tenen Niederschlige auf einen etwaigen Phosphorgehalt fiel das Re-
sultat in der Regel negativ aus; nur ausnahmsweise hatten sich nach
lingerem Stehen kaum wigbare Spuren von Phosphormolybdat ab-
gesetzt. KEs steht dies offenbar im Zusammenhang mit der schon
lingst bekannten Thatsache, dass sich der Phosphorwasserstoff mit
Kupfersalzlésungen nur ziemlich langsam umsetzt'). Durch das un-
gemein rascher wirkende Acetylen wird somit das Kupfer der Ein-
wirkung des obendrein dusserst verdiinnten Phosphorwasserstoffs so
gut wie vollstindig entzogen. Immerhin diirfte es sich empfeblen,
das Gas fiir analytische Zwecke stets moglichst rein anzuwenden.

Gothenburg, im December 1897.

530. S. Gabriel und Georg Eschenbach: Ueber o-Dinitro-
cyandibenzyl.
[Aus dem I. Berliner Universitifslaboratorium.]
(Eingegangen am 13. December.)
Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit
Th. Posner?) eine Reihe von Umsetzungen des Tricyandibenzyls
CH;.(CN)HC
‘/\/ \\1/\‘
e A
CN NC
studirt, welches als Nebenproduct des o-Cyanbenzyleyanids bei der
Einwirkung von Cyankalium auf o-Cyanbenzylchlorid sich bildet oder
noch bequemer aus letzterem Dicyanid und o-Cyanbenzylehlorid er-
halten werden kann.
Einen Kdorper analoger Constitution, der statt der beiden ortho-
stindigen Cyangruppen zwei Nitrogruppen enthilt, d. i. das o-Dinitro-
cyandibenzyl

—~

CH,.(CNHC
i \\y
P L
NO: NO,
hat E. Bamberger?) unter den bei der Einwirkung von Cyankalium
auf o-Nitrobenzylchlorid entstehenden Verbindungen beobachtet.
Wie man nun aus dem Tricyandibenzyl durch Verseifung der
Cyangruppen ete. eine Anhydroverbindung

S

1) Sieche Graham-Otto-Michaelis, Anorg. Chem, 8, 901. Pogg.
Ann. 14, 188; 22, 353; 24, 321.

?) Diese Berichte 27, 2498. 3) Diese Berichte 19, 2631.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg, XXX, 196
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O _OH;.CH.GCH,.ON o pg. CH2 G- CeHy. CO
5 "\CN ON s94 00" C0—— NH

herzustellen vermag?), bei deren Bildung alle drei aus den Cyangruppen
entstandenen Complexe in Reaction getreten sind, so konnte aus dem
o-Dinitrocyandibenzyl ein &dhnliches Anhydroderivat unter Eintritt
eines doppelten Ringschlusses hervorgehen; wenn man nimlich einer-
seits das Cyan in Carboxyl und andererseits die Nitro- in die Amido-
Gruppen verwandelte, so entstand eine Verbindung

CHy; .CH~—_ N
P ' —
} ‘. | \ 1 ,
; | )
NHQ COz:H H2N
welche auf der linken Halfte als Derivat der o- Amidohydrozimmt-

siure, auf der rechten als Abkdmmling der o- Amidophenylessigsdure

i
ST

erscheint.

Da sich nun die o-Amidohydrozimmtsidure zum Hydrocarbostyril,

die o-Amidophenylessigsiure zum Oxindol anhydrisirt, koénnte im

vorliegenden Falle der Austritt zweier Molekiile Wasser und die
Bildung eines Korpers CysHypNo =

/CHg.CH ) CH, . CH

CGH{\N- C NH/CGH4 oder CsH4 \NH C N

erfolgen.

_-CgHy

Der Versuch hat ergeben, dass unter den beschriebenen Bedin-
gungen in der That eine Anhydrisirung dieser Art zwar eintritt, doch
enthiilt das Product weniger Wasserstoff, als ihn jene Formeln ver-
langen.

1. Darstellung des o-Dinitrocyandibenzyls.

Zur bequemen Gewinnung dieses Dinitrokérpers haben wir eine
grossere Anzahl voun Versuchen angestellt: die besten Ausbeuten er-
zielten wir schliesslich nach folgendem Verfahren.

