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286, Wilhelm Wisl icenus und Anton Endres: Ueber Ni- 
trirung mittels Aethylnitrat. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitlt Wiirzburg.1 

(Eingegangen am 30. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Aethylnitrat lasst sich durch Natrium oder Natriumiithylat in ganz 
ahnlicher Weise mit reactionsfahigen Methylengruppen condensiren, 
wie die Ester vieler organischer Sauren: 

/x /x 
C p  C i s .  0. NO2 + N a O C z  Hs + CHs = C :  NO .ONa+ 2 CgHs. OH. 

‘Y ‘Y 
Man erhalt so zunachst die Natriumsalze ron Isonitrokorpern 

oder Nitronsauren l). 
Allerdings scheint die Synthese nicht bei allen Substanzen, deren 

Methylen- oder Methyl-Gruppen durch die Nachbarschaft von Doppel- 
bindungen die bekannte Reactionsfahigkeit erlangt haben, mit gleicher 
Leichtigkeit zu gelingen. So ist es uns bisher nicht moglicli gewesen, 
die Natriumverbindung des Nitroessigesters auf diesem Wege zu er- 
halten. Phenylessigester dagegen und namentlich Benzylcyanid rea- 
giren leicht mit Aethylnitrat ?). 

P h e n y 1 e s s i g e  s t e r u n d  A e t h y 1 n i t  r at. 
Moiekulare Mengen von Phenylessigester und Aethylnitrat wurden 

in der doppelten Menge absoluten Aethers gelijst und die berechnete 
Menge Natrium (1 Atom) in Form von feinem Draht hinzugefiigt. 
Die sehr langsam einseizende Reaction kann durch eine Spur Alkohol 
etwas brschleunigt werden. D e r  sich entwickelnde Wasserstoff redu- 
cirt eiri wenig von dem Aethylnitrat, was sich durch einen deutlichen 
Ammoniakgeruch zu erkennen giebt. Nach etwa eintagigem Stehen 
ist die Reaction beendet, das Natrium ist verechwunden uod an seine 
Stelle eine gelhliche, kriimelige Masse getreten. Diese besteht zum 
grossen Theil aus der Natriumverhindung des Phenylisonitroessig- 
esters, die sich aber nicht rein gewinnen lasst. Auch die Durch- 
fuhrung der Synthese mit Natriumiithylat an Stelle von Natrium er- 
giebt kein reineres Praparat. Das Salz lost sich in Wasser; beirn 

I) Benennung yon E. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 36, 54 [1902]. 
a) Wiihrend wir mit diesen Versuchen beschiiftigt waren (vergl. diese 

Berichte 33, 773 [1900]), berichtcte J. T h i e l e  von ahnlichen Nitrirungen 
beim C:yclopentadien, Phenylisocrotonsiiureester und Dibenzylketon (Diese 
Berichte 33, 666 [1900]). Nach getroffener Verabredung haben wir unsere 
Versuche mit den Saureestern fortgesetzt und spiiter auf das Beuzplcjanid 
ausgedehnt. 

Beriehte d. D. chern. Geaellsohaft. Jahrg. XXXV. 113 
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Ansiiuern scheidet sich ein Oel ab, das sich beim Stehen gelblich 
fiirbt and auch unter stark vermindertem Druck nicht ohnc Zer- 
setzung destillirbar ist. Ds somit Analysen nicht awgefiihrt werden 
konnten, musste die Rildung des Phenylnitroessigesters auf indirectem 
Wege nachgewiesen werden. Dies geschah durch Rehandlung rnit 
Natronlauge, wobei der Ester verseift und in Kohlensaure und Phenyl- 
nitromethan, gespalten wird: 

,XO . ONa C~H~.C,COOCsH5 + 2 N a O H  = CsH5.CH:NO.ONa 

+ Na2 COa + C:, Hg . OH. 

