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unter Druck. Das mit Aether aufgenommene Reactionsproduet war
ein Oel, das nach kurzem Stehen krystallisirte. Nach dem Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser stellt es glinzende, weisse Blittchen
vom Schmp. 128.5—129° dar, die in allen Eigenschaften mit dem be-
kannten Isonitrosobenzyleyanid iibereinstimmen.

0.1577 g Sbst.: 0.3785 g COy, 0.0611 g B2 0. — 0.1565 g Sbst.: 25.6 cem
N (179 758 mm).

CsHgOyNs. Ber. C 65.75, H 4,11, N 19.31.
Gef. » 65.46, » 4.31, » 18.94.

Die Ausbeute an diesem Kt‘jrpér betrog etwa 50 pCt. der Theorie.

Die Reaction ist also in sehr unerwarteter Weise verlaufen. Sie
steht aber nicht ohne Analogie da, wie bereits Nef') nachgewiesen hat.

Nach ihm sind die zuerst entstehenden »Nitronsiureesterc?) sehr
unbestindig und zu »intramolekularer Oxydation« geneigt, wobei das
Alkoholradical in der Regel zu Aldehyd oxydirt wird.

Das Phenylnitroacetonitril bezw. seine Natriumverbindung ist eine
sehr reactionsfihige Substanz. Wir haben aus demselben bereits eine
Reihe von krystallisirenden Abkdémmlingen erhalten und werden
dariiber spiiter berichten. Die Nitrirungen mittels Aethylnitrat be-
absichtigen wir fortzusetzen.

v

287. J. Boes: Ueber die Methylindene des Steinkohlentheers.
(Eingegangen am 29. Marz 1902.)

Zur Isolirung der Methylindene warde die von sauren Oelen und
Basen befreite Fraction 200—210° wiederholt in das Pikrat iibergefiihrt
und die daraus erhaltenen Kohlenwasserstoffe fractionirt. Der Siede-
punkt war wpicht constant, was durch die isomeren Homologen des
Indens bedingt war. Der wiederholt gereinigte Antheil vom Sdp.
200—210° wurde analysirt.

CioHip. Ber. C 92.30, H 7.69.
Gef. » 91.96, » 7.82.

Das Isomeren-Gemisch ist anfangs eine wasserhelle, lichtbre-
chende, sich bald gelb firbende Fliissigkeit. Mit concentrirter Schwefel-
siiure zusammengebracht, verharzt es. Specifisches Gewicht 0.958; t =
15% Das polymere Product, nach Dennstedt3) dargestellt, war
schwefelfrei und von verschiedenem Molekulargewicht.

(CioHi0)x. Ber. C 92.30, H 7.69.
Gef. » 92,10, » 7.70.

% Ann. d. Chem. 280, 287 [1894).
%) Nach der Bamberger’schen Benennnng.
3) Ueber Hamburger Leuchtgas 1894.
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Bei der Empfindlicbkeit des Methylindens gegen Jodwasserstoff bil-
det gich in Wirme eine polymere Form, wie schon Roser?) vermuthete.
Die Oxybenzylbenzylidenindenverbindung, nach Thiele 2), dargestellt,
war fest, wihrend die Benzaldehydverbindungen der in der Seitenkette
methylirten Indene fdssig bleiben. Da isomere Verbindungen vor-
lagen, so wurde auf die weitere Untersuchung der Oxybenzylverbin-
dungen und der Pikrate verzichtet. Zur Constitutionsbestimmung der
Methylindene wurde unter schirferen Bedingungen operirt, wie friiher
bei den Hydromethylverbindungen zu oxydiren versucht wurde, in
der Absicht, die Zwischenproducte zu vermeiden. Das Methylinden-
gemisch wurde mit verdiinnter Salpetersiure lidngere Zeit gekocht;
beim Verdampfen hinterblieb eine Siure, mit Harz gemischt. Nach
dem hiufigen Aufoehmen mit Soda, Wiederausfillen und Umkrystalli-
siren aus Wasser wurde ein S#uregemisch erhalten, das zuniichst zur
Trennung in die Baryumsalze iibergefiihrt warde. Die Baryumsalze wur-
den fractionirt krystallisirt und in einen leicht ldslichen und schwer
16slichen Antheil getrennt. Der leicht 8sliche erwies sich als hemi-
mellithsaures Baryum und der schwer 1sliche Antheil als trimellith-
saures Baryum. Die getrennten Baryumsalze wurden in die Siduren
tibergefilhrt und die freien Sduren aus kaltem Wasser krystallisirt,
um die letzten Spuren der Isomeren von einander zu trennen. Hemi-
mellithsdure ist ziemlich schwer 16slich in Wasser, Trimellithsiure
dagegen leicht. Die Hemimellithsdure fingt bei 185 unter Zerset-
zung an zu schmelzen. Die Analyse ergab:

