Bei dem Uebergang des Oxyperezons in Perezinon kann man
zweifelhaft sein, in welcher Weise das Wasser aus dem Molekiil aus-
tritt. Es ergeben sich ndmlich die beiden Maoglichkeiten, dass zur
Bildung des Wassers das urspriinglich im Perezon vorhandene Hydroxyl
oder dass das neu eingetretene Hydroxyl des Oxyperezons verbraucht
wird. Es bedarf ferner der Feststellung, ob das zweite zur Yollendung
des Wassers nothwendige Wasserstoffatom dem Benzolkern oder wie
mir wahrscheinlicher ist, dem Kohlenwasserstoffradical CoHyz ent-
nommen wird. Ist das letztere der Fall, so wiirde im Perezinon das
Radical CoH) mit 2 Affinititen an den Kern des Oxyjnglons gebunden
gein im Sinne des Schemas:

,OH
CsHE=05
YCyHie

Durch Vergleichung dieses Schemas mit der Formel des Perezons
wird die Frage angeregt, ob es nicht gelingen mag das Perezinon
durch Reduktion in das Perezon fiberzufiihren und zugleich die zweite,
ob das Perezon im Stande ist, durch direkte Oxydation mit Ueber-
gehung des Oxyperezons Perezinon zu bilden.

Die Beantwortung dieser Fragen beansprucht ein genaueres
Studium der Pipitzahoinsiure, als ich es ihr habe widmen kénnen.
Mégen die von anderer Seite eingeleiteten Untersuchungen iiber den
Gegenstand alle vorhandenen Zweifel beseitigen und bald zu einer
klaren Erkenntniss der Constitution des Perezons fiihren.

Freiburg i./B., den 19. Miirz 1885.
Laboratorium des Prof. Baumann.

185. Wilhelm Léw: Ueber Indigodicarbonsiure.
(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Mirz.)

Da unter den Abkdmmlingen des Indigos die Sulfons#iuren fiir
die Zwecke der Fiirberei besonders brauchbar sind, war anzunehmen,
dass die Carbonsiiuren desselben ebenfalls werthvolle Eigenschaften in
tinktorieller Beziehung besitzen wiirden. Ich habe mich daher auf
Veranlassung von Herrn Professor v. Baeyer damit befasst, eine
Indigodicarbonsiiure synthetisch herzustellen, wozu in erster Linie ein
passendes Ausgangsmaterial aufzusuchen war. Als solches hat sich
der Terephtalaldehyd erwiesen. Da diese Substanz bisher noch wenig
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untersucht war, musste eine Reihe von Derivaten dargestellt werden,
die ich im Folgenden kurz beschreiben werde, indem ich beziiglich der
ausfiibrlichen Schilderung anf eine demniichst in Liebig's Annalen
erscheinende Abhandlung verweise.

I. Abkédmmlinge des Terephtalaldehydes.

Der Terephtalaldehyd wurde aus dem durch Bromiren von Paraxylol

erhaltenen p-Xylylenbromid durch Kochen mit Wasser hergestellt!).
) .COH (1),
1. Terephtalaldehydséure, C“H“'“COgH (4)

Durch Oxydation des in heissem Wasser geldsten Dialdehydes mit
der berechneten Menge von Kaliumdichromat und Schwefelsiiure ge-
lang es, die eine Aldehydgruppe in das Carboxyl iberzufihren, und
8o zu einer Terephtalaldehydsfiure zu gelangen. Die auf diesem Wege
erhaltene Séure stellt einen in Nadeln krystallisirenden, in Aether, Chlo-
roform nicht leicht, in heissem Wasser schwer l3slichen Korper dar,
welcher bei 2550 schmilzt, und der vermdge des Einflusses der Car-
boxylgruppe auf die Parastellung die Eigenschaften, die ihm als Aldehyd
zukommen, nur in sehr geringem Maasse zur Geltung kommen lasst.

Der Aethyliither, welcher viel reaktionsfihiger ist als die freie
Séure, wird erhalten durch Behandinng derselben mit Alkohol und
Chlorwasserstoffgas, und krystallisirt in schdnen zu Gruppen vereinig-
ten Spiessen.