Zu diesern Zwecke wurde die rohe Natriumverbindung einige 
Zeit mit iiberschiissiger, starker Natronlauge gekocht, die alkalische 
L6song angesauert und ausgeathert. Die atheriscbr Scbicht wurde 
mit einer k l e i n e n  Menge Sodalbsung gewaschen, welche etwas 
Phenylessigsaure aufnimmt, und dann abgedunstet. Das zuriick- 
lrleibende Oel, unreines P h e n y l n i t r o m e t h a n ,  wurde nach der  Vor- 
schr ift ron  H o l l e m a n  I) gereinigt und zeigte die bekannten Eigen- 
schaften des Kiirpers. 

0.1948 g Sbst.: 17.0ccm N (190, 761 mm). 

Rei der Durchfuhrung eines besonderen Versuches konnten so 
atis 10 g Phenylessigester 2.7 g k'henylnitrometban gewoniien werden, 
was einer Ausbeute von etwas iiber 30 pCt. der Theorie entspricht. 

1)ass der Phenyloitroessigester die Isomerieverhaltnisse des  
Phenylnitromethan\ nach H o l l e m a  n, H a n  t z s  c h und 5 c h 111 t z  e zeigt, 
kounte mit Hulfe der Eisenchloridreaction auf folgende Weise gezeigt 
werden. 

Die rohe Natriumverbindung wurde in Wasser gelBst, angesiiuert nnd 
ansgekthert. Die iitherische Losung gab nach dem Versetzen mit etwas Al- 
kohol und einem Tropfen einer wassrigen Eisenchloridltisung eine intensiv 
braunrothe Farbenreaction. Diese Farbung tritt auch noch nach eintiigigem 
Stehea der atherischen Losung deutlich auf. Sie geht aber dem K6rper rer- 
loren, wenn das Losungsmittbl verdunstet ist, namentlich rasch in der Warme. 
Durch Alkalien kann die eiseufirbende Form wieder erzeugt werden. 

Diese Erscheinungen zeigen, dass ganz analog den iibrigen Nitro- 
kiirpern aus dem Natriumealz durch Sauren zuerst die eisenfarbende 
Isoform abgeschieden wird, die sich - anscheinend etwas langsarner 
a19 das Phenylisonitromethan - in den gewiihnlichen NitrokBrper 
umlagert : 

C,H,OaN. Ber. N 10.22. Gef. N 10.0;. 

CsI.15 .C:NO.OH Cs H5. NO2 --+ * co ocz €15 coocs H5 ' 

-- ~ 

1: Rec. trav. chim. 13, 406 [IS!%:. 
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B e n z y l c y a n i d  u n d  A e t h y l n i t r a t .  
Vie1 glatter ,a ls  der Phenylessigester lasst sich Benzylcyanid mit 

Aeth ylnitrat condensiren : 

Cs H5. CH2 
C N  

+ CzHS. 0. NOa + N a O  CZ HJ 

= C s H 5 . C : N 0 . 0 N a  + 2CzHg.OH. 
C N  

Die Reaction rerlauft ebenso leicht, wie die von Frost’) im 
V. M eyer’schen Laboratorium ausgefuhrte Synthese des Isonitroso- 
benzylcyanids, mit Hiilfe von Amyloitrit, wofiir man auch Aethylnitrit 
verwenden kann. Tndessen sind nur die Natrium- und die Silber- 
Verbindung des P h e n y l i s o  n i  t ro  a c  e t o n i  tr i ls  in analysenreineni 
Zustande gewonnen worden. Der  freie Nitrokiirper ist zu verander- 
lich nnd zersetzlich, um isolirt werden zu ktinnen. 

