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tenen Niederschlage auf einen etwaigen Phosphorgehalt fie1 das Re- 
sultat in der Regel negativ aus; nur ausnahmsweise batten sich nach 
langerem Stehen kaum wagbare Spuren von Phosphormolybdat ab- 
gesetzt. Es steht dies offenbar im Zusammenhang mit der schon 
langst bekannten Thatsache, dass sicb der Phosphorwasserstoff mit 
KupfersalzlSsungen nur ziernlich langsnm umsetzt'). Durch das un- 
gemein rascher wirkende Acetylen wird somit das Kupfer der Ein- 
wirkung des obendrein ausserst verdiinnten Phosphorwasserstoffs so 
gut wie vollstlndig entzogen. Immerhin diirfte es sich empfehlen, 
das Gas fiir analytische Zwecke stets mBglichst rein anzuwenden. 

G o t h e n b u r g ,  im December 1597. 

530. S. Gabriel und Georg Eschenbach: Ueber o-Dinitro- 
cyandibenzyl. 

[Am dem I. Berliner UniversitfLtslaboratorium.] 
(Eingegangen am 13. Decernher.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
T h .  P o s n  ers) eine Reihe von Umsetzungen des Tricyandibenzyls 

/i/ 
CN NC 

studirt, welches als Nebenproduct des o-Cyanbenzylcyanids bei der 
Eiiiwirkung von Cpankalium auf o-Cyanbrnzylchlorid sich hildet oder 
noch beyuemer ails letzterem Dicyanid und o - Cyanbenzylchlorid er- 
halten werden kann. 

Einen Kiirper analoger Constitution, der statt der beiden ortho- 
standigen Cyangruppen zwei Nitrogruppen enthalt, d. i. das o-Diuitro- 
cyandibenzyl 

CH2 . (CN) H C 
,'\ / 1. /'. 

/'\/ 

I ' I  
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NO2 NO2 
hat E. B a m b e r g e r s )  unter den bei der Einwirkung von Cyankalium 
auf o-Nitrobenzylchlorid entstehenden Verbindungen beobachtet. 

Wie man nun aus dern Tricyandibenzyl durch Verseifung der 
Cyangruppen etc. eine Anhydroverbindung 

~- ~ ~ 

1) Siehe Graham-Otto-Michaelis,  Anorg. Chem. 3, '301. Pogg. 

a) Diese Berichte 27, 249% 
Ann. 14, 188: 22, 353; 24, 321. 

3) Diese Berichte 19, 2637. 
Berichte d. D. cbem. Geseilschaft Jnhrg. XXX. 19% 



herzustellen verniag '), bei deren Bildung alle drei aus den Cyangruppen 
entstandenen Complexe in Reaction getreten sind, so konnte aus dem 
o-Dinitrocyandibenz? 1 ein ahnliches Anhydroderivat unter Eintritt 
t h e s  doppelten Ririgschlusses hervorgehen; wenn man namlich einer- 
seits das Cyan in Carboxyl und andererseits die Nitro- in die Aniido- 
Gruppen verwandelte, so entstand eine Verbindung 

CH2 . CH . . 
I --./\ 
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welche auf  der linken Hilf te  ills Derivat der o- Amidohydrozimmt- 
saure, auf der rechten als Abkijmmling der o -  Amidophenylessigsaure 
erscheint. 

Da sich nun die o-Amidobydrozimrntsaure zum Hydrocarbostyril, 
die o -Amidophenylessigsaure zum Oxindol anh! drisirt, konnte im 
vorliegenden Falle der Austritt zweier Molekiile Wasser rind die 
Bildung eines Kiirpers C15 Hlz N2 = 

erfolgen. 
Der Versnch hat ergeben , dass nnter drii bcscliriebenen Bedin- 

gungen in der That eine Anhydrisirung dieser Art zwar eintritt, doch 
enthllt tlas Product weriigrr Wasserstoff, als ihn jene Formeln ver- 
langen. 

1. D ax- s t e 11 iin g d es  o - D i 11 i t  r o c y a n  d i  b e nz  y 1 s. 

Zur becluemen Gewiiinuiig dieses Dinitroktirperu haben wir eine 
gr i isserr  Anzah1 v01i Vcrbnch~?rl angeatellt: die besten Ausbeuten er- 
zielten wir schliesslirh navh folgendem Verfahren. 

