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3.6 - D i o  x y n a p  h t a l i n d i  m e t  h y l a  t h e r .  
2.6-Dioxynaphtalin wurde mit Methylalkohol und Schwefelsaure '> 

langere Zeit auf  dem Wasserbade erwarmt und das  Reactionsproduct 
mit Wasserdampf destillirt. Der  Aether ist nur rnassig fliichtig rnit 
Wasserdampf und krystallisirt s u s  Methylalkohol in perlmutterglan- 
zenden Schuppen vom Schmp. 149.50 

Unloslich in Wasser, ziemlich 16s1ich in Alkohol, Aether, schwer 
in  Methylalkohol. 

0.2207 g Sbst.: 0.6193 g COa, 0.1246 g H20. 
C~zBl202. Ber. C 76.59, H (i.38. 

Gef. s 76.52, B 6.27. 
S t u t t g a r t ,  12. Januar  1903. Technische Hochschule. Labora- 

torium fur allgemeine Chemie. 

103. S. Gabri el: Nitromethan und Phtalsaureanhydrid. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 12. Januar 1903.) 
Die Aehnlichkeit, welche bei manchen Reactionen zwischen Saure- 

anhydriden und Aldehyden herrscht, war  die Veranlassung zu dem 
nachstehenden Versuch, Phtalsaureanhydrid rnit Nitromethan zu con- 
densiren. 

B P r i e b s a )  hat namlich schon vnr langerer Zeit gezeigt, dass sich 
Nitromethan rnit Aldehyden unter Wasseraustritt vereinigt und z. R. 
mit Benzaldehyd das w-Nitrostyrol C6 1%. CH. CH. NO1 liefert. Als 
Condensationsmittel benutzte e r  Chlarzink 3) und in anderm Fallen 
Alkali. 

L. H e n r y ' )  zeigte dann, dass sich aliphatische Aldehyde mit 
Nitromethan ohne Wasseraustritt zu Nitroalkoholen vereinigen unter 
dem Einflusse des Kalium-Carbon.tta (-Hydrsts, -13icarbnnats). Sodann 
hat  sich J. T h i e l e  7 rnit Yortheil des alkohalischen Kalis bedient, 
wobei anscheinend allgemein die Kaliumsalze der Additionsproducte ent- 
stehen, aus denen beim Ansauern unter Wasseraustritt Styrolabkiimm- 
linge herrorgehen. 

l )  Vergl. B a m b e r g e r ,  Ann. d. Chem. 267, 42. 
2, Ann. d. Chem. 225, 321 [l884]. 
3, S. auch Th. Posne r ,  diese Berichte 31, 65(i [fS98]. 
4, Compt. rend. 180, 1268; 121, 212 L18931; diese Berichte 28, R. 606, 

j) Diese f3erictite 32, 1293 [IS!J'J]: hiin. d. Chem. 323, 1 [ I ! W ] .  
7 i 4  [IS!)j]. 
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Endlich haben L. B o u v e a u l t  und A. W a h l ’ )  linter Benutzung 
von Natriummethylat dieselbe Wirknng wie T h i e l e  rnit alkoholischern 
Kali erzielt. 

D e r  zu beschreibende Versuch wurde rnit Natriumniethylatlosung 
ausgefiihrt, die ich aber nicht anf eine alkoholische, sondern anf 
eine atherische Losung des Phtalsiiureanhydrids (und Nitromethans) 
wirken liess, weil zu befiirchten war ,  dass sich der Alkohol rnit 
dem Anhydrid zu saurem Phtalsaureester umsetzen wiirde. 

Man liist 3 g feiu pnlverisirtes Phtalsaureanhydrid in 300 ccm 
absolutem Aether unter Schiitteln in einer Standflasche auf, kiihlt die 
Losung auf 0 0  ab, wobei ein Thei l  des Anhydrids sich abscheidet, 
fiigt dann 1.2 ccm Nitromethan hinzu und giesst nun eine Liisung 
vou 0.45 g Natrinrnmetall in 10 ccm Holzgeist allmahlich unter 
Schiitteln ein. Es entsteht sofort ein gelatinnser farblnser Brei, der  
meist eine schwache Rosafarbe annimmt. Nach einigen Stunden 
wird der Hrei abgesogen, das auf dem Filter verbliebene farblose 
resp. rothliche Natriumsale in Eiswasser geliist iind die Losung Init 
SalzsLure schwach ubersattigt, wobei sich eine Emulsion bildet ; mit 
Aether aufgenommen, bleibt sie nnch dem Verjagen desselben als 
Oel (ca. 3 g)  zuruck, das im Exsiccator bald zu einer radialfaserigeu 
Krystallmasse (A) erstarrt. Letztere besteht der Hauptrnenge nach aus 
dem primaren Phtalsaurernethylester COZE-I .Cg H d .  CO2 CHs (Schmelz- 
punkt SS”), enthlilt aber ausserdem einen anderen Kiirper, der sich 
durch Griinfarbung beirn Erwarmen rnit Vitrinlnl nnd Phenol zu 
erkennen giebt und vielleicht ein Additinnsproduct von Phtaleaure- 