Die Synthese lasst sich sowohl durch Natrium als auch dureh 
Natriumathylat in iitherischer Suspeneiou ausfiihren. Im ersteren 
Fal le  thut man gut, zur Einleitung der Reaction etwas Alkohol hin- 
znzufiigen. Am einfachsten ist es jedoch, in folgender Weise zu ver- 
fahren. Eine gewogene Menge Natrium wird in  der zehn- bis zyiilf- 
fachen Menge absoluten Alkohols ge16st und in diese Aethylatliisuiig 
urtter Kiihlung ein Gemisch aiolekularer Mengen von Benzylcyanid 
und Aethylnitrat eingetragen. Hebt  man die Kiihlung auf, so wird 
die Rt>action nach kurzer Zeit so heftig, dass der Alkohol in’s Siedrn 
g+rath. In  der Losung scheidet sich die Natriuniverbinduug als  farb- 
lose oder mehr oder weniger braunlich gefarbte Krystallmasse, aus, 
die im letzteren Fall durch Waschen mit Aetber rein weiss wird. 

Die Aus- 
btwte kann ohne besondere Sorgfait auf 70-80 pCt. der Theorie an 
reinetn Salz gebrwht  werden. 

0.1693 p Sbst.: 0.3232 g COa, 0.03G4 g HaO. - 0.1589 g Sbst.: 0.3037 g 
CO2, 0.0398 g Hz 0. - 0.3030 g Sbst.: 40.8 ccm N (25O, 755 mm). - 0.1560 g 
Sbst.: 21.4 ccm N (Zj0, 743 mm). - 0.1762 g Sbst.: 0.0645 g Na,SOd. 

Das Product kann aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

CsHsOgNsNa. 
Ber. C 52.17, H 3.71, N 15.21, Na 12.10. 
Gof. 51.95, 52.13, )) 2.39, 2.78, )) 14.88, 14.93, * 11.86. 

Die Losung des Salzes in Alkohol giebt mit Eisenchlorid eine 
intensive Farbung von dunkelgriinbrauner Nuance. Dieselbe Er- 
scheiiiung zeigt sich, wenn man das Natriumsalz ansauert, ausathert 
und die den freien Kitrokiirper enthaltende atherische Lijsung mit 
Alkoliol und Eisenchlorid rersetzt. 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _  

I )  Ann. d. Chem. 250, 164 [1888]. 
113* 
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Durch Ulusetzung der wllssrigen Liisung des Natriumsalzee mit 
Kupferacetat und Silbernitrat erhalt man die entsprechenden Salze 
als Niederschlage Das S i 1 be r s alz des Phenylisonitroacetonitrils, 
CsH5.C(CN):N0 .O.Ag, ist ein hellge-lbes krystallinisches Pulver, 
das beim Erhitzen verpufft. 

GOa, 0.0370 g €320. - 0.1877 g Sbst.: 17.6 ccm N (230, 748 mm). - 0.2186 g 
Sbst.: 20.2 ccm N (220. 750 mm). - 0.1814 g Sbst: 0.0723 g Ag. - 0.1672 g 
Sbst.: 0.0669 g Ag. 

0.1757 g Sbst.: 02276 g COa, 0.0339 g HaO. - 0.2048 g Sbst.: 0.2655 g 

CsHsOaNaAg. 
Ber. C 35.69, H 1.86, N 10.41, Ag 40.15. 
Gef. )) 35.33, 35.36, )) 2.14, 2.01, )) 10.37, 30.34, B 39.86, 40.01. 

Phenyln i t roace toni t r i l .  
Wenn man die wiissrige Losung des Natriumsalzes unter guter 

Xiihlung mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, 80 ftilit ein im ereten 
Moment bliger , bei Eiskiihlung aber krystallinisch erstarrender Korper 
aus, welcher jedenfalls zunachst das P h e n  y l isoni  t r o ace to  n i tr i  1 (I) 
ist, da er in alkoholischer Liisung eine braungriine, im durchfallenden 

