiger Natronlauge versetzt und dgrch Einstellen in warmes W w e r  

Analyse: Ber. Wr C I E . H ~ ~ N ~ O I .  



upter hiiufigem Schiitteln bis zur Entarbung erwiirmt wurde. Es ent- 
hand ein reichlicher Xiederschlag von oxalsaurem Natrium, welcher 
durch Olaswolle abgesaugt und mit vie1 Wasaer behandelt wurde. 
Dabei blieb eine geringe Menge Substanz ungeliist, welche aus wenig 
Eisessig unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt in derben, harten, 
weissen, gltinzenden, 0achen Prismen vom Schmp. 1220 erbalten wurde. 

Nach der Analyse liegt in dieser Verbindung das bisber un- 
bekannte 

.CHo. CH2.’--- -\, ,/--\ 
o-Din i t rod ibenzy l ,  \ -./ \.-/I 

NO, NO2 
vor, welches durch spontane Oxydation eines Theiles des regenerirten 
0-Nitrotoluols entatanden ist. 

Analyse: Ber. fiir C14HIgNgOA. 

Procente: C 61.76, H 4.41, N 10.29. 
Gef. a * 61.61, 4.47, )) 10.43. 

Einwirk ung eon ealpebigsr SCurs au f 0- ,Vitroph my1 brsnztrau bensciurs. 
o - N i t r o b e n z o n i t r i l ,  N02. Ce H I .  CN. 

Wird eine EisessiglAsung der o-Nitrophenylbrenztraubensiiure mit 
1 Mol. Natriumnitrit versetzt und stehen gelassen, so ist selbst nach 
mehrtffgigem Stehen die Stiure noch unverlindert, momentan dagegen 
findet in der Siedehitze Reaction atatt. Am zweckmffssigsten wird 
dieselbe in folgender Weise ausgeffihrt: 8.4 g Saure (1 Mol.) werden 
in der zehnfachen Menge siedenden Wassers geltist, zu der siedenden 
Liisung 5.6 g Natriumnitrit (2 Mol.) in Wasser gelost, langsam zuge- 
setzt und darauf, wlihrend die L8sung bestiindig im Sieden erhalten 
wird, 29.2 g 10-procentiger Salzsiiure (2 Mol.) zugetropft. Es findet 
dabei starke Kohlensiiureentwickelung und Triibung statt. Nachdem 
d l e  Siiure zugesetzt isf kocht man noch einige Minuten und l b s t  
erkalten, wobei ein reichlicher, aus schwach gelblichen, gliinzenden 
Krystallen bestebender Niederschlag sich bildet. Die wiissrige Lbsung 
enthLlt noch weitere Mengen derselben Substanz, welche durch Aether- 
extraction der zweckmiissig vorher alkalisch gemachten Losung ge- 
wonnen werden konnen. Durcb Umkrystalliairen aus verdiinntern 
Alkohol erhiilt man das Reactionsproduct in schbnen, weichexi, 
fast farblosen Nadeln vom Schmp. 1100. Alle Eigenschaften der Ver- 
bindung, sowie die Analyse deuten darauf hin, daas sie identisch iet 
mit dern zuerst von Bserthlein’) ,  spiiter von G a b r i e l  und M e y e r 9  
gewonnenen o-Nitrobenzonitril. 

Analyse: Ber. ffir ClHdN~04.  
Procente: C 56.74, H 2.70, N 18.92. 

Gef. )) )) 56.60, n 2.87, 18.72. 
- 

1) Diese Bericbte 10, 1713. 3) Diede Berichte 14, 2338. 
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Bei dieser Gelegenheit wurde die eigenthiimliche Beoabachtuog 
gemacht, dass das Nitrobenzonitril, mit concentrirter Schwefelsaure 
und thiophenhaltigem Benzol behandelt, eine Blaunirbung giebt, welche 
von der Indoplieninreaction des Isatins nicht zu unterecheiden ist. Da 
es nicht ganz ausgeschlosseu war, dase das von mir dargesteute Prii- 
parat Spuren von Isatin enthalten konnte, so habe ich die Reaction 
an einer mir von Hrn. Professor G a b r i e l  giitigst iiberlasseuen Probe 
des nach seiner Methode dargestellten o - Nitrobenzonitrils wiederholt 
und hier genau dieselbe Farbenerscheinung beobachtet. 

Die Ausbeiite an o-Nitrobenzonitril bri der oben beschriebenen 
Reaction betragt 60 pCt. von der angewandten o-Nitrophenylbrenz- 
traubensPure oder 85 pCt. der theoretisch zu erwartenden Menge. 

A n h  ydro-$-oximido-o-nitrobenzoyloxalsaure-a-p heny l -  
hydrazon ,  

NO?. c~ jH+.  C .  C(NzHC6Hs). COOH 

KO:, . CsH4. C .  C(N2HCsHg). COOH. 
Wendet man bei der oben beschriebenen Einwirkung VOIL sal- 

