
Bei dem Uebergang des Oxyperezons in Perezinon kann man 
tweifelhaft sein, in welcher Weise das Wasser aiis dem Molekiil aus- 
tritt. Es ergeben sich niimlich die beiden MBglichkeiten, dass zur 
Bildung des Wassers das urspriinglich im Perezon vorhandene Hydroxyl 
oder dass das lieu eingetretene Hydroxyl des Oxyperezons verbraucht 
wird. Es bedarf ferner der Feststellung, ob das zweite zur Pollendung 
des Wassers nothwendige Wasserstoffatom dem Benzolkern oder wie 
mir wahrscheinlicher ist , dem Kohlenwasserstofiadical C9 H v  ent- 
nommen wird. 1st das letztere der Fall, so wiirde im Perezinon das 
Rrrdical C9H16 mit 2 Affinitiiten an den Kern des Oxyjiiglons gebunden 
sein im Sinne des Schemas: 

.OH 
CeHi:=On . 

' cs Hi6 

Durch Vergleichung dieses Schemas mit der Formel dea Perezons 
wird die Frage angeregt, ob es nicht gelingen mag  das Perezinon 
durch Reduktion in das Perezon iiberzufihren und zugleich die zwaite, 
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 PipitzahoPnsPure, als ich es ihr habe widmen kiinnen. 
Miigen die von anderer Seite eingeleiteten Untersuchungen iiber den 
Gegenstand alle vorhandenen Zweifel beseitigen und bald zu einer 
klaren Erkenntniss der Constitution des Perezons fiihren. 

F r e i b a r g  i./B., den 19. MPrz 1885. 
Laboratorium des Prof. Bail m a n  n. 

186. W i lhelm L6w: Ueber hdigodioarbonetlure. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. M B n . )  

Da unter den Abkgmmlingen des Indigos die SulfonsPuren 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. B a e y e r  damit befasst, eine 
Indigodicarbonsiiure synthetisch herzustellen, wozu in erster Linie ein 
pessendes Ausgangsmaterial aufzusucheu war. Als solches hat sich 
der Terephtalaldehyd erwiesen. Da diese Substaiiz bisher noch wenig 
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untereucht war, musete eine Reihe von Deriraten d.rge8tellt werden, 
die ich im Folgenden kurz beschreiben werde, indem ich beziiglich der 
auefiihrlichen Schilderung aiif eine demniichet in L i e  big'  B Annalen 
erscheinende Abhandlung rerweise. 

1. Abkiimmlinge dee  Te reph ta l a ldehydee .  

Der Terephtalaldehyd wurde aus dem durch Bromiren von Paraxylol 
erhalteiien p-Xylylenbromid durch Kochen mit Waseer hergestellt I). 

Durch Oxydation des in heieeem WasRer geliisten Dialdehydea mit 
der berechneten Menge ron Kaliumdichromat und Schwefeleffure g* 
lang ee, die eine Aldehydgruppe in des Carboxyl iiberzufiihren, und 
so zu einer Terephtalaldebydeeiure zu gelangen. Die auf dieeem Wege 
erhaltene Siiure stellt einen in Nadeln kryetallisirenden, in Aether, Chlo- 
roform nicht leicht, in heiseem Waeser achwer liielichen Kijrper dar, 
welcher bei 2330 echmikt, und der vermiige des Einflueeee der Car- 
boxylgruppe auf die Paraetellung die Eigenschaften, die ihm ale Aldehyd 
zukommen, nur in eehr geringem Maaese zur Geltung kommen ILet. 

Der bethyliither , welcher vie1 reaktionefghiger iet ale die freie 
SHure, wird erhalten durch Behandlnng dereelben mit Alkohol und 
Chlorwaaeerstoffgae, und krystallieirt i n  echiinen zu Oruppen vereinig- 
ten Spieeeen. 

& O H  (1) 
2. Nitroterephtalaldehydsi iure ,  CsH&.-N& (2j. 