anhydrid und Nitrometlran, C,j Hd >O , dxrstellt. Da 

seine Menge nur gering und seine Scheidung vom Phtalsauremono- 
methylester durch Krystallisation nicht mtiglich war, wurde versucht, 
es durch Wasserabspaltung in das voraussichtlich schwerer losliche 

C (OH) .  CH . NO1 

CO 

c:cH.No~ 
CO 

N i t  r o in e t  h y 1 e n p h t a1 i d ,  CbH+ > 0 

iiberzufuhren nnd diesrs zu isoliren. 
Zu dem Ende s u r d e  die Krystallmrisse A (3 g) rnit G ccm Essig- 

saureanhydrid 10 Minuten laiig am RGckHusskiihler gekocbt, wobei 
die Liisung sehr bald eine citronengelbe Farbe annahm; dann dunstete 
man i m  Vacuum bei loou das uberschiissige Anhydrid a b  und ver- 
setzte den von gelben lir) stallrri dnrcliaetet~n clligen Ruckstand nach 

I) Compt. rend. 135, 41: Centralbldtt 1902, I1 419. 



dem Erkalten mit Alkohol; nach einiger Zeit filtrirte man die gelben 
wohlausgebildeten Prismen (ca. 0.3 g) a b ,  welche nach dem Uni- 
krystallisiren aus Eisessig YOU etwa 2050 zu sintern begannen und bei 
etwa 206-2080 unter starkem Scbaumen zu einer braunen Flussig- 
keit schmolzen. Den Analysen zufolge liegt das erwartete Nitro- 
m eth ylenphtalid vor : 

(17.50, 775 mm). 
0.1269 g Sbst.: 0.0331 g HzO, 0.2633 g COz. - 0.0952 g Sbat : 6 C C I I ~  li 

CsHsN04. Ber. C 5ii.51, H 2.61, N 7.33. 
Gef. I) 56.58, n 3 90, )) 7.46. 

Versuche, die geringe Ausbeute (ca. 0.3--0.36 g aus 3 g Anhydrid) 
zu verbessern, indem man entweder die Natriummetbylatlosung oder das 
Nitrornethan sehr langsam unter Turbiniren zur Mischung der ubrigen 
Cornponenteii hinzufliessen liees, oder die Menge des Natriumrnethylats 
vermehrte, oder die Ternperatur der ltherischen Losung vor dern Zu- 
satz des Methylats bis auf - J 2 0  herabsetzte, blieben erfolglos. Bei  
Anweudung von trocknem Natriummethylat statt der holzgeistigen 
Losung war nach 12-stundigem Scbutteln eine Einwirkung uberhaupt 
nicht zu beobachten. 

1111 Rijhrchen iiber freier Flamme erhitzt, zersetzt sich der Korper 
unter Brgunung und Schaumen; die entwickelten Dampfe enthalten 
nach Farbe und Verhalten gegen Jodkaliurnstarke nitrose Gase. 

Das Nitromethylenphtalid lost sich in  concentrirter Schwefelslure 
beiin Erwarmen auf dem Wasserbade eunachst mit gelber Farbe, die 
allmiihlich il l  Amethystfarbe umschlagt; f ig t  man nun Phenol hinzn 
und erwiirmt weiter, so entsteht eine griinblaue, dann indigoblaue 
Liisung, die auf Zusatz von Wasser roth wird und bald einen braunen 
Niederschlag fallen Iasst. 

Urn Bestatigungen fur die den Korper ertbeilte Constitution zu 
geminnen, wurden folgende Versuche angestellt: 

I .  Nitromethylenphtalid und Jodwasserstof. 

