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Quercit erwiesen; die Subetanz besaB die Zusammensetzung C 43.80, 
H 7.45, 0 48.75 (ber. Hlr CsHlrOs C 43.90, H 7.32, 0 48.78), bildete 
farbl6se Prismen vom Schmp. 232O, war kaum liislich in Alkohol, 
jedoch ziemlich liielich schon in kaltem Wasser, und zeigte fiir c = 7.2 
die spezifische Diehung a: E + 279 welcher Wert hoher als der von 
Pri inier  angegebene ist, aber gut mit dem von GroSmann I) gehin- 
denen iibereinstimmt: a: = + 27.2O. 

Da13 Quercit nicht nur in den Eicheln vorkommt, sondern auch 
i n  der Eichenrinde, nahmeh bereits J o h a n s o n ,  sowie E t t i  wahr2), 
die Mengen werden aber ausdrucklich als sehr geringe bezeichnet; die 
Erfahning lehrt indessen, daO unter besonderen Umstiinden auch recht 
namhafte Quantitiiten abgeschieden werden konnen iind noch dam in 
sehr reinem Zustande. 

n8. A. Kliegl: -them den o-Nltzo-trlphemylmethaae. 
mtteilung am detn Chemiaohen Labcmbrium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 
Nach Baeyer  m d  Tschacher*)  kbnnen m- und p-Nitrotri- 

phenylmethan in bequemer peise durch Kondensation des enteprechen- 
den Nitrobenzaldehyds mit Benzol gewonnen werden. Dagegen war 
es nicht gelungen, a d  analoge Weise auch zum o-Nitrotriphenylmethan 
au gelangen. Finer Anregung Hm. Geheimrat v. B a e y e r s  folgend, 
habe ich die dieebezflglichen Versuche wiederholt, freilich ohne zu- 
nilchst ein wesentlich beseeme Redtat  zu erzielen : o-Nitrobenzaldehyd 
reagiert zwar mit ammathhen Kohlenwaeserstoffen bei Gegenwart 
von konzentrierter Schwefeleaure s&on in der Kiilte, wie an dem 
Y'erschwinden dee Aldehyde und der auftretenden, namentlich bei An- 
aendung von Toluol m h t  bptriichtlichen Wiirmetiinung leicht 8u er- 
krnnen ist; aber die harzigenBeaktimeprodukte, die bis vor k-em 
allen Krystallieationsrersuchen den hartniickigeten Wideretand ent- 
gegensetzten, erwieeen sich in komntrierter Schwefelsiiure so leicht 
liislich, daS sie durch diese der LBsung in Benzol oder Toluol voll- 
stgndig entzogen wurden. Es schien mir dies besonderer Beachtung 
wert; denn m- und p-Nitrotriphmylmetbthan sind, wie Ttiphenylmethan 
selbst, i n  konzentrierter SchwefeleHure unl6slich - eine Eigenschaft, die 

I) Ztachr. dea Vereine der h u t d e n  Zuckerindnstie 1906, 956. 
2) S. meine .Chemie dar Z n e k e h a  [lw, S. 1015. 
J) Dime Berichte 19, 8468 [1886]; 81, 188 [1888]; 08, 1632 [1890]. 



zur Trennung dieser Verbindungen von den bei der Darstellung neben- 
her sicb bildenden , die Krystallisation verhindernden Harzen gute 
IXenste leistet I). Die erwiihnten auffallenden. Lijslichkeitsverbiihisse 
der aus o-Nitrobenzaldehgd und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
resultierenden Dioge, uber die ich in einer baldigst folgenden Mit- 
teilung berichteu werde, legten die in der Folge sich bestiitigende 
Yerinutung nahe, daB diese Kondensation nicht in dem erwarteten 
Siiiiie verlaufe, uatl zw;tng mich , die Synthese deb o-Nitrotriplienyl- 
niethaua auf andereiii Wege zu versuchen. Sie erwies aich als wobl 
:rusfuhrbar mittels der Fr iede l -Craf t sschen  Reaktion aus o-Nitro- 
b w  z) lidenchlorid und Benzol. Das so erhaltene o-Nitrotriphenylmethari 
entsprach denn auch in bezug auf seine Lijslichkeit in konxentrierter 
Svhm efelsiiure den gehegten Enwrtungeii. 