-COH (1)
2. Nitroterephtalaldehydsidure, CeHss-NOp  (2).
COsH (4)

Die Nitrirung der Terephtalaldehydsiure wurde ausgefihrt durch
Behandeln der auf 105° erwérmten Ldsung in concentrirter Schwefel-
siiure mit der berechneten Menge der schwefelsauren Losung von Kali-
salpeter. Das Produkt, die Nitroterephtalaldehydssure, krystallisirt
aus heissem Wasser in grossen, vierseitigen, nadelfsrmigen Prismen,
ist leicht 13slich in Aether, Alkohol, schwer 18slich in Chloroform und
schmilzt bei 160°. Mit Accton condensirt giebt die Saure die Indigo-
reaktion. :

Der Aethylither, dargestellt durch Behandeln der S&ure mit Al-
kohol und Chlorwasserstoffgas, ist ein Oel.

3. p-Zimmtcarbonséure, Cngi%%fHHCO’H 8;

Mit Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid bei héherer Temperatur

behandelt, verliugnet zwar die Tercphtalaldehydsiure ihre Aldehyd-

) Grimaux, Compt. rend. 83, 825.
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natur, doch gelingt es, aus dem Aether der S&ure auf diesem Wege
glatt eine bei 2200 schmelzende Aethersiure, und aus dieser durch
Erbitzen mit verdiinnter Natronlauge die p-Zimmtcarbonsiure herzu-
stellen. Diese Sfure ist unschmelzbar, in den gebriiuchlichen Losungs-
mitteln nahezu unléslich und nur in kochendem Eisessig in geringer
Menge 15slich, aus welchem sie nach dem Erkalten in schénen, schup-
penformigen Krystallen erhalten wird.

4. p-Dibromzimmtearbonsiure, CgH, - \CHB!‘CHBI‘COQHE];

CO;H

Der feste Bau des Molekills der Zimmtcarbonsiure macht eine
Addition von Brom bei gewdhnlicher Temperatur unmdglich, doch ge-
lingt es leicht bei 100° im Rohr zwei Atome Brom in das Molekiil
einzufiihren. Die so hergestellte Dibromzimmtcarbonsiure zersetzt sich
iiber 300° ohne zu schmelzen, 1dst sich sehr leicht in Methylalkohol
und krystallisirt daraus.

+CHCHCO;H (1)
5. Nitrozimmtcarbonséure, CeHa--N09 (

“COsH ' (43

Die Zimmtcarbonsgure lésst sich leicht nitriren durch Eintragen
in ein Gemenge von rauchender Salpetersiure und concentrirter Schwe-
felsiiure. Das Produkt krystallisirt ans heissem Wasser in schdnen
regelméissigen Nadeln und schmilzt bei 2870 unter Zersetzung.

6. Dibromnitrozimmtcarbonséure,
~-CHBrCHBrCOsH (1)
CeHs:--N Oy ).
“COsH 4)

Die Einfihrung von zwei Atomen Brom in das Molekiil der Nitro-
zimmtcarbonssiure wird unter denselben Umstinden ermdglicht wie
bei der Zimmtcarbonsiiure, und giebt als Produkt die bei 2200 sich
zersetzende Dibromnitrozimmtearbonsiure, aus welcher durch Einwir-
kung von coneentrirter Natronlauge die entsprechende Propiolsfiure

C:CCOsH (1)
CeHy:-N Oy (2)
CO;H 4)

erhalten wird.
Letztere Saure liefert das Material zur Herstellang der Indigo-
dicarbonsiure.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIILL 63
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IL Iandigodiecarbonsdure.

Dieser interessante Korper wurde an der Hand der Indigosynthesen

von Baeyerl) in folgender Weise hergestellt:
~COH (1)
1. Nitroterephtalaldehydsiiure, C¢H3"-NOg (2), wird mit Aceton
~CO:H (4)

und Natronlauge condensirt und die stark verdiinnte Fliissigkeit zur
Vollendung der Reaktion noch 1 bis 2 Stunden auf 50° erwiArmt. Die
Losung hat indessen eine schdne dunkelgriine Firbung angenommen,
und verdiinnte Schwefelssiure fillt daraus die Indigodicarbonsdure in
der Form eines tiefblauen Niederschlages, der nach dem Filtriren,
Auswaschen und Trocknen einen intensiven Kupferglanz zeigt.