10.7 g feingepulvertes Cyankalium werden in 260 eccm Methyl-
alkkoho! wunter Kochen am Riickflusskihler gelost, dann mit 26 g
o-Nitrobenzylehlorid versetzt und ?#/, Stunden lang gekocht; alsdaon
destillirt man den Alkohol mdglichst schnell aus dem Wasserbade ab und
versetzt den Kolbeninhalt mit heissemm Wasser, wobel sich das Chlor-
natrium 168t und ein brannes QOel hinterbleibt, das beim Erkalten kry-
stallinisch erstarrt (24 g); dies wird in 20 cem Eisessig + 5 cem Alkohol
heiss gelést. Beim Erkalten gesteht die Losung zu einem briunlich
gelben Krystallbrei, der nach dem Absaugen, Auswaschen mit kaltem
Alkohol und Trocknen ca. 15 g betrdgt und zwar noch nicht chemisch

) 8. Gabriel und Th, Posner, 1. ¢c.
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reines Dinitrocyandibenzyl (Schmp. 104—110° statt 110.5%) darstellt,
aber fiir die folgenden Umsetzungen schon vollig geeignet idt.

2. Verseifung des Dinitrocyandibenzyls.

Da der Kérper nach E. Bamberger gegen Salzsiure selbst bei
lingerem Kochen bestindig ist, so haben wir zur Verseifung Brom-
wasserstoffsiiure von der Dichte 1.47 benutzt, welche das Cyanid
nach etwa dreistiindigem Kochen umsetzt; man wendet 10 cem Siure
auf 2 ¢ Cyanid an. Die Reaction verriith sich dadurch, dass das auf
der Oberfliche schwimmende geschmolzene Cyanid im Verlaufe der
genannten Zeit allmihlich zu einer krystallinischen Masse erstarrt,
welche im Wesentlicheu aus der entsprechenden Siure besteht. Spiter
erwies es sich zweckmissiger, 15 g Cyanid mit einem Gemisch von je
45 ccm Bromwasserstoffsiure (d = 1.47) und Eisessig 1'/a Stunden
lang zu kochen; die Losung wird alsdann mit Wasser versetzt, solange
noch eine Triibung erfolgt. Das dabei ausfallende zihe, braune Product
erstarrt allméhlich krystalliniseh. Man pulverisirt es, zieht es mit
lauwarmem Ammoniak aus, filtrirt die Lsung, versetzt sie mit Salz-
giure und erhitzt sie sammt der Fillung so lange aof dem Wasser-
bade, bis die anfangs harzige Fillung krystallinisch geworden ist
(== ca. 7.5 g). Aus wenig siedendem Eisessig schiesst das Product in
beiderseitig zugespitzten kurzen Nadeln oder rhomboédershulichen
Krystallen an, schmilzt bet 170% 1ést sich in warmem Alkobol sowie
in Ammoniak, fixen und kohlensauren Alkalien, nnd wird durch
Sauren wieder abgeschieden.

CisHiaN2Og. Ber. € 57.0, H 3.8, N 8.9.
Gef. » 56.3, 56.8, » 4.2, 4.1, » 8.4

Die Siure ist also in normaler Weise aus dem Nitril hervor-
gegangen :

Cis HiuN3 Oy + 2Hy O == NHy + C1; H12 N2 Og
und demnach

o-Dinitrodibenzyl-a-carbonsiure,

NQO;.CsH; .CH: .CH(CO;H) . CeHy . NOg,

zu nennen.

B

3. Die Reduetion der Dinitrodibenzylcarbonsiure

wurde in der Weise bewirkt, dass man 8 g Sidure in Ammoniak loste
und die Ldsung in eine heisse Auflésung von 85 g krystallisirtem
Eisenvitriol in 200 ccm Wasser, welche mit Ammoniak ibersittigt worden
war, unter Umrilihren eingoss; dabei schlug die blaugriine Farbung
des Eisenhydroxyduls sofort in die braunrothe des Eisenhydroxyds
um; nach etwa 5 Miputen langem Erwirmen auf dem Wasserbade
wurde das Ganze aut ein Druckfilter gebracht und das fast farblose
196%



Filtrat auf dem Wasserbade voéllig abgedampft. Die hinterbleibende
krystallinische Kruste iibergoss man mit Wasser, welches Ammo-
niumsulfat aufnahm und eine gelbe, sprdde, fest an der Schale
haftende Masse zuriickliess. Letztere wurde getrocknet und in sieden-
dem Nitrobenzol gelost; die siedend heiss filtrirte Losung gestand
beim Erkalten za einem Brei feiner, gelber, flacher Nadeln, die nach
dem Auswaschen mit Alkohol getrocknet, eine schuppige hellgeibe
Masse (ca. 4g) darstellten.