I. C6fi.CH:NO.OH 11. C6Hs. CH. NO2 
CN CN ’ 

Licbt dunkelrothe Eisenchloridreaction zeigt. Ob er sich in- Phe- 
nylnitroacetonitril (11) umlagert , liess sich nicht feststellen, da er 
nach kurzer Zeit verschmiert. Er verwandelt sich in einen braun 
bis roth gefarbten, zahen Syrup, der nach Engerem Stehen wieder 
Krystalle absetzt , die aber ebenfalls nicht i n  geniigender Reinheit 
herauspraparirt werden konnten. Bei der Destillation tritt weitgehende 
Zersetzung ein. Der freie Nitrokorper ist also augenscheinlich sehr 
unbestandig. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf tritt ebenfalls ein Zerfall 
ein. Unter anderen Prodncten lasst sich hier salpetrige Saure nach- 
weisen. Mit dem Wasserdampf geht langsam ein aus dem Destillat 
in  weiesen Nadelchen krystallisirender Rorper iiber. Derselbe erwies 
sich als das bekanute Dicyanst i lben oder Diphenylmale insaure-  
n i t r i l  vom Schmp. 158--159O, sodasv die Zersetzung des Nitrokhpers 
durch folgende Gleichung dargestellt werden kann : 

2 C6&.C:NO.OH C6Hg.C: C.CsHj 
CNCN = 2HNOa +- 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohel umkrystallisirt. 
CN 

0.1866 g Sbst.: 0.5681 g COa, 0.0755 g HaO. - 0.1637 g Sbst.: 17.2 ccm N 
(19O, 760mm). 

C I ~ H I O N ~ .  Ber. C 83.48, H 4.35, N 12.17. 
Gef. )) 83.03, 4.50, )) 12.08. 



Der  Zerfall in dieser Richtung ist nicht glatt. Aus 25 g Natrium- 
phenylisonitroacetonitril liessen sich nur 3 g Dicyanstilben, d. h. we- 
niger als 20 pCt. der Theorie, gewinnen. Es ist miiglich, dass dies 
darin seinen Grund hat, dass nur eine der beiden desmotropen Formen 
in dieser Weise zerfallt. Ob das ,  wie in  der obigen Gleichung an- 
genommen, der Isonitrokorper oder das echte Phenylnitroacetonitril 
ist, muss vorlaufig unentschieden bleiben. Die geringe Ausbeute 
liesse sich dann dadurch erklaren, dass das durch Sauren abgeschie- 
dene Product ein Gemenge beider Formen ist. 

Der  bei der Wasserdampfdestillation bleibende Riickstand (im 
obigen Falle ce. 11 g) ist harzig. Mit concentrirter Salzshure erhitzt, 
lasst e r  sich in eint. krystallisirte Saure iiberfiihren, deren Unter- 
suchung noch nicht vollendet ist. 

R e d u c t i o n  d e s  Phenylisonitroacetonitrils z u  I s o n i t r o s o -  
b e n  z y l c y a n i d .  

Durch vorsichtige Reduction lasst sich das Phenylisonitroaceto- 
nitril bezw. dessen Natriumsalz i n  das bekannte Isonitrosobenzylcyanid 
iiberfiihren: 

Cs H5. C: NO. OH 
C N  

C6 €15. C: N. OH 
+ HzO, CN + Ha= 

wodurch die schon aus der Synthese folgende Constitution des Kiirpers 
bewiesen wird. Das Natriumsalz wird in  Wasser geliist, iiberschiis- 
sige Niltronlauge hinzugefiigt und langsam unter stetigem Riihren und 
unter Eiskiihlung etwa das Doppelte der berechneten Menge Zinkstaub 
eingetragen '). Nach einigem Stehen wird filtriit und die Losung ange- 
sauert. Es fallt ein flockiger Niederschlag Bus. Die ganze Fliissig- 
keit wird mit Aether ausgeschiittelt. Die Aetherlosung hinterlasst 
beim Verdunsten ein rasch krystnllinisch erstarrendes Oel. Der  Kiirper 
wird aus heissem Wasser umkrystallisirt, wobei e r  in glaozend weissen 
Blattchen vom Schmp. 128" erhalten wird und alle Eigenschaften de6 
0011 A. M e y e r 2 )  zuerst dargestellten Isonitrosobenzylcyanids zeigt. 

CsHsONa. Ber. N 19.31. Gef. N 19.42. 
0.2195 g Sbst.: 43.1 ccm N ( 1 9 O ,  743 mm). 