2. Die stark verdiionte Ldsung von Nitrophenylpropiolcarbonssure,

«C:CCOsH (1)
CsH; - -N O (2), in kohlensaurem Natron wird erhitzt unter
~“CO H 4)

Zusatz von Traubenzucker und Natronlauge bis zu bleibender Alkalitit.
Aus der Flissigkeit, welche allméhlich eine schdne, griine Farbe an-
nimmt, wird, wie angegeben, das Produkt abgeschieden. Zur Reinigung,
speciell zur Trennung vom unzersetzten Condensationsprodukt, wenn
der Indigo auf dem Wege der Acetoncondensation hergestellt wurde,
wird die Ldsung in Ammoniak mit Chlorbaryum gefillt, das ausge-
waschene Barytsalz mit Schwefelsiiure zersetzt und hierauf mit Am-
moniak der Indigo wieder in Ldsung gebracht, aus welcher er nach
dem Filtriren und Fillen mit Schwefelsiure rein erhalten wird.

Diese Indigodicarbonséure ist unldslich in Chloroform, Aether,
Alkohol, 18st sich mit tiefblauer Farbe in concentrirter Schwefelsiure
und fillt beim Verdiinnen mit Wasser unverindert wieder heraus. In
Alkalien 16st sie sich mit blaugriiner Farbe, und diese Ldsung zeigt
sehr scharf das Spektrum des gewdhnlichen Indigo mit einer Ver-
schiebung des charakteristischen, breiten Absorptionsstreifens gegen
Roth hin.

Die Metallsalze der Indigodicarbonsiure sind in verschiedenen
Niiancen griin bis blau gefarbt, nur das Silbersalz ist sepiabrann und
zeigt nach dem Trocknen im auffallenden Lichte einen eigenen gelben
metallartigen Glanz. Die Salze der Alkalien werden durch Kochsalz
aus der wisserigen Losung abgeschieden.

Die Baryambestimmung im Barytsalz ergab:

Gefunden Ber. fir CisHsN3OsBa
Ba 28.36 28.25 pCt.

entsprechend der Formel:
CO3H---CGH3—-CO CO--CgH3---COzH
! ! ! !
- NH---C=--C---NH
) Baeyer, diese Berichte XV, 2856 und XIII, 2260.
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Das abweichende Ausschen des Silbersalzes, sowie die ganz auf-
fillige Bestindigkeit desselben allen Reagentien gegeniiber, boten Anlass
zu einer ndheren Untersichung, welche nun thatsichlich durch dis
Silberbestimmung ergab, dass vier Atome Silber im Molekiil enthalten
sind; hieraus folgt, dass nicht nur die Wasserstoffatome der Carboxyl-
gruppen, sondern auch die der Imidgruppen durch Silber ersetzt sind,
was vielleicht der sauermachenden Wirkung der Carboxyle zuzu-
schreiben ist.

Der Aethyldther der Indigodicarbonsiure wird erhalten aus

' ~COH (1)
dem .Aether der Nitroterephtalaldehydsiure, CgHs%--N Oy (2,
“CO3:CH; (4)
darch Condensation mit Aceton und Natronlauge und Vollendung der
Reaktion durch gelindes Erwérmen. Das aus der Fliissigkeit in dichten
Flocken sich abscheidende tiefblaue Indigoderivat lést sich in Alkohol
und Aether nur in Spuren, schwer in Benzol, Chloroform, schmilzt
bei héherer Temperatur und sablimirt in schénen, tafelformigen und
flach prismatischen Krystallen. In concentrirter Schwefelsiure 1dst er
sich mit tiefblaner Farbe, und bei Zusatz von Wasser scheidet sich
unter theilweiser Verseifung der Aethergruppen ein in Alkali mit blaner
Farbe lésliches Indigoderivat ab.

186. W. H. Perkin (jun.) und Gustav Bellenot: Ueber die
Paranitrobenzoylessigsiure. II.
[Mittheilung ans dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu
Miinchen.]
(Eingegangen am 25. Mirz.)

In der ersten Mittheilung (diese Berichte XVII, 326) beschrieben
wir kurz die Darstellung und Eigenschaften von Paranitrobenzoylessig-
sfure, Paranitrobenzoylessigither!) und Nitrosobenzoylessigither.

Zupsichst haben wir constatirt, dass der Paranitrobenzoylessig-
dther wie der Benzoylessigiither selbat im Stande ist, durch die Ein-
wirkung von Natriumiithylat eine Natrinmverbindung za geben, welche
durch Behandeln mit Alkyljodiden die entsprechenden substituirten
Paranitrobenzoylessigiither liefert.

1) Dieser Kérper schmilzt bei 74°—760 und nicht bei 49— 500, wie in
der ersten Mittheilung angegeben wurde.
63*