Es sei hicr noch darauf hingcwiesen, dnB die Einwirkunp voii 
Phosphorpentachlorid auf o-Nitrobenzaldehyd, die das zu vorstebender 
S!-nthese benotigte o-Nitrobenzylidenchlorid liefern sollte, neben diesem 
in geringerer Mengr eine Substanz ergab, die dank ihrer Schwerliis- 
lichkeit in  allen iibljchen organischen Losungsmitteln leicht isolierbar 
und durch ihr chemisches Verhalten als ein synimetrisch gechlorter 
-ither von der Konstitutiou 

C ~ . H I ( N O ~ ) . C H C ~ . O . C H C ~ . G ~ H ( ( N O ~ )  

chnrakterisiert ist. entstanden nach der Gleichung: 

'3('6H4(NOs).COH + PC1, = [C,B4(NO,).CHClJO + POCI.;. 

J)ie Bildung analoger Verbindungen aus nr- bezw. p-Nitrobenz- 
aldehyd und Phosphorpentachlorid konnte nicht beobachtef werden. 
Dagegen habe ich in Oemeinschaft mit Hrn. K. H a a s  solche erhalten 
beim Erhitzen der Nitrobenzaldehyde mit Phosphoroxychlorid und 
einem indifferenten Losungsmittel in gescblossenem Robr auf looo. 
Wir sind mit dem Studium dieser Reaktion noch beschiiftigt. 

Zum Scblusse mochte ich nicht versiiumen , den Farbwerken 
vorm. Mei s t e r ,  L u c i u s  und Br i in ing  in Hiichst a . M ,  die mir fiir 
diese Versriche reichlichr hlengen o-Nitrohenzaldebyd zur Verfiigung 
gestellt haben, auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus- 
ziieprechen. 

1) Das Gleiche gilt w n i  1) i -  p - to  I y 1 - p h en y 1 - met han, f i r  das ich in diemi 
Berichten 88, 85 [1905] eine analoge Usrstellungsmethode angegeben Iirbe. 
Mebrmaliges U-asvhcn der Lijbung des I<oblenwassersto€f~, wie sie die Kon- 
densation unmittelbar ergibt, mit konzentrierter Scbwefelsiure und danauf- 
fnlgendc Behmdlung mit Bisulfitliibung liefert eio ohne weiteres linter vw- 
iriindertem Dnick gut destillicr1)ares Prodakt. 
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o-Ni t ro -b  e n z R lch 1 orid. 
15.1 g o-Nitrobenzaldehyd, in 50 g trocknem Benzol geliist, werden 

rnit 20.8 g Phosphorpentachlorid versetzt, wobei Erwarmung des Reak- 
tionsgemenges m6glichet durch Klihlen mit kaltem Wasser zu vcr- 
meiden iet. Nach ca. 4-BWndigem Stehen beiZimmertemperatur w i d  
etwa noch vorhandenee Phosphorpentachlorid durch kurzea Erwbmen 
slit dem Wasserbade in Meung gebracht. Sodann entfernt man die 
wenigen, w e a m  , nadligen Krystalle, die sich beim Wiedererkalten 
der Fliissigkeit abscheiden, (8. unten) destilliert Benzol und Phoaphop 
oxychlorid linter vermindertem Druck ab und isoliert aus dem Rnck- 
stand das o-Nitrobenzalchlorid mittele Wamerdampfdeetillation. Aus- 
beute 70-75 O/O der Theorie. 

Citronengelbe Fliissigkeit, die unter einem Druck von 12 mm bei 
143-144O (kurzes Thermometer, ganz im Dampf) wersetzt  eiedet. 
In riner Kiiltemischung em- sie zu nsdligen Kryetsllen, deren 
Schmelzpunkt betriichtlich unter Zimmertemperatur liegt. Ihr Geruch 
ist in der Kiilte nicht unangenehm, Oielmehr eigentiimlich aromatisch, 
in der Hitze dagegen stark stechend und die Schleimhiiute reieend. 
Schon unter der Einwirkung des Lichtes briiunt sie sich adlmHhlicb1 
eine weitergehende Zersetzung erfolgt bei langerem Stehen an der Luft. 