Dasselbe Product — es ist eine Base — kann auch direct durch

4. Reduction des o-Dinitrocyandibenzyls

gewonnen werden und zwar wie folgt: man erhitzt eine Mischung von
4 g Cyankérper und 50 ccm alkoholischem Ammoniak, welches mit
Schwefelwasserstoff Gbersittigt ist, 4 Stunden lang im Einschlussrohr
auf 100° Der Rohrinhalt, ein gelber Krystallbrei in einer roth-
braunen Flissigkeit, wird filtrirt. Die Krystalle werden mit Alkohol
ausgewaschen, bis dieser farblos abliduft, und dann mit Eisessig aus-
gekocht, wobei freier Schwefel ungeldst bleibt; ein Theil desselben
fillt beim Erkalten der losung wieder auws. Durch Zusatz von
Wasser fillt aus der Lisessiglosung ein gelblich-weisser, pulvriger
Niederschlag (ca. 1.1 g) aus, der Leim Umkrystalliren aus Nitroben-
zol eine mit der vorher erwéhnten identische Base ergiebt.

Die neue Base ldst sich nar spurenweise in heissem Benzol,
Essigester und Alkohol, noch weniger in heissem Chloroform und
Aether, schwer in siedendem Amylalkohol, besser in siedendem Nitro-
benzol oder Anilin; aus ihrer Loésung in heissem Eisessig filit sie
nicht beim Erkalten, sondern beim Verdiinnen mit Wasser wieder
aus. Sie schmilzt bei 342—343% unter vorangehender Sinterung; auf
dem Uhrglase erhitzt schmilzt sie und verflichtigt sich dabel unter
Verbreitung eines gelben Rauches, der sich zu einem Haufwerk gelb-
licher irisirender Blittchen an den kilteren Theilen des Glases wieder
verdichtet.

Die Analyse der Base stimmt auf die Formel CysHyyNos.

C[5Hng2. Ber. C 81.8, H 5:), N 12,7,
Cys HioNo. » » 82.6, » 4.6, » 128,
Gef. » 824, » 5.0, » 13.0.

Das Chlorhydrat der Base, CisHygNz.HCI, wird erhalten,
wenn man die schwach griinlich-gelbe Lsung der Base in verdiinnter
heisser Salzséiure erkalten ldsst, wobei die Fliissigkeit zu einem Brei
langer, feiner, gelber Nadeln erstarrt; diese schmelzen bei ca. 2809
unter Zerfall. Sie wurden nach dem Trocknen iiber Kalk und
Schwefelsdure analysirt:

CIE,H[[N‘_)CL Ber. Cl 14.0. Gef Cl 135.

Das Salz wird beim Uebergiessen mit Wasser unter Abscheidung

des grossten Theils der Base dissociirt.
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Das Chloroplatinat, (CisHyoNa)eHoPtClg, fillt sofort als
weisslichgelber, mikrokrystallinischer Niederschlag aus, wenn man
eine heisse Losung der Base (0.3 g) in verdinnter Salzsiure mit
heisser, salzsiurehaltiger, 10-procentiger Platinlésung (8 cem) ver-
mischt. Die Fillung wurde mit verdiinnter Salzsiure gewaschen,
dann auf Thon spiter bei 1000 getrocknet und ergab bei der Analyse

CyoHaa Ny PtClg.  Ber. Pt 22.9.
Gef. » 23.0.

Das Acetylproduct der Base, Cys HyNg . CO CHs, scheidet sich
in langen, etwas abgeflachten, schwach gelblich-weissen Nadeln vom
Schmp. 1850 aus, wenn man die Base mit Essigsdureanbydrid einige
Minuten kocht und die Losung erkalten lisst:

Ci7Hpe Ny O. Ber. C 785, H 4.6, N 10.8.
Gef. » 78.2, » 5.0, » 10.8.