10.7 g fringrpulver tes CJ ankaliuni werden i n  260 ccni Methyl- 
slkohol unter Kochen an) IZiickflusskiihler gelhst , d a m  mit 26 g 
o-Nitrobenzylchlorid versrtzl nnd d/,  Stuuden larig gekocht; alsdanii 
destillirt man derr Alhohol i~iBglichst sc.hniel1 :LUS drru JV:i 
versrtzt den Iiolbenirihalt xnit heisserii Was5er. wobei 5ich das Cfilor- 
n;ttriuiri IB,t urid riii br:innes Or1 hiiiterbleibt, da i  brim Erkalten Irry- 
stallinisdl rr3tarrt (24 g); dies wird in 20 ccin Eisessig +- 5 ccin Alkohol 
heiss geliist. Bein1 Erkslten gesteht die Lcjsuxig zu einem briiriiilich 
geiben Kr? atdlbiei, der nach dem Abs:~ugen, A u s w a d i e n  niit kaltenm 
Alkohol tind Trocknrw ca. 15 g br t r lgt  und zwar noch nicht eheniisch 

l) S. Gabric.1 uiid Th. Pcrsnci ,  1. c. 



reines Dinitrocyandibenzyl (Schmp. 104-1 100 statt I 1  0.50) darstellt, 
aber fiir die folgenden Umsetznngen schon vollig geeignet iSt. 

2 .  V e r s e i f u n g  d e s  D i n i t r o c >  a n d i b e n z y l s .  
Da der Korper nach 14;. B a m b e r g e r  gegen Salzsaure selbst bei 

langerem Kochen bestiiridig is t ,  so haben wir zur Verseifung Brom- 
wasserstoffsaure von der Dichte 1.47 benutzt, welche das  Cyanid 
nach etwa dreistiindigem Kochrn umsetzt; m a n  wendet 10 ccm Saure 
auf 2 g Cyanid an. Die Reaction verriith sich dadurch, dass das auf 
der Oberflache schwirnmende geschmolzene Cyanid im Verlaufe der 
genannten Zeit allmahlich zii einer krystallinischen Masse erstarrt, 
welche im Wesentlicheri nus der entsprechendm SBure besteht. Spater 
erwies es sich zweckrn&ssiger, l j  g Cyanid mit einem Geniisch von je  
45 ccm Rromwasserstoffsaure (d = 1.4i) und Eisessig l ' / a  Stunden 
lang xu kochen; die Liisurig wird alsdann mit Wasser versetzt, solange 
noch eine Triibung erfolgt. Das dabei ausfallende zahe, braune Product 
erstarrt :illniahlich krystalliiiisch. Man pulverisirt ea , zieht es mit 
lauwarmem Ammoniak aus, filtrirt die Liisung, versetzt sie mit Salz- 
saiure urid erhitzt sie sarnnit der Fiillung so laiigr auf dem Wasser- 
bade, bis dir anfangs harzige Fallung krystallinisch geworden ist 
(= ca. i . 5  g). Aus wenig siedendem Eisessig schiesst das Product in  
briderseitig zugeapitzten kurzen Nadeln oder rhomboiiderahnlichen 
Krystallen an, schmilzt bei 170°, lost sich in warmeni Alkohol sowie 
in Ammonisk, fixen urid kohlensauren Alkalien, und wild durch 
Sauren wieder abgeschieden. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O C .  Ber. C 57.0, H 3.5, N 8.9. 
Gef. )> 56.3,  56.8, )) 4.2, 4.1, a S.Y. 

Die Siiure ist also in norrrialer Wrise  nub  dem Nitril hervor- 
gegangeri : 

c , ~ H ~ ~ N ~ o ~ + ~ z I ~ ~  .=wJ i- c ~ ~ H ~ ~ N ~ o ~  
uiid drmnacli 

o - D ini t r o d i 1) e n  I, y 1 - a - c a r b on  s ii u r e , 
N 0 2  . C,, IT4 . C 132 . C €I (C 0 2  1-1) . C g  Hi . N 0 2 ,  

zii nrnnen. 

3 .  D i e  R e d u c t i o n  d e r  D i n i t r o d i b e n z y l c a r  b o n s i i u r r  

wurde in der Weise brwirkt, dabs man 8 g Skure in Arnmouiak liiste 
und die Lijsung in rine heisse Aufliisung v o n  85 g krystallisirtern 
Eisenvitriol in 2000 c a n  Wasser, welche mit Ainrnoniak ubersiittigt worden 
war, un ter  Umriihren ringoss; dabei schliig die blaugriine Farbung 
des Eisenhydroxyduls sofort in die br~tonrothe des Eisenhydroxyds 
um;  nach etwa 5 hlinuten langem ErwLrn~en auf  deiu Wasserbade 
tvurde das Gauze auf ein Druckfilter gebracht und das fast farblose 

196- 
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Filtrat auf dem Wasserbade viillig abgedampft. Die hinterbleibende 
krystallinische Kruste ubergoss man rnit Wnsser, welches Ammo- 
niumsulfat aufnahm und eine gelbe, sprBde, fest nn der Schale 
haftende Masse zuriickliess. Letztere wurde petrocknet und in sieden- 
den1 Nitrobenzol gel6st j die siedend heiss filtrirte Losung gestand 
brim Erkalteri zu eineni Brei friner, gelber, flacher Nadeln, die nach 
dem Auswascheii rnit Alkohol yetrocknet, eine schuppige hellgribe 
Masse (ca. 4 g) darstellteti. 