Die Aosbeute ist eine sehr gute. Nach dem nicht ohne kleinen 
Verlust ausfiihrharen Umkrystallisiren erreichte sie bei einem beson- 
deren Versuch nahezu 70 pCt. der Theorie. 

S p a l t u n g  d e s  P h e n y l i s o n i t r o a c e t o n i t r i l s  d u r c h  A l k a l i e n .  
I n  der Absicht, Phenylisonitroacetonitril in Phenylnitroessigsaure 

iiberzufiihren , wurde das  Natriumsalz mit iiberschiissiger, starker 

9 In analoger Reaction haben A. R a n t z s c h  und 0. S c h u l t z e  (diese 

a) Diese Berichte 21, 1314 [1888]; vergl. Ann. d. Chem. 250, 163 [1888]. 
Berichte 29, 2252 [I89611 Phenylisonitromethan zu Benzaldoxim reducirt. 



Natronlauge gekocht, his die Ammoniakentwickelung nachgel:issen 
hatte. Reim Bnsl iern der Rractionsmasse worden neben einer 
starken Kohlensaureentwickelung alle die Erscheinungcn beobavhtet, 
welche H a n t s z c h  und S c h u l t z e ' )  beim iinsiiuern alkalischer Lii- 
sungen des Pheriylriitromethans beobachtet hnhen. 

Die feste Isoverbindong kounte nach den Angaben der Genaiinten 
isolirt werden und zeigte den Schmp. 74-7G@, sowie die Eisenchlorid- 
reaction; dn  ~s aber lediglich auf die hiisbentebestirnmong ankam. 
wurde die angesaiierte I'liissigkeit ersc!iiipfend mit Aether auege- 
schiittelt und der  nach dem Verdnnsten des Aetherv zuriickgebliebene 
halbfrste Riiekstaird nach G:tbrieL2) rnit Wnsserdampf destillirt. Die 
weitere Reinigung geachah nach der von FIo I 1  em an  gegebenert 
Vorachrift. So konntrn ails 10 g Natriumphenylisonitro:~cetoriitril 
schliesslich 4 g ganz reinen. iiligen Phenylnitromettians erhalten werden. 
Es destillirtr unter I f  r n r n  Druck bei 115-110Q und zeigte die Ga-  
b r  i e 1' sche Farbrnreaction niit Phenol und Schwefelsanrr , dagegeu 
keine Eisenchlilridreaction mehr. 

(1s''- 759 mm). 
0.1P55 g Sbst,: 0.4173 g COs, 0.0828 g HsO. - 0.1576 6 Sbst.: 14.2 CCnl  K 

C ~ H ~ O J N .  Ber. C 61.31, H .5.11, N 10.22. 
Gef. )) 61X5, D 4.96, 10.10. 

Die Ausbeute eutsprach bei einem Ver-iiche 54 pCt. d w  Theorie. 

Die Einwirkung von Natronlauge auf I'henylisonitroacetonitr il 
trotz der umstandlichen Operationen bei der Reinigung. 

fiihr t mithin zur Verseifung und Abspaltung der Cyangruppe: 
c s  €1, * c : NO. 0 ?;a 

CN 
+2NaOI?+HaO= Csf - I ; . (H :N0 .ONa+KaaCOs tNH, .  

(Natrium-Phen~lisonitr~m~than.)  

D a r s  t e  I1 u n g  v o n  P h e n y  1 n i t r  o m e  t h a n .  
So grlingt es also, ausgehend vom Henzonitril und Aethylnitr.tt, 

in 2 Operationen, von denen die erste (die Synthese des Natriuin- 
Pbertylisonitroacetonitrils) fast quantitaiiv verlhuft wahrend die zweite 
(die Abspaltung der Cyangruppe) eine sehr gute Ausbeute liefert. das 
Phenylnitromethan in beyuemer Weise darzustellen. Diese Methode 
diirfte den bisher angewendeten an  Rilligkeit und Ergiebigkeit sehr 
iiberlegen sein. 
- __ 

!) Diese Berichte 29,700,2351 LlSSS]. 2, Diese Berichte 18, 1254 [1885j. 
Hirrbei blieh eine kleine Menge stickstoffhnltigrr Substanz zuriiclr, die am 
Benzol in fast farhlosen Nadelctien vom Schmp. 158-1590 krystallisirte, Ver- 
rnuthlich ist der ICorper Dicynnd5lben. 