Ich habe fruher ’) gezeigt, dass durch Jodwasserstoff das phenylirte 
Nitrornethylenphtalid, d. 11. 

Nitrobenzal phtalid in  P henylisocumarin 
C:C(sOa).CGHs 

CO 
CsH4’ >O 

verwandelt wird. 

‘j Diese Herichte 18, 2445, 3471 [Is%]. 

CH : C . Cs Hh 
co.0 CcHq< . 
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Man sollte also unter denselben Bedingungen aus dem 
N i t r o m e t h y l e n p h t a l i d  das I s o c u m a r i n  

CH:CH 
/ /C : CH. NO2 

CsH4, >o c6 H4.'C0. 0 
CO 

erwarten. 
Es wurde deshalb ein Gemisch von 0.5 g Nitromethylenphtalid 

und 0.25 g rothem Phosphor in 3 ccm heisse Jodwasserstoffsanre vom 
Sdp. lYi0 allmahlich eingetragen, wobei jedes Mal lebhaftes Auf- 
schaumen eintrat. Dann kochte man noch Stnnde unter Riickfluss- 
kiihlung, fugte etwas Schwefligsaure hinzu, unterwarf das Reactions- 
product (wassrige Fliissjgkeit nebst braunem Oel) der Wasserdampf- 
destillatiou und fing das viillig klare, nach Phtalid riechende Destillat 
so lange auf, als ea sich mit Kochsalz trubte. Das gesammte Destillat 
(ca. 90 ccm) wurde nun rnit Kochsalz iibersattigt, die entstandene 
Emulsion ausgeathert und das Extract schnell verdunstet, wobei ein 
farbloses Oel (ca. 0.1 g) verblieb, dass griisstentheils zu einer niedrig 
schmelzenden Krystallmasse erstarrte. Auf Thon gestrichen und danu 
aus Petrolather umkrystallisirt, zejgten die Krystalle den Schmp. 
460. - Isocumarin schmilzt bei 47". -- Da das Material zur Analyse 
nicht hinreichte, wurde es in ein weiteres Derivat verwandelt durch 
4-stundiges Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 1 OOo: 
dabei schieden sicb aus der anfangs klaren Losung beim Stehen all- 
mahlich Krystallkiirner ab,  welche sich subliniiren liessen, alsdann 
bei 209-2100 schmolzen und bei der Destillation mit Zinkstaub ein 
unverkennbar nach Isochinolin riechendes basisches Oel ergaben. 

Hiernach ist also I s o c a r b o s t y r i l  (Schmp. 208-209O) entstanden, 
welches nach E. B a m b e r g e r  nnd W. F r e w l )  aus Isocumarin und 
alkoholischem Ammoniak bei 120- 1 30Q hervorgeht. 

Es ist mithin nachgewiesen, dass die Reduction dea Nitro- 
methylenphtalids analog derjenigen des Nitrohenzalphtalids verlauft. 

Ein ))Nit rom e t  hy  I en p h t a1 ylc  genannter Kiirper, welchem gleich- 
falls die obige Forme1 zugesehrieben wird, ist bereits vor langerer Zeit 
von T h .  Z i n c k e  bzschrieben worden, der ihn beim Abbau des 
Nitro -8-naphtochinons erhalten hat und den Schmelzpunkt zu 1940 
angiebt, wahrend das  von von mir dargeqtellte Product etwa 12-13' 
hiiller schmilzt. 

Hr. Prof. Z i n c k e  hatte die Liebenswiirdigkeit, mir anf meine 
Bitte eine Probe seines Priiparates zu senden: dasselbe begann schon 
von etwa 175O ab an den Vandungen des Capillarrohres unter Brau- 

2, ADD. d. Chem. 265, 290 [1892]. 

_____ 

1) Diese Berichte 27, 208 [1894]. 
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nung und schwachern Schaumen zu sintern und war \ollig erst be5 
194-195’ unter Rlasenwerfen zu einer braunen Flussigkeit geschmolzen. 
Es ist demnach von den1 aus Phtalskure erhalteneri Kiirper ver- 
schieden. F u r  die Verschiedeiiheit beider Substanzen spreclien ausser- 
dem folgende Beobachturigen: 

1 .  Die Lijsung des Zincke’schen  Kiirpers i n  warmer Schwefel- 
saure behalt ihre Gelbfarbung und faibt sich n i c h t  amethystfarben 
(S. oben); dagegen zeigt sie mit Phenol versetzt die namlichen Farb- 
wandlungen, die oben beim Isomereii beschrieben worden sind. 