Dnsselbe Product - es iqt einr Rase - kanu anch direct durclr 

4. R e d u c t i o i i  d e s  O - D i n i t r o c y a n d i b e n z S i s  
gewoniiru werdrn nnd zwnr wie folgt: nian erhitzt einr Mischung voii 
4 g Cyankiirper und 50 tcm alkoholischem Amnioniak, welches mit 
Schwcfrlwasserstoff uberszittigt ist, 4 Stundrn lang im Einschlussrohr 
auf looo. Der Rohrinhalt. ein qelher Icrystallbrei in einer rotb- 
brannen Fliissigkeit. wird filtrirt. Die Kr? stalle werden niit Alltohol 
ausgewaschen, bis diesrr fa1 blos ablauft , und d a m  mit Eisessig :tiis- 
gekocht, wobei freier Schwefel ungeliist bleibt; ein Theil desselben 
fiilll beim Erkalten drr lliisung wieder nus. Durch Zusatz voii 
Wassr r  fiillt aus der Eisessiglosung ein gelblich-weisser, pulvriger 
Niederschlag (ca. 1.1 g) aus, der  beim Umkrystalliren aus Nitroben- 
zol ein? mit d r r  vorhrr erwlihnteii identische Base ergiebt. 

Die neue Base 16st sich nur spurenweise in heissem Benzol, 
Eshigester und Alkohol, xioch weniger in heisseni Chloroform und 
Aether, schwer in siedendrm Amylalkohol, besser in siedendem Nitro- 
benzol oder Aniliii; atis ihrer LOSUII~ in heissern Eisessig fallt sie 
nicht beim Erkalteii, sondern beim Verdiinnen rnit Wasser wieder 
ELUS. Sie schmilzt bei 342---343° unter vorttngehender Sinterung; auf 
dern Uhrglase erhitzt schmilzt sic* und verfliiehtigt sich dabei uiiter 
Verbreitung eines gelben Rauches, der sich zu einem Haufwerk gelb- 
liclier irisirender Rlattchen an den kiilteren Theilen des GIases wieder 
verdichtet. 

D i r  Analyse der Base stimmt auf die Formel ClsHloNa. 
C15HlzN2. Ber. C: 813, H 5.5) N 12.7. 
C ~ ~ H I O N ~ .  ') )> 82.6, x 4.6, )) 12.8. 

Gef. >> 82.4, n 5.0, )) 13.0. 
Das C h l o r h y d r a t  der Base, ClsHloNa. H C I ,  wird erhalten, 

wenn man die schwach griinlich-gelbe Losung der Base in verdiinntrr 
heisser Salzsaure erkalten Iasbt. wobei die Fliissigkeit zu einem Brei 
langer, feiner, gelber Kadeln erstarit; diese schmelzen bei ca. 2800 
unter Zerfall. Sie wurden nach dem Trocknen iiber Kalk und 
Schwefelsaure analysirt : 

C15HllN?C1. Ber. GI 14.0. Gef. GI 13.5. 
Das Salz wird beim Uebergiessen rnit Wasser  unter Abscheidung 

des griissten Theils der Base dissociirt. 
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D a s  C h l o r o p l a t i n a t ,  (C16H10N&H2PtCls, fiillt sofort als 
weisslichgelber , mikrokrystallinischer Niederschlag aus, wenn man 
eine heissc Losung der Base (0.3 g) in verdiinnter Salzsaure mit 
heisser , salxsaurehaltiger, 10-procentiger PletinlBsung (8 cem) ver- 
mischt. Die Fallung wiirde mit verdiiunter Salzsaure gewaschen, 
dann auf Thon spater bei 1000 getrocknet und ergab bei der Analyse 

C j ~ H ~ s N 4 P t C l ~ .  Ber. Pt 22.Y. 
Gef. >) 23.0. 

Das A c e  t y 1 p r o d u  c t der Base, CIS H9 N2 . CO CH3, scheidet sich 
in langen, etwas abgeflachten, schwnch gelblich-weissen Nadeln vam 
Schmp. 1850 aus, wenn man die Base mit Essigsaureanhydrid einige 
Minuten kocht und die Losung erkalten Iasst: 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 78.5, H 4.6, N 10.8. 
Gcf. )) 78.2, )) 5.0, n 10.8. 