0.2067 g Sbst.: 0.3083 g COP, 0.0474 g HsO. - 0.2077 g Sbst.: 12.9 cem 
N (20.50, 726 mm). - 0.1822 g Sbst.: 0.2538 g AgC1. 

CiEO,NCl,. Bw. C 40.78, H 2.43, N S.W, CI 34.47. 
Gef. n 40.68, * 2.55, 6.90, 34.46. 

Gelindes Erwiirmen mit kenumtrierter Schwefeleiiure a d  den1 
Wasserbade bewirkt unter lebbafter Chlorwssserstoffentwickluq die 
Ruckbildung von o-Nitrobenzddehyd. Dmh betriagt die Ausbeute an 
diesem wegen der gleichzeitig stattlindenden Verharzung nur CB. 40 "16 

der Theorie. 

a, d - D i c h lo r - 2.2'- din  i t r o - b en z J 1 ii t h e r. 
Z i m q e r m a n n  und Miiller') teilen mit, mihr Versuch, aus Phoa- 

phorpentdlorid und o-Nitrobenzaldehyd das o-Nitrobenzylidenchlorid 
d a r z u s t e h ,  habe einen in Alkohol und Ather unloslichen Korper 
geliefert, dessen Natur noch allfiukltiren seis Die niihere Unter- 
suchung dieser Substanz acheint aber unterblieben zu sein, wenigstens 
habe ich weitere Angaben dartiber mcht auffinden konnen. Immerhin 
ist aus dieser kurzen Ndie in Zusammenhang mit dem Vorstehenden 
ersichtlich. daI3 Zimm ermann und Mii l l e r  o-Nitrobenzylidenchlorid 
nicht in Handen gehabt Babbn. f i r  von h e n  a la  unl6slich i n  Alko- 

I )  Dime Berichte 18, 997 rlSS51. 
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hol und i t h e r  beschriebene KBrper dtirfte vielmehr identisch sein mit 
dem oben bereits erwiibnten krystallinischen Nebenprodukt: dns bei 
dem mitgeteilten Verfahren, allerdings nur in geringer Menge (5 O/O 

der Theorie) , unter folgenden Versuchsbedingungen aber init einer 
Aiisbeute von durchschnittlich 29 O/O der Theorie erhalten wird. 

30.2 g (2 Mol.) o-Nitrobenzaldehyd werden in 50 g trocknem 
Chloroform gelost und mit 20.8 g (1 Mol.) gepulvertem Phosphorpenta- 
chlorid in mehreren Portiooen unter guter Kiiblung durch Kiilte- 
mischung und ofterem Umschutteln versetzt. Nach weiterem etwa 
einstiindigem Stehen filtriert man die ausgeschiedenen feinen Nadeln 
(10.3 g) von der dunkelroten Flussigkeit ab und wiischt init Ather 
gut aus. Das Filtrat liefert ca. 10.3 g (25 O/O) o-Nitrobenzalchlorid 
nnd 8.7 g (29 O/O) unvergnderten Aldehyd. 

0.2109 g Sbst.: 0.3639 g CO,, 0.0573 g HaO. - 0.1974.g Sbst.: 14.1 CCII~ 

N (20.5', 721 m). - 0.2166 g Sbst.: 0.1742 g AgC1. 
Cl~HroOsN~C1l.  Ber. C 47.06, H 2.80, N 7.84, C1 19.89. 

Gef. > 47.06, 3.02, D 7.88, 19.90. 

Die Mslichkeit der Substanz ist in  d e n  ublichen organischen 
Losungsmitteln, soweit diese nicht veriindernd wirken, nur eine geringe. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten von Alkohol wid Essig- 
sliure befreiter Essigester. 