2. Durch Behandlung Init Jodwasserstoff und Phosphor, welche 
den 811s Phtalsiiure erhalteiien Korper in Isocumarin (s. oben) ver- 
wandeln, konnte aus deur Z i n c k  e’schen Korper (0.3 g) kein Tsocu- 
marin erhalten werden. 

3. Aus dem Zincke’schen  Nitromethylenphtalyl hat seiri Ent- 
decker eine stickstofffreie Saure C,, HIU 0 4  voni Schrnp. 1470 bereitet, 
indem er es in Holzgeist aufgeschlammt bei 0 0  mit methylalkoholischeni 
Kali behandelte und die eutstandene Losung mit Saure versetzte etc. 
Wenn man dagegen das ails Phtalsaure erhlltliche Nitromethylen- 
phtalid der analogen Behandlung unterzieht, so rerlauft die Reaction 
unter anderen Erscheinungen und unter Bildiiug einer stickstoffhaltigen 
Saure (s. weiter unten sub IIZ). 

II. Nitromethylenphtalid und Alkali. 

Wenn man Methylenphtalid (resp. sein Methyl- oder Phenyl- 
Derivat, d. h. Aethyliden resp. Bend-Phta l id)  mit Alkali liist und 
die Lijsung alsdann ansauert, fallt bekanntlich die um 1 Mol. Wasser 
reichere Retonsaure (Acetophenon-, Propiophenon- resp. Desoxyben- 
zoin-o-Carbonsaure) ans : 

C:CH.X CO .CH2. X 

dagegen wird Nitrobenzalphtalid bci gleicher Behandlung gespalten 
wie folgt: 

C: C (  h ’ O 2 ) .  Cs Hs CO 

CO CO /o 11. CcH4 >O + H?O = CgH1’ 

+ NO:, . CHa . Cs €35. 

J e  nachdem nun Nitromethylenphtalid (Schmp. 206 - 208“) der 
Reaction I oder I1 folgte, war ans ihm entweder Nitroacetophenon- 
o-carbonsaiure oder Phtalsaureanhydrid und Nitromethan - seine Ge- 
neratoren - zu erwarten. 

Ziir Eotscheidung der Frage wurden 1,s g Sitrokijrper in 5 ccm 
Eiswnsser aufgeschlammt, mit 4.5 ccm 33-procentiger gekiihlter Kali- 
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lauge iibergossen und dann bei gewohnlicher Temperatur untrr zeit- 
weiligem Schutteln stehen gelassen. Im Vrrlauf einer halben Stunde 
war  eine gelbe Liisung entstanden, in welcbe nach Abkfihlung auf 00 
lanngsam Salzsaure eingetriipfelt wurde: dabei verschwand schliesslich 
die Gelbfarbung, ohne dass bleibende Fallung eintrat; fubr man mit 
dem Siiurezusatz fort, so gestand das Ganze zu einem farblosen Kry- 
stallbrei (ca. 1.5 g). Man wusch ihn mit Eiswasser und krystallisirte 
den zur Analyse bestirnmten Antlieil aus g o o  warmem Wasser urn. 

Den Analysen zufolge liegt 

,CO .CR?.L\'O? 
CS H-2OOII X i  t r o a c e  t o  p h P n o n -  o - c a r b  o n s i i u r e ,  > 

vor, die also gemass Gleichung I durch Wasseraufnahnie aus  dem 
Nitrokorper entstanden ist: 

0.1808 g Sbst. (bei 500 getrocknct): 0.3403 g COa, 0.0565 g HaO. 
CsH1N05. Ber. C 51.68, H 3.35. 

Gef. )) 51.34, )) 3.47. 

Die neue Saure bildet farblose Blatter vom Schmp. 121.50 und 
l i i s t  sich rnomentan in Ammoniak und Alkali mit gelber Farbe; ihre 
Liisung in concentrirter Schwefrlsaure zeigt beim Erwarmen und mit 
Phenol dieselben Farbenerscheinungen wie das Kitromethylenphtalid 
( s .  oben). Die Nitrosaure geht in Letzteres zuriick, wenn man sie niit 
Essigsiiureanhydrid kocht. 