petriger Saure auf o-Nitrophenyllrenztraubellsiiure weniger, als 2 Mol. 
der ers'eren an. so bleibt ein kleiner Theil der Nitrosiiure unveran- 
dert, ein anderer Theil wird in o-Nitrolenzonitril verwandelt, der 
Rest aber geht ill ein saures Prodiict fiber, welches nach dem Aus- 
krystallisiren des Nitrobenzonitrils der Losung durch Aether entzogen 
werden kanii. Der Aetherriickstand bildet ein hellrothes Oel, welches 
iioch geringe Mengen unverandeiten Ausgarigsinaterials , sowie etwiis 
Nitrobenzonitril enthalt. Letzteres lasst sich durch Auflosen des 
sauren Oeles in Natriumcerbonat leicht entfernen. Das durch An- 
sBuern und Aetherextraction wiedergewonnene Oel geht durch Ein- 
wirkung von Natriumnitrit und Salzsaure in der Hitze glatt in o-Nitro- 
benzonitril iiber ; es stellt mithin ein Zwischenproduct der Einwirkung 
der salpetrigen Siiure auf o-Nitrophenylbrenztraubenstiure ' dar. Da 
die Verbinduiig nicht zum Krystallisiren zu bringen war, so wurde 
eie i n  das schon krystallisirende und leicht erhaltliche Phenylhydrazon 
Bbergefiihrt. Die Gewinnung desselben gestaltet sich in folgender 
Weise: Zu einer siedenden LBsung von 1 Mol. o-Nitrophenylbrenz- 
traubensiiure in Wasser setzt man 1 Mol. Natronlauge und 1'/2 Mol. 
Natriumnitrit und lasst nun langsam EseigsLiire zutropfen. Unter 
diesen Bedingungen ist die Umwandlung der urspriinglichen SHure 
eine fast vollstgndige, wiihreiid andererseits die Menge des entstehen- 
den o-Nitrobenronitrils sehr zuriicktritt. Nach dem Auskrystallieiren 
des letzteren wird die Losung direct mit essigsaurem Phenylhydraein 
versetzt uud einige Minuten gekocht, wobei sich ein in der Klilte er- 
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starreodes Gel abscbeidet, welches durch Uinkrystallisiren aus Alko- 
hol gereinigt wird. Da die Verbindung aus a b s o l u t e m  Alkohol in  
der Kiilte auskryetallisirt, das Phenylhydrazon der o-Nitrophenylbrenz- 
traubensiiure aber darin gelost bleibt, so gelingt die Trennung der 
beiden Hydrazoue sehr leicht. Man erbiilt die neue Verbindung in 
Iangeo, diiniien, tiefgelben Nadeln vom Schuelzpunkt 1570. 

Die Annlyse zeigte, dass nicht das Hydraton der erwarteten 
Sgiure ron der Formel NOS. CtiH(. C(N0H) .  CO . COOH, welche ich 
als $-Oximido-n-nitrobenzoyloxalsiiure bet eichne, vorhg, sondern eine 
um l/2 Mol. Waeser iirmere Verbindung, welcher vielleicht die obeu 
gegebene Formel zukammt. 

Analyse : Ber. fh- CJO HTJ Ne 09. 
Procente: C 56.43, H 3.45, N 17.55, 

Gef. a D 56.46, 3.44, a 17.70. 

Einwirkung concentrirter Schwcfelsciure auf o-Nitrophentjlbretiz- 
trau bensuura. 

Die Nitrosaure last sich in 10 Theilen concentrirter Schwefelsiiure 
schon in der Kiilte leicht auf, ohne jedooh selbst bei langerem Steheil 
in der Lasung veriindert zu werden. Erwlrmt man dagegen die 
schwefelsaure LBsung auf dem Wasserbade, so findet bald Oasent- 
wickelung statt. Wenii dieselbe nachgelassen hat, so eeigt die Losung 
aach dem Verdiinnen mit Wasser und Zusatx von EisenchloridlBsung 
nicht mehr die fiir die o-Nitrophenylbrenztranbensaure charakteGstische 
Griinflrbung. Man giesst in Wasser, filtrirt von einem tiefbrauneli, 
Bockigerl Niederschlag ab und iithert das Filtrat aus. Dutch wieder- 
holtes Umkrystallisireu des Aetherruckstandes a m  Wasser erhiilt man 
die charakteristischeii, Iangeo, flachen Nadeln der o-fu' i trophenyl- 
e s s i g s a u r e  voin Scblnellpunkt 137-138O; doch sind denselben kleine 
gelbe Krystallcheii in geringer Menge beigemisclit, welche sich jedoch 
niechanisch ciemlich vollstiindig voii prsteren abtrennen lassen. To 
Folge dieser Beimengung ergab die Annlyse der Slure einelr etwae 
PU hohen Kotilenstoffgehalt. 

Analyse: Ber. fiir CeH7NOI. 
Procente: C 53.04, H 3.87. 

Gef. ') a 53.87, )) 3.95. 

Ozydalion der o-.\i'troplicnylbrmztraubenmiure. 
a)  Mit Kaliuinpertnanganat. 

Sowohl in saurer ale auch in alkalischer LBsung findet leicht 
achon i n  der Kiilte Oxydation statt. Ale einzige Oxydationsproductt! 
wurden o-  N it ro ben z a l d  e h y d und o-Ni  t r o  ben eoi5slure er- 
halten, doch gelang es auf keine Weise, den Aldehyd als 
Hauptproduct zu gewinnen. Die beste Ausbeute daran worde 
auf folgende Weise erhdten: 5 g SPure werden in 100 ccm Wasser 
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geliist, mit 2 Mol. Natronhydrat versetzt und unter Eiskiihlung eine 
2-procentige Permanganstlbsung, deren Menge zwei Atomeii SauerstoK 
auf 1 Mol. der Siiure entepricht, laogsam unter Schiittelii zuflieseen 
gelassen. Durch Extraction mit Aether konnten aus der voii dem 
Manganniederschlag befreiten Liisung 24 pCt. der angewandten Siinre 
an o -Nitrobenzaldehyd extrahirt werden, entsprechend 33 pCt. der  
theoretischen Ausbeute. Die mit Aether behandelte Losung lieferte 
uach dem AnsLiuern und nochmaligen Auslithern lediglich o - Nitro- 
benzoi;s&ure (Schmp. 1470) neben geringen schmierigen Nebenproducten. 

Wendet man bei diesem Oxgdationsverfahren die 3 Atomen 
Sauerstoff entsprechende Menge Kaliumpermanganat aof 1 Mol. o-Ni- 
trophenylbrenztraubensiiure an, so bleibt ein kleiner Theil des Perman- 
ganate unverandert. Dasselbe wird durch Alkohol zerstiirt, die Lb- 
sung tiltrirt, angesauert und ausgeathert. Der Aetherriickstand betrng 
ca. 73pCt. der angewandten Skure an  noch nicht ganz reiner o-Ni- 
trobenzoEsaure, was einer Ausbeute von ca. 90 pCt. der Theorie gleich- 
kommt. Das durch Umkrystallisireii aus Wasser gereinigte Product 
krystallisirte in kleinen , schwnch braunlich gefgrbten Nadelchen, 
welclie bei 1450 schmolzen. 

Andpee: Ber. fiir C7HgN04. 
Procente: C 50.30, H 2.99, N 8.38. 