Verha l t en  beim Erh i t zen .  6 g der Substanz wurdan uuter 
vermindertem Druck auf ca. 300° (Thermometer im Metallbad) er- 
hitzt I). Es trat plotzlich unter Chlorwasserstoffentwicklung eine leb- 
hake Zersetzupg ein, die durch Entfernung des Heizbades moglichst 
gemiiI3igt wurde. Der Zersetzungsruckstand ergab unter vermindertem 
Druck destilliert 2.3 g o-Nitrobenzaldehyd, d. i. nahezu die HUte 
(45 0,'o) des zur Darstellung des Athers theoretisch notigen Aldehyds. 
Lm Fraktionierkolben verblieben kohlige Massen. 

Verhal ten gegen  A l k o h o l  und  Eisessig.  Beide Solvenzien 
bewirken die L6sung der Substanz erst bei liingerem Kochen. AUS 
der Eisessiglosung fiillt W asser o-Nitrobenzaldehyd. Die Einwirkung 
ron Alkohol verliiuft nach der Gleichung: 

[C~&(NOI).CRC~],O + 4C1I t .OH 
= 2Ctj€L(NOa).CH(OC&Hs)g + 2HC1+ HsO. 

Aus der sauer reagierenden alkoholischen Liisung wurde das 
Diii thylacetal  d e s  o -Ni t robenza ldehyds  ale ein schwach griin- 

1) Kleine Yengen in iiblicher Weise im Schmelzpnnktbestimmungsappaixt 
erhitxt, zersetzen sich bei 1800 (unscharf). 
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lid-gelbes 61 isoliert, das unter einem Druck von 18 mm zwischen 
154' und 1560 (unkorr. kurzes Thermometer) destillierte und durch 
Kochen rnit verdtimten Siiuren leicht in Alkohol und o-Nitrobenz- 
aldehyd zu spalten war. 

0.1795 g Sbst.: 0.3862 g CO,, 0.1054 g HaO. - 0.2189 g Sbst.: 12.7 cam 
N (16O, 719 mm). 

CllHlsOAN. Ber. C 58.67, H 6.67, N 6.22. 
Gef. s 58.68, 6.53, D 6.48. 

Wie aus diesen Versuchen ersehen wird, ist das in der Verbin- 
dung enthaltene Chlor aderordentlich locker, also aliphatisch gebun- 
den; auch die Verknupfung der beiden Benzylidenreste ist so leicht 
losbar , dal3 sie nur durch eine Sauerstoffbriicke bewerkstelbgt sein 
kann. Die leichte 
Spaltbarkeit der Verbindung in Chlorwasserstoff und o-Nitrobenz- 
aldehyd bezw. einfache Derivate desselben steht in Einklang rnit dem 
analogen Verhalten des symmetrischen Dichloriithyl&thers I). 

Beides weist auf die oben angegebene Formel hin. 

Die Untersuchung der Substanz wird fortgesetzt. 

o-Nitro-triphenylmethan. 
20 g o-Nitrobenzalchlorid, in 150 g thiophenfreiem Benzol gelost, 

werden im Laufe mehrerer Stunden rnit 25 g Aluminiumchlorid ver- 
setzt. Durch Kiihlung rnit Wasser sorgt man dafiir, daB das Reaktions- 
gemenge sich nicht tiber Zimmertemperatur erwiirmt und behandelt 
nach zwei- bis dreiwgem Stehen in bekannter Webe rnit salzsiure- 
haltigem Eiswasser. Von g d e m  Vorteil hat es sich erwiesen, hier- 
auf die das rohe o-Nitrotriphenylmethan enthaltende Benzollbsung so 
lange mit konz. Schwefelsiiure zu waschen (vergl. S. 4937-4938), 
bis diese nur mehr schwach gefiirbt abliiuft. Der nach dem Abdestil- 
lieren des Benzols verbleibende Riickstand wird aus Alkohol oder 
Methylalkohol umkrystallisiert. 

N (200 ,  706 mm). 

Ausbeute 55-70 O/O der Theorie. 