Durch langeres Kochen mit Wasser wird sie anscheinend zersetzt. 
Beim 1 '/s-stiindigen Erhitzrn rnit 10 Theilen rauchender Salz- 

siiure im Rohr a u f  100° giebt sie eine gelbe Losung, welche, auf dem 
Wasserbade vrrdunstet, einen gelben, von Krystallchen durchsetzten 
Syrup hinierliisst; das Product lost sich bis auf Spuren eines gelben 
Pulvers in  wenig kaltem Wasser; diese Losung en thdt  (ausser 
Salmiak) anscheinend Hydroxyl;inlin, denn sie reducirt E' e h l i n  g'sche 
LGsung, und ferner P h t a l o n s a u r e ,  denn sie giebt beim Erwarnlen mit 
Phenylhydrazinchlorhydrat gelbe Nadeln vom Schmp. 212 -214O unter 
Schaurnen I ) ,  sodass also der Nitrokorper wenigstens partiell analog 
dem Xitromethan, das in Anieisensiiure und Ilydroxyiamin zerfailt, 
gemass folgender Gleichung zerlegt W O I  den ist : 

Eine Liisung der Nitroacetophenoncarbonsiiure in stai k iiber- 
schiissigem Arnmoniak wurde in] LuftstI oin eingeengt, wobei sich aus 
der gelben Flussigkeit ein farbloses, aus  flachen Prismen bestehendes 

1) Naeh R. H e n r i q u e s  (diese Berichte 21, l(i10 [ISSS:) schmilzt das 
Hpdrszon der Phtalonsaure bei 21.5". 



Pulver abschied. Auf Thon abgesogen, gab es rnit Wasser eine 
hellgelbe Losung, aus der durch Chlorbaryum ein weisses Pulver, 
durch Kupfersulfat eine nicht sehr schwer losliche, hellgriine Fallung 
und durch Silbernitrat ein hellgelbes, beim Reiben krystallinisch 
werdendes S i l b  e r s a l z  ausfiel. Letzteres verpufft beini Erhitzen, ist 
nach dem Trockneu fast weiss und hat  die Formel C9H5NOsLkg?. 

0.3088 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.2074 g AgC1. 
CgHsNOsAga. Ber. Ag 51.07. Gef. Ag 50.55. 

Die Bibasicitat der Nitrosaure darf nicht uberraschen; vou den 
primPren und secundaren aliphatischen Nitroverbindungen ist ja langst 
bekarint, dass sie Salze bilden und specie11 von dem a-Nitroaceto- 
phenon, der Stammsubstanz der vorliegenden Carbonsaure, hat A. L u -  
c a s l )  das Natriumsalz CgH5.CO.CH: NOONa bereitet, sodass obiges 
Silbersalz Ag CO2 . C ~ H I .  CO. CH : N O 0  Ag = Cr Hi NO5 Agz zu formu- 
liren ist. 

III. Nitroiiiethylenphtalid und rnethylalkohotisches Kali .  

Zum Vergleich rnit dem Zincke ' schen  Isoineren (s. oben) uber- 
goss ich 1 g Nitromethylenphtalid voni Schmp. 206-208" mit 5 ccm 
O0 warmem Holzgeist und fiigte unter Kuhlung und Umruhren rinige 
ccm gekiihltes methylalkoholisches Kali hinzu. Es entstand momentan 
eine Losung, die aber sehr schnell zu einem Brei zarter, farbloser 
Nadeln eines Kaliumsalzes gestand. Abgesogen, rnit eiskalteni Holz- 
geist gewaschen und im Vacuum uber Schwefelsaure, dann bei SOo 
getrocknet, bildet es einen schneeweissen F i b ,  der sich in Wasser 
ohne alkalische Reaction liist und der Kaliumbestimmung zufolge die 
Formel CgH5NO4 + CH3 OK = CloHgNOsK besitzt. 

0.5176 g Sbst.: 0.1378 g KC1. 

Um die dem Salz zu Grunde liegende Substanz zu gewinnen, 
braucht man den Brei nicht vom Holzgeist abzufiltriren, sondern kann 
ihn direct in Wasser losen und die verdunnte Liisung rnit Salzsaure 
fallen; dabei entsteht eine Emulsion, die sich sctinell zu Schiippchea 
verdichtet. Der  fur die Analyse bestimmte Antheil wurde aus sieden- 
dem Wasser in  flachen, oft gitterfonnig verwachsenen, farblosen 
Niidelchen vom Schmp. 110-1 1 l0 erhalten. 