Of. * m 50.72, >) 3.13, * 8.29. 
Wahrend also Kaliumpermanganat lediglich e k e  Sprengung der 

Molekel der o-Nitrophenylbrenztraubensiiure zwischen dem a- und 
p-Kohlenstoff hervorruft, verlauft die Oxydation wesentlich andew bei 
Anwendung von 

b)  C'nromeauregemisch 
Wird die wassrige Lbsuiig der o-Nitrophenylbrenztraubensiiure 

mit einer Liisung der gleichen Gewichtsmenge Kaliumbichromat ver- 
setzt und iiber Nacht stehen gelassen, so enhiilt die Liisung ein 
Gemenge voii o - N i t r o b  e n z a1 d e h y d  und o-Ni t r o p h e n y 1 e s sig- 
s & u r  e. Dieselben Producte entstehen, wenn die SLiureliisung rnit 
Kaliurnbichromat uiid Schwefelsaure in der Kiilte bebandelt oder 
damit gelcocht wird. Der Versuch wurde folgendermaassen ausgefiibrt : 
10 g Siiure werden in Wasser gelost, mit 40 g 10-procentiger Schwefel- 
siiure rersetzt, hierzu IS g (entsprechend 3 Atomen Sauerstoff) Kalium- 
bichromat, in Wasser geliist, zugesetzt und durch daR Gemisch Waseer- 
daiiipf geleitet, bis derselbe keine durch Phenylhydrazinacetat fiillbdre 
Substanz mehr mitfihrt. Die iibergegangene wassrige Fliiesigkeit 
wird ausgeathert und der Riickstnnd aus Wasser umkrystallisirt. MSD 
erhiilt PO lange, feine, bei 43" schmelzende Nadeln von o-Nitro- 
benza'dehyd, welcher durch Ueberfiihrung in das bei 153 schmelzende, 
in  tiefrothen Krystnllen erhaltliche Phenylhydraeon noch nliher cba- 
rakteri-irt wurde. Die Ausbeute betrug 25 pCt. der Theorie. 



Aue der mit Wo-serdampf behandeltan Fliiesigkeit kryetallieirten- 
beim Erkalten lange, flache Nadeln, die naah zweimaligern Um. 
kryetallieiren aue Warner bei 139O e e h d z e n  und vollkommen reine- 
o-Nitrophenyleerignre daretellten. 

Anelyee: Ber. ffir CeHlNOd. 
Procente: C 53.04, E 3.87, N 7.73. 

Gef. B 52.88, * 4.31, * 7.78. 
Diese S1Sure bildet dae Hauptproduct der Oxydation, auch a08 

den Mutterlaugen demelben konnte kein weiteree Oxydationsproduct 
isolirt werden. 

c) dlit W ~ t r s f o ~ u p e r o x y d .  
Dieee Oxydation, welche in der Weise ausgefiihrt wird, dasc 

man die o-Nitrophenylbrenztrubeneaure in der 20-fachen Menge ver- 
diinnter Natmnlauge liiet und 80 lange eine Waseeretoffeuperoxyd- 
lasung in kleinen Portionen zusetzt, bis die rothe Lbsung entfilrbtr 
wid, liefert in quantitativer Ausbeute als einziges Oxydationsproduct 
0-Nitrophenyleeeigaiiure und etellt mithin eine einfache und be- 
queme Daretellungeweise dieeer blsher ziemlich achwer zughgliches 
Substanz dar. Die Sliure wird der alkaliechen Liieung durch An- 
affoern entzogen, nnd geringe in Liieung bleibende Mengen werden durcb 
Aether extrahirt. Bei Anwendung reiner o-Nitrophenylbrenztrauben- 
aaure iet auch dae Oxydationeproduct eofort rein. Die Reaction entr 
spricht der Gleichung: 

CSH~NOS + H9Oa = C ~ H ~ N O I  + Ha0 + CO,. 
Hiermit steht auch die Beobachtnng im Einklang, daea beim An- 

siiuern der aIkaliechen Oxydationsfiiissigkeit etarke Kohleneffure- 
entwickelung auftritt. 

Die Awbeute betrug aue 10 g o-Nitrophenylbrenztraubenesure 
8 g o-Nitrophenyleeeigetiure, enteprechend 92 pCt. der Theorie. 

Anslyse: Ber. ftir GHrNQ. 
Procente: C 53.04, H 3.87. 

Get )) 53.64, 53.32 B 4.27, 4.30. 

d) Mit alkalischer Bromliisung. 
o-Ni t robenzy l idenbromid ,  NO?. GHd. CHBrf. 

l o g  Stiure werden in 200 g Waeeer unter Znsatz von 2 Mol, 
Natronhydrat geloet, die Liisnng durch Eiestiiakchen gut gekiihlt nnd. 
langsarn in eine gleichfalla durch Eia gekiitilte Liieung von 15 g Brom 
(entaprechend 4 Atomen) in Natronlaiige, w6lche auf 500 ccm ver- 
diinnt iet, einfliesjen gelaesen. 1st die Operation richtig geleitet, 801 

wird die ganze Menge des o-nitmphenylbrenztraubensauren Natrone 
durch die Brom'bsung entfiirbt. Schon wffhrend des Vermiechene der 
Fliiaeigkeiten enteteht eine Trijbung und bald bildet sich ein weiesen 
kryatallinischer Niederschlag, dessen Gewicht 50 pCt. von dem den 
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sngewandjen SBure ausmrcht. Die LBsung enthtilt noch geringe 
Mengen desselben Korpers. Dor Niederschlag wird aus absolutem 
Alkohol, in welchem e r  in der  Hitze sehr leicht lBslich ist, umkrystallieirt 
und so in priichtigen, derben, weissen Prismen vom Schmp. 46" er- 
halten. Die Analyse ergab die Formel CI H,h'OrBrr. 

Analyse: Ber. fiir C&NOsBr%. 
Procente: C 88.47, H 1.70, N 4.75, Br 54.24. 

