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von E. Bosshard und mir angestellten Versuchen fiir die Abschei-
dung des genanuten Amids aus Pflanzenextrakten verwertheu,

Ob auf dem gleichen Wege auch das bisher noch nicht isolirte
Gintamin aus PHanzensiften zu gewinnen ist, sollen weitere, von uns
in Angriff genommene Versuche lehren.

Ziirich. Agrikultur-chemisches Laborat. des Polytechnikums.

527. Adolf Baeyer und Viggo Drewsen: Darstellung von
L

Indigblau aus Orthonitrobenzaldehyd.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. K. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 2. December.)

Versetzt man eine Lisung von Orthonitrobenzaldehyd in Aceton
bis zur beginnenden Tribung mit Wasser und darauf mit verdiinnter
Natronlauge, Barvtwasser, oder Ammoniak, so firbt sich die Fliissig-
keit erst gelb, dann griin. und scheidet nach kurzer Zeit eine reich-
liche Menge von Indighlan ab. An Stelle des Acetons kann man sich
mit demselben Erfolge der Brenztraubensdure bedienen: Aldehyd und
Acetophenon liefern zwar auch Indigo aber in geringerer Quantitit.

Eine genauere Untersuchung der Vorginge, welche bei dieser
merkwiirdigen Reaktion stattfinden, hat zu folgenden Krgebnissen
gefiihrt:

§ I. Orthonitrobenzaldehyd und Aceton.

Nach den Untersuchungen von Claisen?!) iiber die Condensation
von Bittermandell und Aceton bei Gegenwart verdiinnter wissriger
Alkalien lag die Vermuthung nahe, dass der Bildung von Indigo die
Entstehung cines einfachen Condensationsproduktes. des Orthonitro-
cinnamylmethylketons (Orthonitrobenzylidenacetons), vorangehen miisse.

Wir suchten daher zuniichst dieses Keton nach Claisen’s Vor-
gang unter Ausschluss von Alkalien durch Einwirkung von Salzsiure
auf ein Gemisch von Orthonitrobenzaldehyd und Aceton darzustellen.
aber mit negativem Krfolge. Die bei dieser Reaktion erhaltenc, in
Nadeln krystallisirende Substanz lieferte, mit Alkalien behandelt, keine
Spur von Indigo. Ebensowenig gelang es uns, Indigo darzustellen, als
wir inzwischen durch die Giite der Farbwerke vormals Meister, Lucius
und Brining in Hdchst in den Stand gesetzt wurden, die gesuchte
Substanz, das Orthonitrocinnamylketon, der Einwirkung verdiinnter

1) Diese Beriehte XIV, 2470.
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wilssriger Alkalien auszusetzen. Dagegen gliickte die Gewinunng eines
indigobildenden Condensationsproduktes durch eine kleine Modification
der oben angegebenen Versuchsbedingungen.

Orthonitre-g-phenylmilehsiuremethylketon.