CsH3;(COOH);. Ber. C 51.43, H 2.86,
Gef. » 3131, » 3.02,

Zur weiteren Charakterisirnng wurde die Sdure noch sublimirt,
wobei sich Phtalgiureanhydrid und Benzoéséure3) bilden, wihrend Tri-
mellithsiure nicht sublimirt. Das aus der Hemimellithsdure entstan-
dene Sublimat vom Schmp. 122—128% wurde, um die Benzoé&siure
nachzuweisen, durch Kochen mit Alkali in das Salz der Siure iiber-
gefiihrt und in der Kilte die Siure ausgefillt, mit Aether extrahirt
und Letzterer verdunstet. Da Phtalsdure in Chloroform unlslich,
Benzoésidure aber 1éslich ist, so wurde versucht, die Benzoésiure mit
Chloroform zu extrahiren. Beim Verjagen des Chloroforms blieb
Benzoésiiure vom Schmp. 122° zuriick.

Die warzigen Krystalle der Trimellithsdure schmolzen bei
211—217° unter Anhydridbildung.

Cs H3(COOH);. Ber. C 51.43, H 2.86.
Gef, » 51.55, » 3.12.
1 Anm, 4, Chem. 247, 161, 7) Diese Berichte 33, 3395 [1900}.
%) Diese Berichte 25, 2108 [1892])
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Zu den beiden Tricarbonsiiuren konnte man vomw 4(7)- resp. 3-
{(6)-Methylinden?) gelangt sein; wahracheinlich werden alle ‘vier mdg-
lichen isomeren Methylindene vorhanden sein, da ihre Trennung nicht
mdglich ist, wegen der geringen Differenz der Siedepunkte und Pikrat-
schmelzpunkte. '

T Diisseldorf, Stidtisches Laboratorium. Mirz 1902.

288. P. Walden: Ueber den mehrwerthigen Sauerstoff.
(Eingegangen am 1. April 1902.)

Die nachstehende kurze Mittheilung bildet eine Erginzung zu
oieiner.in diesen Berichten?) erschienenen Untersuchung {iber den ba-
sischen Sauerstoff. In erster Reihe bezweckt sie, die Vorgeschichte
der Lehre vom vierwerthigen Sauerstoff moglichst genau wiederzugeben;
zweitens will sie auf Daten hinweisen, die dem Sauerstoff ausser der
Zwei- und Vier-Werthigkeit noch andere Valenzen zuerkennen, und
drittens soll sie einen Beitrag zu der von mir ausgesprochenen An-
sichtjiiber den amphoteren Charakter des vierwerthigen Sauerstoffs
{im Dimethylpyron) liefern.

I. Ueber die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs.

Die erste, bestimmt formulirte Ansicht iiber die Vierwerthigkeit
des Sauerstoffs wurde 1864 von Naquet?) ausgesprochen, und zwar,
weil der Sauerstoff ein Analogon des Schwefels, Selens und Tellurs
ist, und von diesen Elementen vierwerthige Verbindungen (SCl4, SeCl,,
Tedy u. a.) bekannt sind. Die erste Anwepdung dieser Ansicht zu
Constitutionszwecken verdanken wir H. Buff!) (1866), der im Wasser-
stoff- und Baryum-Superoxyd ein Atom des vierwerthigen Sauerstoffs
annnimmt; die Formeln fiir die beidenVerbindungen sind alsdann: Hy O O
und Ba® O in gleicher Weise wird in dem Ozon ein mittelstindiges,
vierwerthiges Atom angenommen: 0=0 =0,

1869 spricht Williamson?) die Moglichkeit eines vierwerthigen

Sauerstoffs in Koblenoxyd CO aus; im selben Jahre (1869) nimmt
VIV

Jorgensen®) einen quadrivalenten Sauerstoff im Wasser an, wobei

") Bezeichnung nach Moschner.

%) Walden, diese Berichte 84, 4185 [1901).

% Naquet, Compt. rend. 58, 381, 675 [1864).

#) Buff, Theoretische Chemie 63, 77 [1866].

% Williamson, Journ. Chem. Soe. 22, 360 [1869].

) Jorgensen, Doctordissertation, 1869; vergl. Zeitschr. f. anorg. Chiem.
7, 327.