Gef. )) B 28.42, ') 1.98, * 4.63, >h 54.33. 
Da die Porliegende Verbindung mit keinem der  bekannten Di- 

bromiiitrotoluole - die Analyse ergiebt die Formel eines solchen - 
identiech zu sein schien, so wurde sie zur Ermittelung ihrer Con- 
stitution mit Natriumcarbonatloeung am Riickflusskiihler 1 '/* Stunden 
lnng gekocht. Dabei Sing sie Zuni grossten Theil in einen niedrig 
schmelzenden, bromfreien K6rper iiber, welcher mit Phenylhydrazin- 
acetat behaudelt in das hekannte, charakteristische o-Nitrobenzaldehyd- 
pheriylhydrazon vom Schmp: 152"- rerwandelt wurde. Die Brom- 
atome der urspriinglichen Verbirrdung konnen also nicht am Benzolkern 
gebunden gewesen sein, sondern sie mussen in der Seitenkette des 
o-Nitrotoluolrestes gestanden haben, woraus sich dann fiir das Brom- 
product unzweideutig die Formel des bisher nicht bekannten +Nitro- 

benzylideubromids , j , ergiebt. 
CHBr? / \  

' /' NO8 

e> Mit Chlorkalk. 
Die wie bei dem vorhergehend beschriebenen Oxydationsversuch 

bereitete Losung des o-nitrophenylbrenztraubensauren Natrons wird 
unter Eiekiihlung in  eine Chlorkalkliisung langsam einfliessen gelassen, 
so lange noch Entfiirbun: der  rothen Losung stattfindet. Es entsteht 
dabei ein starker Niederschlag vou Calciumcarbonat, Calciumoxalat 
und Calciumhydrat. Dieser Niederschlag wird abfiltrirt und mit 
Alkohol wiederholt ausgekocht. Das Filtrat wird mit Aether extra- 
hirt. Der Aetherriickstand bestebt zum grossten Theil aus einem 
hellgelben , die Epidermis und die Schleimhaute iiusserst heftig 
reizenden, chlorhaltigen Oel , wahrend in  der alkoholischen Losung 
hauptaachlich ein krystallinischer Korper  neben kleinen Mengen des- 
selben chlorhaltigen O e l e ~  enthalten ist. Durch Wasserdampfdestil- 
lation lassen sich beide Producte leicht von einander trennen. Das 
mit Wasserdampfen fliichtige Oel wurde nicht naher untersucht, die 
nicht fliichtige feste Masse wurde aus vie1 Alkohol, worin sie sehr 
schwer lijslich ist, umkiystallisirt und so in schtiuen, langen, diinnen, 
schwach gelblichen, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 160 erhalten, 
welche chlorfrei sind. In den meisten gehrauchlichen L8sungsmitteln 
ist die Substanz ziemlich schwer 18slich. 
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Analyse: Ber. fiir Cle&aNsOe. 
Prooente: C 58.54, H 3.66, N 8.54. 

Oef. :> 58.89, )) 3.73, 8.33. 
Die angegebenen Analysenzahlen wiirde darauf bindeuten, dass die 

vorliegende Verbindung als o-Dinitrodibenzyldiketon, NO8 . C6 Hc . CH2 
CO . CO . CHa . c6 H, . NOS, aufzufassen sei, doch konnte weder mit 

Phenylhydrazin unter verschiedenen Bedingungen ein Hydrazon daraus 
erhalten werden, noch auch reagirte sie mit Essigsllureanbydrid, was 
vielleicht zu erwarten gewesen wllre, wenn das genannte Diketon in 
der Enolform vorgelegen hiitte. Da die Verbindung nur etwa LIU 

10 pCt. aus der Nitrophenylbrenztraubensiiure entsteht und mithin 
nur geriuge Mengeu derselben zur Verfiigung standeu, so konnte die 
Frage nach ihrer Constitution einstweilen nicht gel6st werden. 

Reduction dct o-IITitroplr~ylbrcnztrJuhensaure. 
a) Y i t  Eisessig und Zinketaub. 

CH 
r i - Indo lca rbons fu re ,  1 i JIc. COOH 

/ ___ 

\ ' \ /  
NH. 

10 g o-Nitrophenylbrenztraubensgure werden in 50 g Eisessig, die 
mit 100 cem Wasser versetzt sind, aufgeliist und die siedende Liisung 
nach Entferriung der Flamme mit Zinkstaub in kleinen Portionen 
versetzt, bis eine Probe der Fliissigkeit weder durch verdiinnte NHtron- 
lauge nach dern Verdiinnen braunroth, noch durch concentrirte Salpeter- 
saure kirschroth geflrbt wird (Reaction der n-Oxyindolcorbonssiure). 
Die Oxydationsfliissigkeit wird vom ungeliisten Zinkstaub abfiltrirt, 
die Essigsiiure zum grossten Theil durch Natronlaiige abgestampft 
und mit Aetber extrahirt. Der Riickstand wird, falls noch vie1 Essig- 
issure vorbanden ist, mit Wasser ausgefallt und die so erhaltene Sllure 
zunhhst einmal aus Wasser und darauf aus Benzol umkrystallisirt. 
Der Schmp. 203--204O, sowie die sonstigen Eigenschaftm der Ver- 
bindung zeigen, dass dieselbe mit der tr-Indolcarbonshre identisch 
ist, was auch noch durch eine Analyse bewiesen wurde. 

Analyse: Ber. f i r  CgH.rN02. 
Procente: C 67.08, H 4.35, N 8.70. 

Gef. a B 67.22, 4.81, * 8.51. 
Beim Erbitzen iiber ihren Schmelzpunkt bildet die Siiure Indol. 

welcbes an der Fichtenepahnreactioii erkannt wurde. 

/ \.-CH 
N - O x y i n d o l c a r b o n s a u r e ,  1 , IIc. 

\ / ' % \  / 

6) hfit Natriumamalqam. 

N. OH. 
10 g fein gepulverte 0-Nitrophenylbrenztraubensa~e werden in 

200 ccm Waseer suependirt und in einer Scbiittelflasche mit 8-procentigem 
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Natriumamalgam in kleinen Portionen durchgeachiittelt, bis die anfangs 
entstehende tief rothe Liisung eben entfsirbt wird. Man trennt daraof 
sofort vom Quecksilber ab ,  kiihlt die etwas triibe Liisung, ohne zu 
filtriren, krtiftig mit Eis ab und siinert rnit Salzsiiure an. Der ent- 
stehende, nach dem Trocknen hellgraue Niederechlag zeigt alle Eigen- 
schaften der N-Oxyindolcarboneaurel) und schmilzt wie diese bei 159.5 9 

C9H7 NOS + 4 Na = C9 H, NO3 + 2 N s  0 
erwarten sollte, dass bei dieser Reduction auf 1 Mol. SLure 4 Atom8 
Natrium verbraucht wiirden, zeigte es sich, dass zur vollstlindigen 
Entfiirbung der Fliissigkeit fast genau 6 Atome Natrium erforderiicb 
sind. Ob der Ueberschuss des Reductionsmittels zur Bildung freien 
Wasserstoffs verbrnucht wird oder ob vielleicht ein intermediiiree 
antoxydables Hydroindolderivat entsteht , muss dahingestellt bleiben. 
Die Ausbeute betrug 50 pCt. der angewandten Nitrosilure, entsprechend 
60 pCt der Theorie. 