Bei ‘ler Einwirkung von Alkalien auf eine Lisung von Ortho-
nitrobenzaldehyd in Aceton findet zunichst die Bildung ecines Con-
densationsproduktes statt, welches gegen einen Ueberschuss von Alkali
sehr empfindlich ist und dadurch in eoncentrirter Liésung in nicht
niher untersuchte Substanzen, in verdinnter in Indigo verwandelt wird.
Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes kunn man dasselbe mittelst
Natroulauge, Barytwasser oder auch Ammoniak erhalten. Die erste
Bedingung fiir das Gelingen dieser Operation besteht in der- An-
wendung eines vollkommen reinen, aus der Natrinmbisulfitverbindung
dargestellten Acetons. 1 Theil Orthonitrobenzaldebyd wird in 7 Theilen
reinen und mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Acetons
gelost.  Zu dieser Lisung ldsst man unter fortwihrendemn Umrihren
eine einprocentige Natronlauge tropfenweise langsam zufliessen, bis die
Reaktion schwach alkalisch bleibt, wozu etwa 2.5 con fiir 1 g Aldehyd
erforderlich sind. 1st dieser Punkt eingetreten, was man anch an der
beginnenden Indigobildung erkennen kann. destillirt man das Aceton
bei miglichst niedriger Temperatur ab und erhilt so das Condensations-
produkt als ein braunes, an der Luft krystallinisch werdendes Oel.
Zur Reinigang wird dasselbe in Aether aufgeldst und mehrere Male
daraus umkrystallisirt.  Schneller gelangt man zum Ziele, wenn man
die Verunreinigungen aus der dtherischen Ldsung durch Zusatz von
wenig Ligroin ausfillt und den Aether verdunsten ldsst. Der Korper
wird so in farblosen, grossen, undeutlich susgebildeten Krystallen
erhalten; aus Chloroform scheidet er sich beim langsamen Verdunsten
desselben in sehr grossen, anscheinend klinorhombischen Prismen ab.
Er ist leicht 16slich in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform, unloslich
in Ligroin, ziemlich leicht 16slich in heissem Wasser, aus dem er beim
Abkiihlen in kurzen, dicken Prismen auskrystallisivt. Beim Kochen
der wiissrigen Lisung zersetzt er sich unter Bildung von etwas Indig-
blau. Der Kirper schimilzt bei 68—69° und ist unter theilweiser Zer-
setzung fliichtig. Zur Darstellung desselben mittelst Barytwasser ver-
setzt man in derselben Weise wie oben angegeben die Acetonlésung
des Aldehydes tropfenweise mit diesem Reagens bis zur bleibenden,
schwach alkalischen Reaktion und verfihrt sonst wie beschrieben.
Endlich liefert auch Ammoniak dieselbe Substanz. Die Ausbeute an
Rohprodukt ist bei Anwendung vou Natronlauge oder Barytwasser
quantitativ.
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Die Analyse der reinen Substanz fiihrte zu der Formel CyoHyy NO,.
I. 0.2041 g gaben 0.4270 g COs und 0.1006 g H:O,
I 0.1953 g gaben (.4102 g CO» und 0.0942 ¢ H20,
1. 0.2020 g gaben 12,40 cem Stickstoff bet 19 und 716.9 mim
Barometerstand.

Gefunden

Berechnet L. L. 1L
¢ 5741 5T05 5T.28 — plt.
H 5.26 547 5.5 —
N 6.69 _ o 663 o

Bei der Bildung der Substanz ist also nicht wie bei der Con-
densation von nicht nitrirtern Bittermandelol und Aceton Wasser aus-
getreten. sondern es hat eine einfache Addition beider Componenten
stattgefunden, wie es z. B. auch Lei der Entstehung von Aldol aus
Aldehyd der Fall ist. Der vorliegende Korper steht daher auch aller
Wahrscheinlichkeit nach in derselben Beziehung zum Orthonitrocinnamyl-
keton wie das Aldol zum Crotonaldehyd und bildet sich naeh folgender
Gleichung:

CHO CH (OH) CH: CO CH;
Cs Hat + CH4COCHy = CoHy
"N, N Oy

Da es aus theoretischen Griinden wahrscheinlich ist, dass bei der
Condensation zwischen ciner Methyl- und einer Aldehydgruppe die
Bildung einer aldolartigen Substanz stets der Wasserabspaltung voran-
geht. so ist hiernach auch anzunehmen, dass der Unterschied in dem
Verhalten des nicht nitrirten und des nitrirten Benzaldehydes gegen
Aceton nur in der griosseren Bestiindigkeit des nitrirten aldolartigen
Korpers zu suchen ist, welehe die beim nicht nitrirten Condensations-
produkt sofort eintretende Wasserabspaltung verhindert. Dass dem
wirklich so ist, zeigt das Verhalten unnseres Condensationsproduktes
gegen Kssigsdureanhydrid, indem dadurch die Wasserabspaltung genau
in demselben Sinne wie bei der Condensation von Bittermandeldl und
Aceton mittelst Natronlauge herbeigefiihrt wird.

Orthonitrocinnamylmethylketon,

1. Theil des Condensationsproduktes wurde mit 2 Theilen Essig-
siiureanhydrid so lange gekocht, bis eine herausgenommene Probe mit
Natronlauge nicht mehr die Indigoreaktion gab, was nach 13/; Stunden
der Fall war. Das nach dem Abdampfen des Essigsdureanhydrides
zuriickbleibende braune und bald krystallinisch erstarrende Oel wurde
zur Reinigung in Aether aufgelost und mit Thierkohle im Wasserbade
behandelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt die Sub-
stanz in Form farbloser, feiner. zu grossen Warzen vereinigter Nadeln.
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Beim wiederholten Umkrystallisiren aus. demselben Lissungsmittel wurde
sie bald in Warzen, bald in langen flachen Nadeln erhalten. Der
Schmelzpunkt liegt bei 58—59°. Die Analyse fiiirt za der Formel
010H9NO3.
I 0.1929 g Substanz gaben 0.4429 g CO; und 0.0892 g Hs 0.
IT. 0.2068 g Substanz gaben 0.474g CO; und 0.0896 ¢ H20.