3, Rec. trav. chim. 13. 40G [1894]. 
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E i n w i r k u n g  von a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  a u f  N a t r i u m -  
p h e n y l i s o n i  t r o a c e t o n i t r i l .  

Um aus  den] Nitril womoglich den Pheriylnitroessigester nach 
bekannten Methoden 261 erhalten, wurde die Losung des Natriumsalzes 
in aheolutem Alkohol mit Chlorwasserstoffgas gesattigt, indem zunachst 
die zuerst von selbst eintretende Erwarmung nicht vex hindert und erst 
zuletzt gekiiblt wurde. Neben Natrium- und Ammoniom-Chlorid, die 
sich s u s  der Fliissigkeit ausschieden, wurde nach dem Abdunsten des 
Alkobols eine oldurchtrankte I l rphdlmasse  erhalten. Das Oel liess 
pich nicht weiter reinigen; es gab eine rothe Eisenchioridreaction. 
Die Krystalle, die in geringer Menge (etwa l/s des Ganzen) vorhanden 
waren, erwieseo sich wieder als D i c y a n s t i l b e u .  Nach dem Um- 
kryst:tllisiren aus Eisessig und Alkohol wurde der Korper in weissen 
Rlattchen iom Schnip. 158-1590 erhalten, die sich in kaltem Alkohol 
sch wer, leicbter iri Benzol, Schwefelkohlenstoff und besonders Chloro- 
form liisten. 

N (180, 757 mm). - 0.1052 g Sbst.: I 1  5 ccm N (190, 755 mm). 
Ber. C 83.48, H 4.35, N 12.17. 
Gef. )) 83.15, >) 4.05, n 1220,  12.12 

0.1102 g Sbst.: 0.3363 IT COa, 0.0381 g HaO. - 0.1235 g Sbst.: 13.1 CCUI 

C16HloNz. 

Durch Kochen ni i t  alkoholischcr Knlilauge liess sich der Kijrper 
nach den Angaben von R e i m e r ’ )  in das bei 1550 schmelzende. aus 
Schwc~felkohlenstoff in gelben Prismen krystallisirende Dipheny- l -  
m a l e  { u s  a u r e  a n  h y d r i d  iiberfii hren. 

0.1413 g Sbst.: 0.3960 g COz, 0.0551 g PzO. 
CleHloOs. Ber. C 76.80, H 4.00. 

Gef. )) ‘i(j.32, 4.33. 

Die Zersetzung durrh alkoholische Salzsaure verlauft also offenbar 
in zweierlei Richtung. 

Die Hauptreactio n scheint die Veresterung der Cyangruppe zu 
asein, liess sich jedoch wegen der ungbnstigen Eigenscbaften des End- 
productes nicht mit Sicherheit feststellen. Als Nebenreaction tritt der 
scbon bei der Wasserdampfdestillation beobachtete Zerfall in Dicyan- 
stilben und salpetrige Saure auf. Die Letztere konnte qualitativ in 
der  alkoboliscben Losung als Aethylnitrit nachgewiesen werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  auf S i l b e r - P h e n y l i s o n i t r o -  
a c e  t on i  t r i  1. 

Urn die Isonitrogruppe zu esterificiren , wurde das  beschriebene 
Silbersalz des Phenylisonitroacetonitrils mit iiberschiissigem Methyl- 
jodid ungefabr 10 Stunden auf 100° erhitzt. Die Robren offneten sich 
______ 

l) Diese Beriehte 13, 743 IlSSO;. 
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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. 