Wtihrend man nach der Oleichung: 

Uebcrfuhrung der N-  Oqindolcarbonaaure in Indigo 
10 g i\'-Oxyindolcarbons~ure werden in 100 g Schwefelsiiure in 

kleinen Portionen eingetragen , wobei die Saure namentlich beim 
Schiitteln rasch in Liisung geht. Die brtiunliche Liisung bleibt bei 
Zimmertemperatur 1-2 Tage stehen, bis eine Probe derselben auf 
Zusatz von Wasser keinen durch concentrirte Salpetersiiure sich rotb 
farbenden Niederschlag mehr giebt , sondern durch diese Stinre nur 
noch miarfarbig wird. Beim Eingiessen in Wasser entsteht alsdano 
eine hellgriine Liisung, welche nBthigenfalls durch ein Faltenfilter 
gegowen, rnit Ammoniak iiberstittigt und in einer flachen Schale unter 
haufigem Umriihren 1 - 2 Tage stehen gelassen wird. Es hat sicb 
alsdann ein reichlicher Niederschlag von Ind igb l  au gebildet, welcber 
abfiltrirt und so lange mit Wasser gewaechen wird, bis letzteres nicht 
mehr griin, sondern schwach blgulich gefilrbt rrbltiuft. Der so dar- 
gestellte Indigo zeigt alle Reactionen dieses Korpers, die Bildung 
purpurrother Dllmpfe beim Erhitzen, die Sublimirbarkeit, Krj stallisirbar- 
keit BUS Anilin, Loslichkeit in  Schwefelsliure mit gelbgriiner Farbe, 
welche beim Erhitzen blau wird u. 8. w. 

Nach Versuchen, welche im Laboratorium der Hochrter Farbwerke 
ausgefiihrt wurden, erhalt man aus I00 g o-Nitrophenylbrenztrauben- 
sinre auf die beschriebene Weise 23 g Indigo. 

Das griine Filtrat vom Indigo wird beim starken Verdiinnen rnit 
Wasser blau, auf Zusatz von vie1 Salzsiiure wird es entfarbt und 
man erhalt in geringer Menge einen blauen Niederschlag, welcher in 
Aetzalkalien rnit griiner Farbe lSslich ist. Hiernach scheint es, dass 
- - 

') Vergl. diem Berichte 29, 646. 



derselbe aus dem friiberl) von mir bescbriebenen I n d o x i n  bestebt; 
doch war seine QuantitM fiir eine ngbere Untereuchung nicht auereichend. 

2. Orabciu+sPihyl6rtsr und m- Nitrotoluol. 
Es stand mk zualichst nur eine liltere Probe unreinen m-Nitrotoluole 

zur VerWgung. Ab diese rnit Natriumtitbylatl6sung und Oxelohre- 
eeter in der beim o-Nitrotoluol beecbriebenen Weiee bebandelt wurde, 
entatand ebeneo wie dort eine tief rotbe Lasung, welcbe bei der 
ArrCarbeitung ein Siiuregemisch ergab, dae mu) Eiseeaig umkrystallieirt 
eine sehwer lhliche, nacb dem Trocknen bei 194" schmelzende Siure 
lieferte. Dieeelbe erwiee Sich als identisch mit der weiter unten b e  
mhriebenen p-Nitropbenylbrenztraubenstiure. Die eeeigsaure Mutter- 
lange der p-Slure ergab anf Zueatz von WIsaer eine Fiillung, welche 
mebrmals aue Benzol amkryetallieirt bei 1190 schmelzende Krystalle 
lieferte, also aus nicbt ganz reiner o-Nitropbenylbren~aubeneiure 
bestand. Eine dritte Stiure konnte nicht aufgefundeu werden. 

Auf meine Bitte iibersandte mir die Direction der Hlicbster 
Farbwerke e k e  and'ere Probe von m-Nitroluol. Dieselbe wurde gleich- 
falls mit Natriumithylat und Oxalegureester behaudelt und hierbei 
viederum eine geringe Menge p - Nitrophenylbrenztraubene6ure vom 
ScLu.p. 1940 gewonnen. Eiue Kryetalleesigdurebeetimmuog dieser 
$&re ergab: 

Andyee: Ben. fiir GETNOS + (&&a. 
Procente: C&O, 22.30. 

G8f. w a 22.64. 
o-Nitrophenylbrenztraubeneeiure ltonnte bei dieeem Versuch nicbt 

erhalten werden. 
Das znriickgewonnene tn-Nitrobluol wnrde nnumebr nochmale in 

derselben Webe bebandelt, wobei nur e k e  scbwach r6thlicbe Ftirbung 
eintrat und kein Condeneatianspmduct erhalten wurde. Dee zuriick- 
gewonnene rn-Nitrotoluol erwiee eich ale rollkommen rein, es ersturte 
in der Kdte und schmolz bei 160. 

Die beschriebene Reaction, welcbe die Unfabigkeit des m-Nitro- 
, toluols beweiet, mit Oxalester ein Condeneationeprodact zu liefern, 
.&at eicb mit Vortbeil zur Erkennung der Reinheit des m-Nitrofoluols 
bezw. zur Abtrennung von den Immeren und zu seiner Reindar 
stellung benutaen. 