Gefunden BerochnetH
C 62.82 62.62 62.59 pCt.
H 4.71 5.13 4.81 » .

Der Korper ist in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform sehr
leicht léslich, in Ligroin unléslich. Seine Entstehung aus dem Con-
densationsprodukt wird durch folgende Gleichung verdeutlicht:

~CH(OH)CH,;COCHy -CH==CHCO CHj
Csﬂ_‘(_ — }12() = Cr, H4’ N
"N O, NO,

wonach derselbe als Orthonitrocinnamylmethylketon aufzufassen ist.
Der direkte Beweis fir die Richtigkeit dieser Auffassung wurde uns
sehr durch die Vergleichung mit dem oben erwihnten Héchst’er
Priparat erleichtert, welches sich in jeder Beziehung als identisch it
dem unsrigen erwies. Nach der darauf beziiglichen Patentschrift
D. R. P. No. 20255 wird 1 Theil Monobenzylidenaceton (Cinnamyl-
methylketon) mit der fiinffachen Menge concentrirter Schwefelsiure
zusammengerieben und durch Zusatz eines Gemisches von der be-
rechneten Menge Salpetersiure von 1.46 specifischem Gewicht mit dem
doppelten Gewicht Schwefelsiure bei 0—15° nitrirt.

Das nach dem Ausfiillen und Waschen mit Wasser erhaltene (re-
misch der Para- und Orthonitroverbindungen wird durch Krystallisiren-
lassen aus wenig Alkohol grosstentheils von der Paraverbindnng be-
freit, und die Orthoverbindung aus der Mutterlauge durch Wasser als
krystallinisch erstarrendes Oel gefillt. Die vollstindige Reinigung der
Orthoverbindung scheint nur schwierig zu gelingen. da die Substanz
auch nach vielfachem Umkrystallisiren aus Aether einen nicht ganz
scharfen Schmelzpunkt zeigte. Indessen lisst die vollstindige Ueber-
einstimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaften keinen
Zweifel an der Identitit beider Substanzen zu. Das durch Nitriren
gewonnene Priparat schmilzt nach der Reinigung etwa bei 59¢ und
zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Aether den oben beschriebenen
warzenformigen Habitus der Krystalle. . Endlich liefern beide Sub-
stanzen nach der oben angefiihrten Patentschrift behandelt unter den-
selben Erscheinungen Indigo. Ld&st man nimlich das eine oder das
andere Prdparat in Alkohol, so firbt sich die Flissigkeit auf Zusatz
von alkoholischem Kali gelbroth und wird nach einigem Stehen nicht
mehr darch Wasser gefillt. Fiigt man jetzt eine Siéiure hinza, so
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scheidet sich ein amorpher, braunrother Niederschlag ans, nach dessen
Entfernung die Flissigkeit sowohl beim Kochen als auf Zusatz von
Natronlauge Indigo abscheidet. Der Vorgang. der hierbei stattfindet,
besteht offenbar nicht in einer einfachen Wasseraufnahme and Bildung
des aldolartigen Zwischenproduktes, da ja sonst die Indigoausscheidung
schon in der alkalischen noch nicht angeséinerten Fliissigkeit stattfinden
miisste, und bleibt vorliutig unaufgeklirt.

Um das Vorhandensein einer Nitrogruppe in dem Condensations-
produkt aus Orthonitrobenzaldehyd und Aceton nachzaweisen, wurde
dasselbe durch Kochen mit Kisessig und chromsanrem Kali oxydirt.
Nach dem Verjagen des Eisessigs wurde der Riickstand in Wasser
gelost, mit Schwefelsiiure angesiduert und mit Aether extrahirt. Nach
dem Verdunsten des letzteren blieb ecine krystallinische Masse zuriick,
die sich in wenig heissem Wasser aufléste und beim Erkalten des-
selben  schwach  gelblich gefirbte, siiss schmeckende nnd bei 145°
schmelzende Nadeln lieferte. Diese Eigenschaften charakterisiren die
Substanz hinldnglich als Orthonitrobenzoésiiure, welche bei 1479 schmilzt.

Darstelluug von Indigblan ans Orthonitrobenzaldehyd und
Aceton.

Versetzt man cine mit Wasser verdiinnte L&sung von Orthonitro-
benzaldehyd in Aceton mit Natronlange. so wird. wie schon oben an-
gegeben, Indigo gebildet. Die Ausbeute an Farbstoff ist aber betriicht-
licher, wenn man zunéichst das Condensationsprodukt davstellt und
dieses in wissriger Losung mit Natronlauge zersetzt.