0.1964 g Sbst.: 0.5683 g 0 9 ,  0.094t2 g HsO. - 0.1984 g Sbst.: 9.1 ccm 

C1oHtsOsN. Ber. C 78.89, H 5.19, N 4.84. 
Gef. B 78.92, s 5.83, 4.96. 

Oliiuzende, schwach gelbliche Tii€elohen, aus Ligroin (Sdp. 100- 
140°) derbere Krystalle, die bei 93-94O scbmelzen. Alkohol und 
hochsiedendes Ligroin h e n  sie in der Wiirme leicht, in der Kate 
dagegen nur wenig; etwas gr6Ber ist die Mslichkeit in kaltem Eis- 

3 Lieben, Ann. d. Chem. 106,837 [1858]; Geuther nnd Laatsch, 
Ann. 6. Chem; 818, 18 n.f.  [1883]. 
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rssig. Wie bei m- und p-Nitrotriphenylmethan erzeugt alkoholisrhes 
K d i  in  einrr kaltrn alkoholischrn Losung keine Fiirbung I). 

Die Reduktion mit Zinnchlorur und dkoholischer Salzsiiiire 
lirfrrte das when yon B n r y e r ,  Vil l iger  und R a s s e t t  jiin.y) auf 
,yidrreni Wrge rrhaltene Anidotriphenylmethan. 

7lQ. Wilhelm Fraube: i)ber die Rednhfion dea Oxaleatere. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Vorgetragcm h tler Sitzung vuni Verfasser.) 
Durch Reduktion des O r a l e s t e r s  riiit Natriumanialgam erbielt 

Liiwig3) den D e s o s a l e s t e r ,  C I I H I ~ O ~ ,  welcher als ein Carbox- 
iithylderivat desTraubensaureesters, a ls  C a r b o x a  th y 1- t rau  ben sL u r e- 
t r iii t h >- l e s t e  r '), C* H(0H)a (COOC1 a), anzusehen ist. 

Ikebus5) zeigte dann spatter, daf3 T r a u b e n s a u r e  auch selbst 
gebildet wird beini Behandeln tles diirch Alkohol verdiinnteri Osnl- 
esters init Katriumnmalgain. 

Dns Hauptprodiikt, der Reduktioii des Osnlesters war uach den 
Untersuchungen von 1 )  e I ,  11 s iind den gleiehzeitigen Arbeiten von 
Egli i s ';) die Gly  k ol si II re. 

Ich h:ilie die Einwirkuiig des Nntriiiriiariialgairis auf alkoboliaeht. 
Liisiiiigen cles jxalesters neiierdiogs untersiicht, habe jedoch die Ver- 
arbeihing des Reaktionsprodukt,es in aoderer Weise vorgenommen 
\vie die genannten Cherniker und bin dabei zii Resultaten gelangt, die 
von den friiher erhaltenen nicht iirierheblich abweichen. 

Iheiprozentiges Natriuniamalgarn zerflieat, sehr rasch Leim Xu- 
sammenbringen iiiit einer alkoholischen Liisung des Oralesters, ohne 
daI3 e k e  (iasentwickeliing sich bemerkbar macht. Die Heaktion ist 
so heftig. daf3 der Alkohol bald ins Siedeii gerlt, wenn man das 
Kintragen des Amalgams einigerniafien rasch und, ohne die Flussig- 
keit zu kiihlen, vornimrnt. 

Es resultiert, nachdeni srif eiii Molekulargewicbt Oxalester etwii 
zwei Atomgewichte Nntriuni in  Form eines 3-prozentigen Amalgams 
Yerbraucht sind, eine braungelbe Fliissigkeit, ails welcher keinerlei 

l j  Vergl. c l a s  Verhalten vou 9-Pheriyl-2-nitrofluorei1, K1 iegl, diese He- 
richte 88, 287, 294 [1905]. 

Diese Berichte 37, 3199 [1904]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [l] 83, 129 u. 84, 1 [lS61]. 
') Journ. f. prakt. Chom. [2] 20, 146 [18791 
") Ann. d. Chem. 166, 109 [1872]. 6) Diese Berichte 4, 580 118711. 