3. OiaL&rcathylsrter und p -Nitrotoluol. 
f \CH* . CO . COOH. 

p -Ni t r o p h en y 1 b r e 11 z t r a u b en s ii u r e, 

Die Condensation wurde ganz in derselben Weiee und mit den- 
selben Mengen durchgefiihrt wie in der o-Reibe bercbrieben ist, nur 

Nos\ 

-- __ 
1) Diem Beriohte 89, 660. 



kam das p-Nitrotoluol nicht als solches, sondern in der 4-fachen Oe- 
wicbtsmenge absoluten Alkohols gelost zur Verwendung. Die Inten- 
sitail der Farbe dcs Gemisches war eine noch vie1 griissere, als bein, 
o-Nitrotoluol, auch hatte sich zuweilen an den Wandungen der Flasche 
ein Theil des Reactionsproductes ausgeschieden. Die Aufarbeitung 
geschah genau wie iii der o-Reihe angegeben, doch ist es einiger- 
maassen schwierig, die litherimhe Losung durch Ausschiitteln mit Na- 
tronlauge vollkommen von der Saure zu befreien, da hierzu groese 
Mengen sehr verdiinnter Natronlauge nothwendig sind. I n  einzelneD 
Fallen wurde daher die Operation in der Weise ausgefiihrt, dass nacb 
dem Ansauern und Abtreiben des Alkohols das p-Nitrotoluol durcb 
Wasserdampf iibergetrieben wurde, worauf die entstandeiie p-Nitro- 
phenylbrenztraubensgure aus der im Kolben zuriickbleibenden Fliissig- 
keit beim Abkiihlen auskrystallisirte. In diesem Falle ist es nicht 
eo stiirend, wenn in Folge des langen Einleitens von Wasserdampf 
die Wassermenge bedeutend steigt, da die p-Saure in Wasser echwer 
loslich ist und mithin auf eine Ausatherung der Mutterlaugen ver- 
zichtet werden kann. 

Zur Reinigung lost man zweckmassig die ausgefallene Masse 
nochmals in sehr verdiinnter Natronlauge, wobei eiu Theil ungelost 
bleibt, und filtrirt die LGsung in iiber~chiissige Salzsiiure. Es ent- 
steht ein voluminoser gelber Niederschlag, welcher mehrmals aus 
Eisessig umkrystallisirt wird. Man erhalt orangegelbe, harte, kleine 
Krystalle, welche beim Trocknen bei 1 0 0 0  unter Verlust von 1 Mol. 
Krystalleesigsiiure heller werden und alsdann bei 1940 nach vorherigem 
Sintern scbmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CgH,N05 + G&Ou. 
Procente: 4 Hh 09 22.30. 

Gef. I) n )) )) 20.89, 21.59. 

Procente: C 51.67, ' H 3.35, N 6.70. 
Gef. I) a 52.06, )) 3.73, )) 6.63, G.80. 

Ber. fiir CeH7N05. 

Die SLiure lost sich leiclit in Alkohol, Aetlier, Aceton, ziemlicb 
leicht in Eisessig, schwer in Wasser, sehr schwer in Benzol und 
Chloroform und ist fast unloslich in Ligro'in. Die von der Krystall- 
essigsiiure befreiten Kiystalle werden beim Zerreiben stark elektrisch. 
Die Farhung der wilssrig - alkalischen Losungen der S&ure ist etwa 
10-ma1 so stark, als die der o-Saure; sie ist noch bei eiuer Ver- 
diinnung von 1 : 200000 erkenubar. Durch Erhitzeu werden auch 
dieee Losungen unter Zersetzung der darin enthaltenen Siiure e n t k b t .  
Ibie wtissrige Losung der Stiure wird dureh Eisenchlorid nicht rein- 
griin, wie die der o-Saure, sondern bkinlich-griin gefarbt. 

In der hei 1(WN bia zur Gowicbtacoostanz getrockneten SHure. 



Von den Salzen der pNitrophenylbrenztraubensaure ist das Oal- 
ciu m s a l  z als das charakteristisehste naiher untersucht worden. Man 
steUt dasselbe a m  besten in der Weise dar, dass man die Saure m i t  
Wasser und Caiciumcarbonut kocht. den Niederschlag zuerst wit ver- 
ctiinnter Salzpaure in dcr Kiilte behandeit und darnuf init Alkohol 
mskocht Es hioterbleibt aledann nach Eiitfwnung des Eberschls'sigen 
Cnrboiints und der etwa noch vorhnndenen freien Siiore das echwer- 
iiisliclie Ralksalz der y - Nitrophenjlbrenztraubensaure in hellgelben, 
gliinzenden Krystalichen. 

Analyse: Ber. fiir CleHleNnChuCa. 
Procente: Ca 8.77. 

Gef. )) * 8.35. 
Beirn Erhitzen verpuft das Salz. 

P h e n y 1 hg d r  ii z o 11, NO? .CeH4. CH, . C(N2 HC1;Hs)COOH. Mau 
erhiilt dasselbe leivht, indem man die dkoholische Lijsung der Saiurt 
mit sdzsaurem Phenyihydrazin versetzt uiid einige Minuten kocht. 
Die erkaftete L6suiig scheidet auf Znsatz einiger Tropfen Wasser, bie 
die entstehende Triibung eben noch verschwindet, nach einigem Stehen 
das Phenylhydrazon quantitativ in kleinen, weichen, gelben KryetiS11- 
chen ab, welche ziir weiteren Reinigung nochmale in Alkohol gelbet 
und mit Wasser in derselben Weise hehandelt werden. Die erhalte- 
nen Krystalle achrnelzen unter Aufschaumen und Zersetzung bei 1680, 
doch ist der Schrneizpunkt wesentlich ron der Schnelligkeit dee Er- 
hitzens abhangig. In Alkalicarbonat 16st dzs Hydrazon sich auf und, 
wird durch Sluren aus dieser L6sung geEllt. 

Analyse: Ber. fiir C I S H ~ ~ N ~ O , .  
Procente: C 60.20, li 4.35, N 14.05. 

Gef. N 60.23, 4.83, )) 14.19. 

Osydation d67 P - ~ ~ o p h e n y l b r e n z t r a u b ~ s a u r s .  