Zur Darstellung des Indigos wurde das rohe Condensationsprodukt
in etwa 150 Theilen heissen Wassers gelst und die Fliissigkeit nach
dem Abkiihlen mit Natronlauge versetzt. Die Indigoabscheidung ist
nach ganz kurzer Zeit beendet. Man lisst nun den Farbstoff sich
absetzen, filtrirt die schwach griinlich gefirbte Fliissigkeit ab und
wiischt den Niederschlag znerst mit kochendem Wasser und dann mit
kochendem Alkohol aus. Der so erhaltene Indigo ist ganz frei von
Indirubin und scheint iberhaupt ganz rein zu sein.

Um den Vorgang, welcher bei der Indigobildung stattfindet, auf-
zukldren, wurde das reine Condensationsprodukt in derselben Weise
mit Barytwasser behandelt und die vom Indigo abfiltrirte Flissigkeit
zuniichst vom iiberschiissigen Baryt durch Kohlensiure befreit, dann
eingedampft und mit Schwefelsiure versetzt. Hierdurch wurden grosse
Mengen von Essigsidure in Freiheit gesetzt, sonst konnte aber ausser
einer ganz geringen Quantitiit eines braunen Harzes keine andere Sub-
stanz mit Sicherheit nachgewiesen werden. Es wird also bei der
Indigobildung die CO CHs- Gruppe des Condensationsproduktes in
Form von Essigsiure, wahrscheinlich unter Wasseraufnahme, ab-



2861

gespalten, wihrend der fibrig bleibende Rest CyHyN O3 unter Verlust
von zwei Molekiilen Wasser in ein halbes Molekiil Indigo iibergeht,
entsprechend folgender Gleichung:

2C1oH;1 NOg + 2Hy O = CigH 1y N2 Og + 2Ce Hy Oy + 411, 0.

Condensationsprodukt Indigo

Was die Ausbeute betriftt, so wurden aus dem reinen Con-
densationsprodukt durch Zersetzung mit Barytwasser 50 pCt. Farb-
stoff, d. h. 80 pC. der Theorie, erhalten, wihrend der Orthonitro-
benzaldehyd durch Ueberfiihrung in das Condensationsprodukt und
Zersetzung desselben im ungereinigten Zustande mittelst Natronlauge
bei einer Reihe von Bestiinmungen 66 pCt., d. h. 76 pCt. der Theorie,
lieferte. Es geht daraus hervor, dass, wenigstens bei den eingehaltenen
Bedingungen, die Bildung des Condensationsproduktes fast quantitativ
erfolgt, wihrend bei der Ueberfithrung desselben in Indigo ein etwas
grosserer Verlust stattfindet.

§ II. Orthonitrobenzaldehyd und Aldehyd.

Die Einwirkung von Orthonitrobenzaldehyd auf Aldehyd bei
Gegenwart von Alkalien ist noch nicht hinreichend genau untersucht
worden, indessen geniigen die vorliegenden Beobachtungen, um den
Beweis zu liefern, dass eben so wie bei Anwendung von Aceton zu-
néichst ein aldolartiges Condensationsprodukt gebildet wird, welches
in wissriger Liosung mit einem Ueberschuss von Alkali zusammen-
gebracht Indigo giebt.

Versetzt man eine Lisung von Orthonitrobenzaldehyd in frisch
bereitetem Aldehyd mit wenig Barytwasser, so erhilt man einen bei
etwa 120¢ schmelzenden, krystallinischen Kdorper, der in Wasser ge-
168t auf Zusatz von Natronlauge Indigo ausscheidet. Wird mehr
Barytwasser angewendet, so erstarrt die Flissigkeit zu ecinem Brei
von Krystallnadeln, die nach der Analyse die Zusammensetzung eines
Alkohols der Orthonitrophenylmilchsiure besitzen. Wahrscheinlich
wird daher das zuerst gebildete aldehydartige Condensationsprodukt
ebenso wie Bittermandelél durch Alkalien in den entsprechenden Al-
kohol iibergefiihrt. Die Nadeln schmelzen nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 108 —109° unter stiirmischer Gasentwicklung und
gaben bei der Analyse Zahlen, welche mit der Formel CoHiiNO4
iibereinstimmen; gefunden C 54.9, H 5.9; berechnet C 54,82, H 5.58.
Der Kérper ist daher wahrscheinlich der Alkohol der Orthonitro-
p-phenylmilchsiéure

