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nnter Druck. Das mit Aether aufgenommene Reactionsproduct war  
ein Oel, das nach kurzem Stehen krystallisirte. Nach dem Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser stellt es glanzende , weisse Blattchrn 
vom Schmp. 128.5-129° dar, die in  allen Eigenechaften mit dern be- 
kannten Is0 n i t r o  s o b  e n  z y l c y  a n i  d iibereinstimmeu. 

0.1577 g Sbst.: 0.3785 g COz, 0.0611 g BaO. - 0.1565 g Sbst.: 25.6 ccm 
N (17O, 758 mm). 

CsE[sOaN9. Ber. C 65.75, H 4.11, N 19.31. 
Gef. )) 65.46, v 4.31, 18.94. 

Die Ausbeute an diesem Kiirp& betrug etwa 50 pCt. der Theorie. 
Die Reaction ist also in sehr nnerwarteter Weise verlaufen. Sie 

eteht aber nicht ohne Analogie da, wie bereits N e f *) nachgewiesen hat. 
Nach ihm sind die -zuerst entstehenden B Nitronsaureestera 2) sehr 

unbestandig und zu Bintramolekularer Oxydationa geneigt, wobri d a s  
Alkoholradical in der Regel zu Aldehyd oxydirt wird. 

Das Phenylnitroacetoititril bezw. seine Natriumverbindung ist eine 
sehr reactionsfahige Substauz. Wir haben aus demselhen herrits eine 
Reihe von krystallisiienden AbkGmmtingen erhalten und werdela 
dariiber spater berichten. Die Nitriruugeu mittels Aethylnitrat be- 
absichtigen wir fortzusetzen. 

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

Zur Isolirung der  Methylindene wurde 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 nicht constant, was durch die isomeren Homologen des  
Indens bedingt war. Der  wiederholt gereinigte Antheil 170111 Sdp- 
200-2100 wurde analysirt. 

CloHlo. Ber. C 92.30, H 7.69. 
Gef. >) 91.96, B 7.8%. 

Das Isomeren - Gemisch ist anfangs eine wasserhelle , lichtbre- 
chende, sich bald gelb farbende Fliissigkeit. Mit concentrirter Schwefel- 
&ure zusarnmengebracht, verharzt es. Specifisches Gewicht 0.958 j t = 
150. Das polymere Product, naoh D e n n s t e d t  3) dargestellt, war 
schwefelfrei und von verschiedenem Molekulargewicht. 

(CIOH~O).. Ber. C 92.30, H 7.69. 
Gef. 92.10, >> 7.70. 

- 

1) Ann. d. Chem. 480, 287 [1894]. 
2) Nach der Bamberger'schen Benennung. 
3) Ueber Hamburger Leuchtgas 1894. 
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Kei der Emptindlichkeit des Methylindens gegen Jodwasserstoff bil- 
det sich in Wiirme eine polymere Form, wie schon Roser ' )  vermuthete. 
Die Oxybenzylbenzylidenindenverhindung, nach T h i e 1 e a), dargestellt, 
war  fest, wahrend die Benzaldehydverbindungen der in der Seitenkette 
methylirten Indene fliissig bleiben. Da isomere Verbindungen vor- 
lagen, so wurde auf die weitere Untersuchang der Oxybenzylverhin- 
dungeu und der Pikrate verzichtet. Zur Constitutiorisbestimmung der 
Methyliudene wurde unter schiirferen Bedingungen operirt, wie friiher 
bei den Hydromethylverbindungen zu oxydiren versucht wurde, in 
der Absicht, die Zwischenprodurte zu vermeiden. Das Methylinden- 
gemisch wurde mit verdiinnter Selpetersaure Iangere Zeit gekocht; 
beiw Verdampfen hinterblieb eine Saure, mit Harz gemischt. Nach 
drm haufigen Anfnehmen rnit Soda, Wiederausfalien nnd Umkrystalli- 
siren aus Wasser wurde ein Sauregemisch erhalten, das zungchst zur 
Trennung in die Baryumsalze iibergefiihrt wurde. Die Baryumsalze wur- 
den fractionirt krystallisirt und in einen leicht lijslichen und schwer 
loslichen Antheil getrennt. Der leicht losliche erwies sich als hemi- 
melIithsaures Baryum und der schwer liisliche Antheil ah trimellith- 
saures Baryum. Die getrennten Baryumsalze wurden in die Sanren 
iibergefiihrt und die freien Sauren an8 kaltem Wasser krystallisirt, 
um die letzten Spuren der Isomeren von einander zu trenneu. Hemi- 
mellithsaure ist ziemlich schwer loslich in Wasser, Trimellithsaure 
dagegen leicht. Die H e m i m e l l i t h s a u r e  fangt bei 185O unter Zerset- 
zung an zu schmelzen. Die Analyse ergab: 