D e r  Acetylkorper 16st sich leicht in (etwa 10 Theilen) Benzol, 
auch in Xylol, schwer in  Holzgeist; da  er viel leichter lijslich ist, als 
die zugehorige Base, wurde mit ihm eine Molekulargewichtsbestim- 
mung auf ebrillioslropischem Wege in benzolischer Lijsung vorgenom- 
men. Dabei ergab sich 

M = 2.58; 341; 296; 296; 300. Ber. 260 fur C I ~ H I ~ N ~ O .  
Ein N i t r o d e r i v a t  der Base, Cl5H9N2. N02, scheint sich zu 

bilden, wenn man 1 g Base mit 10 ccm Salpetersaure (d = 1.40) 
iibergiesst , den dabei entstltndenen hellgelben Brei durch Erwiirmen 
wieder lost und nun 2 - 3 Minuten lang kocht, bis die Entwickelung 
von Salpetrigsaure zu Ende gegangen ist. Beim Erkalten entsteht 
ein Brei hellgelber, mikroskopischer Nadelchen. Diese werden auf 
Thon getrocknet, aus viel (ca. 150 ccm) siedendem Amylalkohol und 
dann aus wenig Nitrobenzol umkrystallisirt, wobei man lange, feine 
Nadeln, die haufig radial angeordnet sind, erhllt. Die Substanz 
schrnilzt noch nicht bei 2900; ihre Analyse ergab: 

C I ~ B ~ N ~ O ~ .  Ber. N 16.0. Gef. N 16.2. 
Beziiglich der Constitution der neuen Base sei Folgendes bemerkt. 
Die Analysen der Base sowie ihres Acetylproductes ergaben, dass 

bei der Reduction der 0-Dinitrodibenzylcarbo~~saure, 

/---,/CH2--CH \,, \ 

(bezw. ihres Nitrils) nicht die erwartete Base C I ~ H I ~ N Z  = 

aondern eine um 2 Wasserstoffatome Brmere Base entstanden ist. Es 
liegt natie, diese Constitutionsformeln fiir die Beurtheilung des Baues 



such der wasserstoffarmeren Rase heranzuziehen , sie also durch dar 
Schema: 

(I) CS H K N ,  6 - N H ) C s  1x1 oder CS HJ':NH. C,N>Cd Hc (11) 

auszudriicken : die Anwesenheit einer Iniidogruppe ist durch die leichte 
Ueberfuhrung in ein Ptlonacetylproduct erwiesen. Eine Entschridung 
zwischen beiden Formeln vermcigen wir vorlBafig nicht zu treffen: 
beide bedeuten eine Combination ewischen Chinolin und Indol. die 
Base ClsIiloNa mijge daher C h i n i n d o l i n  genannt werden. 

Es sei schliesslieh darauF hirigrwiesen, dass zwei Verbindungen 
welche ebrnfalIs eine iiaplitalinartige Combination zweier stiekstoff- 
haltiger Kerne itufweisen, VOI' einigeu Jahren von A. R e i s s e r t ' )  auf 
Ihnlichem Wege erhalten worden sind; der genaniite Forscher hat 
niirnlich gezeigt, dass sich 

C H : C  ~ C H  : C -  -t 

y;.-Diainiclo~iro~~yless~gs,cri~e zu  Octohydronaphtyridin 
CHzC€IaC~I%CIICH*CHzCH2 CH~CH2CEI2CHC€l2C€12CHs 
NH:, HOCO NIT2 N H  C N 

condensirt, urid dass bei der Reduction der 
o-Dinitrodibenzylossigsaure dss Tetrahydronaphtinolin 

Cs HZ CH:, (211.2 CHCHn CI.12 C, 1-14 Cs 114 CH2 CHs C R  CH2 CH:! Cti HZ 
MOa I10 CO NO2 N H  C 
ent-teht. 

I m  Hinblick aiif die letzte Reaction war iin vorliegenden Yalle 
aber nicht Chinindolin , C1, €11, Na , sondern eiiw Base, CIS HlzN.r? zii 
erwarten. 

531. 5. Gabriel  und Georg Eschenbach:  Ueber eine Dar- 
stellungsweise der Phtalazine. 

[Aus dom I. Rcrliner U n i r e r s i t ; i t s l ~ ~ ~ r ~ t ~ ) r ~ u m . ]  
(Eingegangen am 13. December.) 

I n  der Reihe dr r  Phtalazine ist bis jetzt nur die Grundsubstanz, 
d s s  Phtalazin selbw. 

CII: N 
CH:N 

Cc H I /  

bekannt. Man gewiiint es, indeni r n i t n  a?? -Tetrachlor- 0-sylol, CFH4 
(CHC12)2 '), oder ~~2-Tet rabrom-o-xylo l ,  CsH*(CHBr& s), entweder 

I )  Diese Berichtc 26, '3144: 27, 22.52. 
2, S. G a b r i e l  und G. Pinl ius ,  diese Berichte 26, 2210. 
3, S. G a b r i e l  und F r a n z  Mul le r ,  ebenda 28, 1831. 