+CH(OH)CH;CH; (OH)
Ce Hy{
“NO»

Bei Behandlung des zuerst beschriebenen Condensationsproduktes

mit Silberoxyd in wissriger Losung wird eine bei 127° schmelzende,
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aus der itherischen Losung in kleinen klinorhombischen Prismen aus-
krystallisirende Sidure erhalten, die mit Alkali keinen Indigo giebt,
dagegen mit concentrirter Schwefelsiiure erhitzt einen blanen Farbstoff
liefert, der sich wie das aut demselben Wege aus der Orthonitrozimmt-
siiure entstehende DP’rodukt verhdlt. Aller Wahrscheinlichkeit nach
legt hier die Orthonitro-3-phenylmilchséure vor.

Dieses nur fliichtig durchforschte Gebiet soll noch einer eingehen-
deren Untersuchung unterworfen werden.

§ 1II. Orthonitrobenzaldehyd und Brenztraubensiure.

Kine wissrige Losung von Orthonitrobenzaldehyd und Brenz-
traubensdure liefert auf Zusatz eines Alkalis eine reichliche Menge
von Indigblau. Es gelingt ferner auch ein Condensationsprodukt der
beiden genannten Substanzen darzustellen, welches mit wissrigem Al-
kali znsammengebracht Indigo ausscheidet.

Orthonitrocinnamylameisenséiuare.

Claisen und Claparéde?) haben durch Einwirkang von Salz-
sdurcgas aut ein Gemisch von Bittermandelsl und Brenztraubensdure
die Cinnamylameisensiure erhalten. In ganz gleicher Weise ldsst sich
aus dem Orthonitrobittermandeldl das entsprechende Nitroderivat dar-
stellen.

List man Qrthonitrobenzaldehyd in etwas mehr als der Lerech-
neten Menge Brenztraubensiure auf. kiihlt die Fliissigkeit auf + 10°
ab und sittigt mit Salzsiuregas, so erstarrt dic ganze Masse nach
2—3 Tagen zun einem Krystallbrei. Die abgesaugte und mit Wasser
gewaschene Krystallmasse wird darauf zur Reinigung aus Benzol um-
krystallisirt. Die Analyse ergab die Zusammensetzung CioH; NO;.

L 0.1876 g Substanz gaben 0.3717 g C O, und 0.0585 g Hy O,

1I. 0.1831 g Substanz gaben 0.3635g COs und 0.0544 g 1L .

Bercchnet Gofunden
C 5429 54.03 54.14 pCt.
H 3.18 3.46 3.30 >

Der Koérper hat demnach die Formel,

Cs }{4(__:1(\382--- CHCOCOsH 7
und kann als Orthonitrocinnamylameisensiure bezeichnet werden. Er
schmilzt bei 135—136% und zersetzt sich bei hoherer Temperatur
unter starker Gasentwicklung, ist leicht 13slich in Alkohol und Aether,
ziemlich leicht in Chloroform, schwerer in Benzol nnd unléslich in

Y Diese Berichte X1V, 2472,
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Ligroin. Von heissem Wasser wird er in betrichtlicher Menge auf-
genommen.

Die Saure giebt ein in schénen Blittchen krystallisirendes Baryt-
salz, von {iberschiissigen Alkalien wird sie unter Bildung von Indig-
blau zersetzt. In concentrirter Schwefelsiure 1ost sie sich mit gelber
Farbe und erleidet dabei eine Verinderung, da Alkalien mit der durch
Wasser verdiinnten Loésung nicht mebhr Indigo geben.

Darstellung von Indigo aus Orthonitrocinnamylameisen-
sdure.

Die Siure ist gegen Alkalien sehr unbestindig und wird schon
durch kohlensaures Natron in der Kilte unter Indigbildung zersetzt.
Wihrend zur Beendigung dieser Reaktion 2—3 Tage erforderlich sind,
erfolgt - die Indigbildung bei Anwendung von kaustischen Alkalien
schneller, jedoch muss man mit dem Zusatz von Alkali vorsichtig
sein, weil sonst die Ausbeute an Indigo geringer ausfillt.

In der vom Indigo abfiltrirten Flissigkeit ldsst sich Oxalsiure
nachweisen; die bridunlich gelbe Farbe der Flissigkeit deutet auch
noch die Entstehung von Nebenprodukten an, deren Natur aber nicht
aufgeklirt werden konnte.