Die Oxydation der p-Saore durch Chromsiiuregeniiscii , welche 
gatiz iii dereelben Wcise auagef5hx-t wurde, wie in der o-Reihe an- 
gegebeii ist, verlsiuft hier Piel weniger glatt. Als einziges wohl- 
charakterisirtes Prodtrct wu.rde der mit den Waseerdilrnpfen iib'er- 
gehende p -Ni t robenra ldehyd '  gewomen, welcher der LGeung durch 
Aether eutzogen und, aus Waaeec umkrystallieirt, in schiinen, weisaen, 
bei 106b schrnelzenden Nadeln erhalten wurde. Dan aue Alkohol in 
tiefrothen Kiystallen mit bi&ulLchem Schimmer anschiessende Phenyl- 
hydrazon zeigte nach mehrmaligern Umkrystallieiren den Scbmelz- 
punkt 157" (angegeben 155"). Die Hauptmenge der Saure war in 
eine tiefrothe, def inirbare  Masee rerwandelt; aus dem Filtrat der- 
selben konnte dwch Aetherextnactioa, . Liisen in Wmser und noch- 
maliges Ausiithern schiiesdich eirta geriqe Kryetalliiation einer Slum 
erhaiten .weden, welche bis 2350 echrn~lz und hiernach wahrscbeinlich 



aue p-Nitrobenzo&s&ore (238 o> bestand. p-Nitrophenylereigssui e komte 
dagegen nicht aufgefunden werden. 

Die Oxydation der p-Nitrophenylbrenztrauben9~ure mit alko- 
bolischer Bromliieung in der bei der o-S&ure naher beschriebenen 
Wehe lieferte gleichfalle our geringe Mengen einer hochechmelzenden 
(23i0), nicht ganz bromfreien SIiure, welche wahrecheinlich noch etwae 
werunreinigte p-NitrobenzoEsiiinre darstellte. 

4. Oxa~saureathy~estrr und Nitro-p-.ylol. 

o - Ni  t ro-p - m e t h y  1 p h eny 1 b r en z t r a u  b en eiiu re,  ' \C&.  CO . COOH 
C H J ' ~  )NO9 

Ale die Reaction hier in derselben Weise vorgenommen wurde, 
wie beim o- und p-Nitrotoluol beschrieben, wurde die erwsrtete Nitro- 
tolylbrenztraubenPiiure nur in geriuger Ausbeute erhalten; dagegen 
liees eie aich in einer Menge von 85 pCt. der Theorie gewinnen, ale 
die Quantitat dee Oxaleeters und des Natriums verdoppelt wurde. 
Ein zweimaliger Eintritt des Oxaleaurerestes in die Molekel dee 
Nitroxylole fand nicht statt, wie auch nach den Versuchen mit dem 
m-Nitrotoluol nicht anders zu erwarten war, da j a  nur e i n e  der im 
Nitro-p-xylol enthaltenen Methylgruppen zu der Nitrogruppe in o-Stellung 
steht, die zweite aber sich in trr-Stellung dam befindet und mithin 
oicht reactionsflihig iet. Die Aufarbeitung des Reactionsproductee 
geschah in der bei der o-Nitropheoylbrenztraubeneiiure beeehriebenen 
Weiee. Zur Reinigung wird die neue Siiure in wenig Alkohol geliiat 
und nach dem Erkalten der Liisung niit Wa.ser vorsichtig auegeepritzt. 
Man erhiilt sie 80 in wolligen, voluminosen, fast farblosen Nlidelclieu, 
die  nach vorherigem Sinterti bei 145O schmelzen. Aus Waseer 
kryetallisirt die Siiure in schwach gelblichen, wolligen, kleinen 
Krystallohen. Ihre Loslichkeitsverhiiltnisee sind fast dieaelben wie die 
de r  o-Nitrophenylbrenztraubensfiure, nur lost eie sich in allen Mitteln 
~ t w a a  schwerer, ale diese. Die Fgrbungen der Alkalisalzliieungen be- 
sitzen etws dieeelbe Inteneitgt wie bei der o-Nitropbeoylbrenztrauben- 
siiure, indem auch hier die Grenze f i r  die Erkennbarkeit der Fglrbung 
6ei  einer Verdiinnung von I :aOOOQ liegt Die durch Lieenahlorid 
bervorgerufene Flirbung der wiissrigen L6sungen iet rein griin. 

Anslyse: Ber. ftir CloHeNOs. 
Procab: C 53.81, H 404, N 6.28. 

Gaf. )) 53.96, 424, n 6.15. 

Das P hen y l  h y d r a z  on, NO2. GH6. CHo. C(NsHC~H5)COOH, wird 
i n  derselben Weiee dargestellt wie bei der o-Nitrophenylbrenztrauben- 
isaure angegeben iet. Das Hydmzoo scheidet eich aus der wffeerigen 



Lijsung schon in der Hitze in fester Form ab; zur Reinigung wird ee 
in Alkohol geltist und nach dem Erkalten der Lbeung die Krystalli- 
sation durch Zusatz einiger Tropfen Wasser eingeleitet , oder man 
kryetallisirt iue sehr wenig abeolutem Alkohol ohne Wasserzueatz urn. 
Die Verbindung bildet kleine, wollige, sehr voluminiise Niidelchen, 
welche nach vorherigem Sintern unecharf bei 170° schmelzen, in 
Alkalicarbonat lbslich eind und durch Siiuren wieder ausgefiillt werden. 

Analyse: Ber. fiir CisHisNaO,. 
Procenta: C 61.34, H 4.79, N 13.42. 

Get * 61.76, n 5.01, 13.20. 

Reduction dcr 0- Nitro-p-methylphcnylbrenztraubm~aurs. 

a) Mit Ei.sm8ig und Zinkstaub. 

NH 
Die Reduction wurde ganz 80 auegefiihrt, wie bei der nicht 

methylirten Siiure angegeben iet, nur mit dem Untemchiede, dam die 
doppelte Menge Essigslure und Waeser zur Loeung angewendet wurde. 
Die Flfissigkeit farbt eich wiihrend der Reduction, welche hier lang- 
samer vor sich geht, anfangs dunkel und wird dam wieder heller. 
Die Farbenreactionen, welche zur Erkennung der Vollendung der 
Reduction dienen, sind dieselben wie bei der o-Nitrophenylbrenr- 
traubenstiure. Nach der Aufarbeitung der Lijsung in der angegebenen 
Wehe erhiilt man eine aus Waseer in mikroekopischen, kurzen, breiten 
Nadeln kryetallisirende Stiure , welche nach vorherigem Sintern und 
Braunfiirbung bei 217 0 echmilzt. Die Loslichkeiteverhailtniase eind 
fast dieselben wie die der Indolcarbons&urs. Beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt giebt die Siiure Kohlensiiure ab und liefert ein in der 
Kiilte eretvrendes Deatillat, welchee die Fichtenspahnreaction in vor- 
ziiglicher Weise zeigt und jedenfalls m-Methylindol iet. 