Der Acetylkérper lést sich leicht in (etwa 10 Theilen) Benzol,
auch in Xylol, schwer in Holzgeist; da er viel leichter 15slich ist, als
die zugehérige Base, wurde mit ihm eine Molekulargewichtsbestim-
mung auf ebullioskopischem Wege in benzolischer Ldsung vorgenom-
men. Dabei ergab sich

M = 258; 841; 296; 296; 300. Ber. 260 fir CyyHizN,O.

Ein Nitroderivat der Base, C;sHgNs.NOQO;y, scheint sich zu
bilden, wenn man 1 g Base mit 10 ccm Salpetersiure {d = 1.40)
iibergiesst, den dabei entstandenen hellgelben Brei durch Erwirmen
wieder 1§st und pun 2 — 3 Minuten lang kocht, bis die Entwickelung
von Salpetrigsiure zu Ende gegangen ist. Beim Erkalten entsteht
ein Brei hellgelber, mikroskopischer Nidelchen. Diese werden auf
Thon getrocknet, aus viel (ca. 150 cecm) siedendem Amylalkohol und
dann aus wenig Nitrobenzol umkrystallisirt, wobei man lange, feine
Nadeln, die hiafig radial angeordnet sind, erhilt. Die Substanz
schmilzt noch nicht bei 290% ihre Analyse ergab:

C15H9N302. Ber. N 16.0. Gef. N 16.2.

Beziiglich der Constitution der nenen Base sei Folgendes bemerkt.

Die Analysen der Base sowie ihres Acetylproductes ergaben, dass
bei der Reduction der o-Dinitrodibenzylcarbonséure,

|/\\/CH2_CH ST
f\/‘\NO CO?H ,/;“\/]7
2 N02
(bezw. ihres Nitrils) nicht die erwartete Base Cj3HypNp =
Cs H4<§IE_%H_N o CsHa oder Co H4<(;}II; g?;_N>CG Hi,
sondern eine um 2 Wasserstoffatome drmere Base entstanden ist. Es
liegt nahe, diese Constitutionsformeln fiir die Beurtheilung des Baues
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auch der wasserstoffirméren Base heranzuziehen, sie also durch das
Schema:

CH: C BN CH: fof\\
(I) Cb H4<N= C_NH/CsIL, oder Ch H.;/\NHC:N/CGH; (II)

auszudriicken: die Anwesenheit einer Imidogruppe ist durch die leichte
Ueberfihrung in ein Monacetylproduct erwiesen. Eine Entscheidung
zwischen beiden Formeln vermdgen wir vorldufig nicht zu treffen:
beide bedeuten eine Combination zwischen Chinolin und Indol, die
Base Ci3HjgN2 mége daher Chinindolin genannt werden.

Es sei schliesslich darauf hingewiesen, dass zwei Verbindungen
welche ebenfalls eine maphtalinartige Combination zweier stickstoff-
haltiger Kerne aufweisen, vor einigen Jahren von A. Reissert!) auf
dhnlichem Wege erhalten worden sind; der genannte Forscher hat
nimlich gezeigt, dass sich

7 7-Diamidopropylessigsiiure zu Octohydronaphtyridio

QH2 CH; CH, CH CH; CH, CH, CH_x CH, CH, CH CH; CH, CH>

NH, HOCO NHp NH C-=- =N
condensirt, und dass bei der Reduction der

o-Dinitrodibenzylessigsivre das Tetrahydronaphtinolin

Cs H, CH; CH» CHCH: CH, Ck Hy CG H,CH,CH; CH CH, CH: Cs Hy
NO3 HOCO NO; NH - - C =N
entsteht.

Im Hinblick auf die letzte Reaction war im vorliegenden Ialle
aber nicht Chinindolin, C;;H;y Nz, sondern eine Base, Cy; Hi2No, zu
erwarten.

531. S. Gabriel und Georg Eschenbach: Ueber eine Dar-
stellungsweise der Phtalazine.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Bingegangen am 13. December.)
In der Rethe der Phtalazine ist bis jetzt nur die Grundsubstanz,
das Phtalazin selber,
oty LN
"CH:N"
bekannt. Man gewinnt es, indem man ws-Tetrachlor-o-xylol, C¢Hy
(CHCL)z2 2), oder wo-Tetrabrom-o-xylol, CsHs(CHBr): %), entweder

1) Diese Berichte 26, 2144; 297, 2253,
%) 8. Gabriel und G. Pinkus, diese Berichte 26, 2210.
3) 8. Gabriel und Franz Miller, ebenda 28, 1831.