Vergleicht man die Bildung von Indigo aus dem Orthonitrophenyl-
milchsiureketon und der eben beschriebenen Siure, so ist die Analogie
dieser beiden Vorginge sofort einleuchtend. In dem esteren Falle
wird Essigsdure, im zweiten Oxalsiure abgespalten, wilirend der Rest
des Molekiils sich zu Indigo condensirt. Nur bleibt im ersten Augen-
blick schwer verstindlich, weshalb das Derivat der Cinnamylameisen-
siure Indigo liefert, wédhrend das entsprechende Orthonitrocinnamyl-
keton dies nicht thut.

Folgende Betrachtung wird zeigen, dass sich diese Schwierigkeit
durch Beriicksichtigung der Festigkeitsveriltnisse beseitigen lisst.

Vergleicht man die wichtigsten Verbindungen dieser Gruppe in
Bezug auf ihre Fihigkeit mit wissrigem Alkali Indigo zu bilden, so
erhiilt man folgende kleine Tabelle:

Orthonitrozimmtséiure . . . . . . liefert keinen Indigo,
Orthonitrocinnamylketon . . . . . liefert keinen Indigo,
Orthonitrocinnamylameisensgure . . liefert Indigo.

Die Zimmtsdure besitzt keine Neigung Wasser aufzunehmen, im
Gegentheil geht ihr Wasseradditionsprodukt, die Phenylmilchséure, schon
beim Erhitzen anf 180° nach Glaser wieder in Zimmtsiure iiber. Das
Cinnamylketon wird zwar nicht durch Alkalien verindert, lisst sich
aber aller Wahrscheinlichkeit nach durch Erhitzen mit Sduren, nach

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 183
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Analogie des von Claisen!) beobachteten Verhaltens des Cinnamyl-
phenylketons, in Bittermandelsl und Aceton unter Wasseraufnahme
spalten. Die Cinnamylameisensiure endlich zerfallt nach Claisen
und Claparéde L. c. schon bei gewdhnlicher Temperatur in Bitter-
mandeldl und Brenztraubensiiure, wenn man die Losung eines Alkali-
salzes lingere Zeit stehen lisst.

Da nun ferner das Orthonitrocinnamylketon keinen Indigo liefert,
wohl aber das Orthonitrophenylmilchsdureketon, so muss man annehmen,
dass dem Cinnamylketon die Fihigkeit abgeht Wasser aufzunehmen,
wirend die Orthonitrocinnamylameisensiure dazu ebenso im Stande
ist, wie ihre nicht nitrirte Verwandte. Es wird daher wahrscheinlieh
der Indigobildung in diesem Falle die Entstehung eines aldolartigen
Wasseradditionsproduktes vorangehen,

Cs H":ZI(:J*IC_)IQ(OH) CH; CO CO H,

welches durch Abspaltung von Oxalsiiure und Wasser in Indigo iiber-
gehen kann. Ob diese Orthonitrophenyllactylameisensiiure auch das
bei der direkten Darstellung des Indigos aus Brenztraubensiure, Ortho-
pitrobenzaldehyd und Alkali auftretende Zwischenprodukt ist, muss
vorldufig dahin gestellt bleiben, erscheint aber nach dem oben Ge-
sagten sehr wahrscleinlich.

Die weitere Ausarbeitung dieses Capitels behalten wir uns vor.

528. W, Staedel: Zur Geschichte der Metanitrile.
(Eingegangen am 20, November.)

Eine Stelle in der Abhandlung des Hrn. R. Mohlau (diese
Berichte XV, 2480) veranlasst mich zu folgender Auseinandersetzung.

Wer die Sétze auf Scite 2481, Zeile 8 bis 13 von oben, liest,
ohne die citirten Arbeiten ganz genan zu kennen, wird glauben miissen,
Hr. O. Wallach habe im Jahre 1877 die Existenzmdglichkeit einer
eigenthiimlichen Art von Stickstoffverbindungen vorhergesagt (anderes
kann woll unter dem Ausdruck »prognosticirt« nicht verstand
werden), spiter habe Hr. O. Doebner eine derartige Verbindung
dem Benzophenylnitril dargestellt, welchem sich dann auch das
mir entdeckte Isoindol als Verwandtes zugeselit habe.

Die Sache verhillt sich jedoch in Wirklichkeit wie folgt: Im
Mirz des Jahres 1876 habe ich in Gemeinschaft mit L. Riigheimer
der chemischen Gesellschaft cine kurze Mittheilung iber die Einwirkung

1) Diese Berichte XTIV, 2465.