CloHgN05K. Ber. K 15.01. Gef. K 14.31. 

Die Analysen fiihrten z u  erwarteten Formel Clo HsN06. 

CO$, 0.0600 g HpO. - 0.1476 g Sbst.: 7.8 ccm N (17.5O, 767 mm). 
0.1915 g Sbst.: 0.3777 g COz, 0.0658 g Ha 0. - 0.1642 g Sbst.: 0 3239 R 

CloH~N05.  Ber. C 53.81, R 4.04, N 6.28. 
Gef. n 53.79, 53.80, >> 3.99, 4.06, n 6.20. 

1) Diese Berichto 38, 601 [1899]. 
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Die Substanz lost sich beini Uebergiessen mit verdiinnteni Am- 
moniak erst allmahlich, nicht sofort, auf, enthalt also offenbar nicht 
die Carboxylgruppe. Ihre warme citronengelbe Liisung in Vitriol61 
wird mit Phenol griinblaii und alsdann mit Wasser granatroth. 

Urber die Constitution des Methylkiirpers und seines Kaliumsalzes 
ist Folgendrs zu bemerken: 

Wie J. T h i e l e  und S. H a e c k e l l )  gezeigt haben, handelt es 
sich bei der Anlageruiig von Kaliummetbylat an Nitroathylene urn 
vine Addition in 1.4-Stellung, z. B.: 

C 6 H s  .CH:CBr.N<E = C6Hg.CH-CBr:N:O . .  
+ CHjO-- -K OCH3 OK ' 

denientsprechend ist das oben beschrieberie Kaliumsalz CloH8 NO5 K 
nach der Gleichung : 

C: CH. NO2 C(OCH3). CH:NOOK 

CO CO 
CfiH4 >O + CH30. K Cs Hq, >O 

entstanden , und die daraus durch Saure abgeschiedene Methylverbin- 
dung als 

CtiHa. >O 

zu bezeichnen. 
Mit dieser Auffassung harmonirt auch das folgende Verhalten der 

Substanz. 
Als 0.4 g Methylverbindung rnit 1 ccm 33-procentiger Kalilauge 

und 4 ccm Wasser auf GOo erwarmt wurde, trat bald Losung ein; 
nach etwa 10 Minuten langem Erwarmen wurde die gelbe Fliissigkeit 
angesiiuert, wobei sie sich zunachst entfiirbte und dann a, - N i  t r o- 
n ce top  h e n o n -  0- c a r  b o n s a u r  e vom Schmp. 121" abschied. 

C (OCHa) .CHs .NO2 

CO 
= a - Me t ho  x y - a -  N i t  r o rn e t  h y 1- P h t a 1 i d  

Die Reaction ist offenbar wie folgt verlaufen : 
C(OCH3) (OH).CH:NOOK 

+ 2 K O t l  
C (OCHy) . CHa NO2 

CsH4 >o - +CsH4 
CO COOK 

,C(OCHs)(OH).CH2.NOa 
+ C s H 4 \ c 0 0 ~ 1  

+ HCI 

,CO. CH2. NO2 
= CH3 .OH + Cg H*,COOH 

IV. Nitroacetophenoncarbonsaure und Zinnchloriir. 
0.5 g der Nitrosaure werden fein gepulvert in eine durch Leitungs- 

masser gekiihlte Liisung von 1.4 g krystallisirtem Zinnchloriir in 2 ccm 

1) Ann. d. Chom. 325, 5 [1902]. 
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raachender SalzsLure allmahlich eingetragen , in der sie sich unter 
rrierklicber Erwiirmung losen. Dann stellt man das Ganze 2 Minuten 
lang auf's Wasserbad. Die klare L6sung gestelrt dabei freiwillig oder 
beim Keiben zu einem Krystallbrei, den man nach viilligem Erkalten 
auf Thon absaugt (0.6 g) und dann in (ziemlich riel) kochender starker 
Salzsaure lost: beim Abkiihlen scheiden sich glasglanzende, farblose, 
rectangullre Krystallblatter a b ,  welche ein Chlorhydrat darstellen, 
aber wiihrend des Trocknerrs bei 1000 die Salz~Iore fast vollig ver- 
lieren, triibe werden und schwache Rosafarbe annehmen (ea. 0.25 g); 
sir werden nach den: Trocknen in etwa 180 ccm siedeudern Wasser 
gelost uiid fallen dnraus in aarten, hellrosa gefarhten NIdelchen aus. 
Lrtztere losen sich in Amnioriiak uiid Alkalien leicht mit gelber Farbe. 
Erhitzt man sie im Capill:irrohr, so iiberziehen sich die Wandungen 
desselberi von etwa 160 rnit einem rosafarbenen, beim weiteren Erhitsen 
zinnoberrothen Besvhlag ; eine Schmelzuug ist in der immer rlunkler 
gewordenen Masse bis gegen 250O nicht zu beobachten. 