Andyse: Ber. fiir CloHeN01. 
Procente: C 68.57, H 5.14, N 8.00. 

Gef. n B 68.89, )) 5.37, m 7.97. 

Wtihrend die 0- und p-Methylindol-a-carbonsthe seit lauge be- 
kannt eindl), iet die in rn-Stellung methylirte Verbindung bier Eum 
ersten Ma1 beschrieben. 

1) Vgl. Raschen, Ann. d. Chem. 239, 228 und 288, 225. 
Berirhte d. D. ehem. Gedlschatt. Jabrg. XXX. 69 



b) Mit Na~riumamalgam. 

m - M e t h y l -  N - o x y i n d o l - a - c n r b o n s i i u r e y  

--CH 

N. OH 

/ .  
CH3 1 \I !C.COOH 

Die Reduction mit Natriumamalgarn verliiuft ebenso wie bei der 
o-Nitrophenylbrenztraubensliure , doch wurden in diesem Falle fast 
genau 4 Atome Natrium auf 1 Mol. Saure verbraucht. Die ent- 
standene Saure wird ebenso abgeschiedeii, wie i n  meiner friheren 
Abhandlung (loc. cit.) fiir die nicht methylirte Saure aiigegeben iut. 
Zur weiteren Reinigung wird sie, wie dort beschrieben, mit Benzol 
gewaachen , um die blaufarbenden Beimengungen zu entfernen , dnnn 
in kaltem Aceton gelij'st und mit Wasser ausgespritzt. Man erhSilt so 
kleine , schwach grau gefarbte Krystlillchen, welche nach vorheriger 
Verfarbung bei 165 zu einer tiefgriinen Fliissigkeit schmelzen. Was 
die Liislichkt-itsverhaltnisse, die Farbenreactionen, Bildung eines blauen 
Farbstoffes und die Unbestiindigkeit narneiitlich in alkalischer Losung 
betrif€t, EO gilt fiir diese Saure alles, was friiher bei der Beschreibung 
der N-Oxyindolcarbonsaure angegeben wordeo ist. 

Die h a l y s e  ergab fiir die Saure einen zu hohen Kohlenstoff- 
gehalt, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dam ein Theil dereelbeii 
schon bis zur Methylindolcarboiisaure weiter rrducirt worden war. 

Analyse: Ber. fir CloH9NOa. 
Procente: C 62.83, H 4.71. 

Gef. 2 63.87, B 5.13. 

Anhangsweise seien noch einige Versuche erwahut, welche an- 
gestellt wurden , urn eventuell einen Eintritt, P w e i e r  Nitrotoluolreste 
iii 1 Mol. Oxalester zu erzielen. Da dieseversnche in alkoholiscber 
Liisurig riicht das gewiinsrhte Resultat ergabm, wurde folgendermaassen 
verfahren : 

1) V e r s u c h  m i t  o -Ni t ro to luo l .  

7.3 g Oxalester ( I  Mol.) werden in 10 Theilen absolutem Aether 
gelost und mit 6.8 g Natriumathylat (2 Mol.) geechiittelt, bis Liisung 
erfolgt ist. Hierzu giebt man 13.7 g o-Nitrotoluol (2 Mol.) und 1hs t  
bei Zimmertemperatur stehen. Bei Verarbeitung der rothgeflirbten 
Reactionsmasse zeigte sich , dass ein grosser Theil des Nitrotoluols 
unvertindert geblieben war, ein anderer Theil war in Nitrophenyl- 
brenztraubensiiure iibergegangen und daneben fanden sich geringe 
Mengen eines indifferenten, schwer loslichen Kiirpers , welcher aus 
Alkohol umkrystallisirt bei 1220 schrnolz und sich identisch erwies 
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rnit dem durch Alkalbpaltuog der o-Nitrophenylbrenztraubens~ure 
gewonnenen 0-  D in i  t r o di  b e n~ y 1. 

2) V e r suc h mi  t p -N i tr o t o l u o  1. 

Derselbe wurde ganz wie beim 0-Nitrotoluol auegefiihrt, nur 
wurde das p-Nitrotoluol vor dem Zusatz in absolutem Aether gelciet. 
Das Gemisch Grbte sich nur wenig roth und es zeigh sich, daas, 
obgleich faet gar kein Nitrotoluol unveriindert geblieben war, doch 
mr Spuren von p-Ni tropheny lbrenzensa~e  sich gebildet hatten, 
vielmehr bestand fast die game Reactionsmasse aus einem neueu, 
hchschmelzenden, indifferenten Kbrper. Zur Gewinnung deseelben 
wurde die atherische Lbsung durch Schiitteln mit Wasser von dem 
Natronsalz der entstandenen Saure befreit und der Aether verdunstet. 
Der aus Alkohol wiederholt umkrystallisirte Riickstand bildete kleine, 
gelbe Niidelchen vom Schmp. 179-l8Ou und allen Eigenechaften des 
bereits bekannten p-D i n  i t r o d i b e n  z y 1 s , Nos. C ~ H I .  CHa . CHa 

CsHd. NOa. 

Analyse: Ber. f i r  HriNs Oh. 
Procente: C 61.76, H 4.41, N 10.29. 

Gef. n 61.84, n 4.59, * 10.13. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
In  einem Falle konnte aus den bei der Darstellung der p-Nitro- 

phenylbrenztraubeneure als Nebenproduct auftretenden alkaliunlbe- 
lichen K6rper eine kleine Menge derselben Substanz isolirt werden. 

Analpse: Ber. fiir CirEnNa04. 
Procente: C 61.76, H 4.41. 

Gef. * * 62.01, n 4.88. 

Ein Vemuch, dieselbe Verbindung aus p-Nitrotoluol und Natrium- 
Sthylat ohne Anwendung von' Oxalester darzustellen, ergab ein nega- 
tives Resultat, es muss also der Oxaleeter eelbst in irgend welcher 
Weise bei ih,mr Bildung betheiligt sein. 

69' 