CsHs(COOH)3. Ber. C 51.43, H 2.86. 
Gef. >) 51.31, )> 3.02. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde die S a m e  noeh sublimirt, 
wobei sich Phtalsaureanhydrid und Benzo&saure3) bilden, wiihrend Tri- 
mellithsaure nicht sublimirt. Das aus der Hemimellithsaure entstan- 
dene Sublimat vom Schmp. 122-128O wurde, urn die Benzo&saure 
nachzuweisen, durch Kochen rnit Alkali in  das  Sale der Sanre iiber- 
gefiihrt und in der Kalte die Saure ausgefallt, rnit Bether extrahirt 
und Letzterer verdunstet. D a  Phtalsiiure in Chloroform unlijslich, 
BenzoGsaure aber 18slich ist, so wurde versucht, die BenzoGsaure mit 
Chloroform zu extrahiren. Beim Verjagen des Chloroforms blieb 
Beuzogsaure vom Schmp. 122O zuriick. 

Die warzigen Krystalle der T r i m e l l i t h s a u r e  schmolzen bei 
21 1 -217O unter Anhydridbildung. 

CsH3(COOH)3. Ber. C 51.43, H 2.86. 
Gef. )> 51.55, 3.12. 

t) Ann. d. Chem. 247, 161. 
3) Diese Berichte 25, 8108 [lSSZ]. 

a)  Diese Berichte 33, 3395 [1900]. 



1 764 

Zu den beiden Triearbonsiiuren konute man vom 4(7)- resp. 5- 
(6)-Methylinden l) gelangt sein ; wahrscheinlich werden alle vier niiig- 
lichen isomeren Methylindene vorhanden sein, drt ihre Trennung nicht 
rn6glich ist, wegen der geringen Differenz der Siedepunkte und Pikrat- 
schmelzpunkte. ._-- - 

D u s s e l d o r f ,  Stadtiaches Laboratorium. MIrz 1902. 

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

Die riachstehende k w z e  Mittheilung bildet eine Erganzung zu 
oieineriin diesen BericIiten2) erschienenen Untersuchung iiber den ba- 
sisclien Sauerstoff. In  erster Keihe bezweckt sie, die V o r g e s c h i c h t e  
der Lehre vom vierwerthigen Sauerstoff miiglichst genau wiederzugeben; 
zweitens will sie auf Daten hinweisen, die dem Sauerstoff ausser der 
Zwei- und Vier- Werthigkeit nocli a n d  e r e  Valenzen zuerkennen, und 
drittens sol1 sie einen Beitrag zu der von riiir arisgesprochenen An- 
sichtiiiber den amphoteren Cbxraktrr des vierwerthigen Sauerstoffs 
(im Dimethylpyron) liefern. 

I. U e b e r  d i e  V i e r w e r t h i g k e i t  d e s  S a u e r s t o f f s .  
Die e r s t  e ,  bestimmt formulirte Ansicht iiber die Vierwerthigkeit 

des Sauerstoffs wurde 1864 von K a q u  e t 3, ausgesprochen, und zwar. 
weil der Sauerstoff ein Analogon des Schwefels, Selens und Tellurs 
ist, iind von diesen Elementen vierwertbige Verbindungen (SCIJ, SeClr. 
T e J l  u, a.) bekannt sind Die erste A n w e n d u n g  dieser Ansicht zu 
Conetitutionszwecken verdanken wir 11. K u f f4)  (1866), der im Wasser- 
stoff- und Baryum-Super oxyd ein Atom des vierwerthigen Sauerstoffs 
annnimmt: die For meln fur die beidenverbindungen sind alsdann: H t d b  
und 15a@ ii j in  gleicher Weise wird in dem Ozon ein mittelstandiges, 
vierwerthiges Atom angenommen: 0 5 8 = (3. 

IS69 spricht W i l l i a m s o n 5 )  die Moglichkeit eines vierwerthigen 
Smerstoffs in Kohlenoxyd C O  aus; im selben Jabre  (1869) nimmt 

J 6rgensen6) einen quadrivalenten Sailerstoff' im Wasser an ~ wotwi 
IVIV 

1) Bezeichnung nach Moschner. 
W a l d e n ,  diese Berichte 34, 4185 [1901]. 

3, N a q u e t ,  Compt. rend. 58, 381, 675 [lS64]. 
4) Buff ,  Theoretische Chemie 63, 77 [1866]. 
j) W i l l i a m s o n ,  Journ. Chem. SOC. 22, 360 118691. 
6 ,  J b r g e n s e n ,  Doctordissertation, 1869; vergl. Zeitsctlr. f. nnorc Clwti. 

9, 327. 