Die Analyse ergsb: 
0.1585 g Sbst.: 0.3547 g Cog, 0.0575 g HsO. - 0.1700 g Sbst.: 0.3790 g 

COz, 0.0614 g H10. 
C ~ H T N O ~ .  Ber. C 61.01, H 3.116. 

Gef. D 61.0'2, GO.SO, 4.03, 4.02. 
Gegen Erwartung ist somit die Nitrosaure nicht zur entsprechen- 

den Amidosaure (I) oder zu derer: Anhydrid (11) = Oxpisocarbostj rill): 

sondern 211 einem Kiirper reducirt worden, der um I Atom Ssuerdoff 
reicber ist als Oxyisocarbostyril Vielleicht ist e r  nach folgendem 
Schema entstanden, in welchern die intermediare Bildung des ent- 
sprechenden Hydroxylaminderivates nus den1 Nitrokijrper nngenonimen 
wird : 

Dnnach ware der Korper als 2 . 4 - D i o x y i s o c a r b o s t y r i l  zu be- 
zeiehnen und wiirde also Ihnlich der von A. R e i s s e r t 2 )  besclirie- 

benen Oxyindolcarbo~~saure, CS H*,N(OH) CH %C. COOH, das Hydroxyl 

an einein riogforinig gebunderien Stickstoffatom enthalten. 

I )  S. G a b r i e l  und J .  C o l m a n ,  diese Berichte 33,  996 [IYOO]; 35, 

?) Diese Berichte 29, G46 [1896]. 
243 [inoil. 
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Die Berechtignng dieser Auffassiing niiisste duixh eirie einqelieri- 
dere Untersuchung des Kijrpers gepriift wrrdeii . allrin dazu reiclite 
die Menge des schwer zuganglichen Productes leider nicht BUS. Fiir 
die Anwesenheit des Hydroxrlaniiiirestes Iiisst sich die Brobachtaitg 
anfiihren , dass die alkalische L6siing der Substnnz beim Erwiirmen 
aiis F e  h 1 i n  g'scher LBsung Knpferoxytlul nbscheidet. 

Ferner  kommt die nahe Beziehung, in der die Substanz obiger 
Formel gemass zuni Oxyisocarbostyril steht, dadurch zuni Ausdruck, 
dass sie 1. durch Jodwnsserstoff und Pltosphor bei 170" zu I s o -  
c a r b o s t y r i  1 reducirt wird, und dass 2. ihre Liisung in Ammoniok beini 
Eindau)pfen :iuf dem Wasserbxde in ein rothes Pulrer iibergeht, 
w e l c h e ~  sich beirn Umkrystalliuiren aus Nitrobenzol nls C a r b i n d i g o ,  
(C9€15X02)g, d. h. das Oxydntionsproduct des Oxyisocni bostyrils. erweist. 

I-Irn. Dr. R. H a z a r d  habe ich fiir seine Unterstiitzung bei diesen 
Yersuchen bestens zu danken. 

104. E. Heintschel :  Berichtigung bezi igl ich der Formel des 
Triphenylmethyls. 

(Eingegsngen :tm 10. Frbrnw 11103.) 

In nieiner Notiz uber die Formel des Triphenylniethyls (diese Be- 
I ichte 36, 321 [1903]) haben die chinoYden Formeln, auf welche es hsupt- 
siichlicli ankonimt, bei der Drucklegung eine Wiedergnbe gefunden, 
wtllrhe zu Missverstiindnissen fiihren kann. Ich sehe mich dnher ver- 
anlasst, die Formeln des desmotropen Triphenylchlormethans (I) und 
drs  Triphenylmrthyls (11) in drutlicherer Schreibwrise hier 211 wieder- 
lioleii : 

Gerichte r l .  D. cheni. Gcsellschatt. Jalirg. XXXVI. 