\CO,H (4) 
Die Nitrirung der Terephtalaldehyddure wurde auegefihrt durch 

Behandeln der auf 1050 erwiirmten Liisung in cancentrirter Schwefel- 
siiure mit der berechneten Menge der echwefeleauren Liisung von Kali- 
salpeter. Dae Produkt, die Nitroterephtalaldehydeeiure, krystallisirt 
am heieeem Waseer in groseen, viereeitigen, nadelfirmigen Priemen, 
iet leicht lhlich in Aether, Alkohol, schwer liislich in Chloroform und 
echmilzt bei 1600. Mit Aceton condeneirt giebt die S s u r e  die Indigo- 
reaktion. 

Der Aethyliither, dargeetellt durch Behandeln der Stiure mit Al- 
kohol und Chlorwaeeerstoffgas, iet ein Oel. 

C H C H C q H  (1) 
(4) 3. p -Z imm tca r  bonsiiure,  G H ,  *:: COIH 

Mit Natriumacetat und Eeeigaureanhydrid bei htiherer Temperatur 
behandelt , verliiugnet zwar die Terephtalaldehydsiiure ihre Aldehyd- 
_ _ _  

1) Grimaux, Compt. rend. 83, 825. 
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nstur, doch gelingt es, am dem Aether der S&ure auf diesem Wege 
glatt e k e  bei 2200 echmelzende Aetherdure, und aus dieeer durch 
Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge die p-Zimmtcarbonsiiure henu- 
stellen. Diese Siiure ist unschmelzbar, in den gebrliuchlichen Liisunga- 
mitteln nahezu unliislich und nur in kochendem Eieessig in geringer 
Menge liislich, aus welchem sie nach dem Erkalten in schiinen, echup- 
penfirmhen Krystallen erhalten wird. 

CHBrCHBrCOpH (1) 
(4)- 

4. p - D i b r  o mzim m t carb  on 88 u r  e, Cd Hd <:: o2 

Der feete Bau dee Molekiils der Zimmtcarbondure macht eine 
Addition von Brom bei gewiihnlicher Temperatur unmiiglich, doch ge- 
lingt es leicht bei 1000 im Rohr ewei Atome Brom in d a  Molekiil 
einzufiihren. Die so hergestellte Dibromzimmtcarbondure zersetzt eich 
iiber 3000 ohne zu schmelzen, liist eich sehr leicht in Methylalkohol 
und krystallisirt daraus. 

4 H C H C O p H  (1) 
5. 

Die Zimmtcarbonsiiure liisst eich leicht nitriren durch Eintragen 
in ein Gemenge von rauchender Salpetereliure und concentrirter Schwe 
felsiiure. Das Produkt kryetallisirt ani heiesem Vasser in echijnen 
regelmbeigen Nadeln und schmilzt bei 287O unter Zereeteung. 

Ni t ro  zim m t car b o n s Liur e , GH8f-N 0 2  , (2) - 
' 4 O p H  (4) 

6. Dibromnitrozimmtcarboneiiure, 
, /CHBr CHBr C 02H (1) 

Cd Hsf* -N 02 (2) * 
'4 OpH (4) 

Die Einfiihrung von zwei Atomen Brom in das Molekiil der Nitro- 
zimmtcsrboneliure wird unter denselben Umsthden ermiiglicht wie 
bei der Zimmtcarbonsliure, und giebt ale Produkt die bei 2200 sich 
zersetzende Dibromnitrozimmtcarbonsiiure, aus welcher durch Einwir- 
kung von concentrirter Natronlaage die entaprechende PropioleHure 

4 : C C O p H  (1) 
Q&$--NOp (2) 

' \COsH (4) 
erhalten wkd. 

dicarbonsiiure. 
Letztere Siiure liefert dae Material eur Herstellung der Indigo- 

Berichre d. D. chem. Qesell8cbaft. Jahrg. XVIII. 63 



IL ImdigodicarbonoHnre. 
Dieoar inkFeeMnte Kiirper wurde an der Ikrnd der Indigoaptheem 

von Baeye r l )  in folgdaer Weise hergeetdlt: 
X O H  (1) 

\COeH (4) 
1. Nitroterephtalaldehydsliure, c6 H3: -N 0 8  (2), wird mit Aceton 

und Natronlauge condensirt und die stark verdiinnte Fliissigkeit zur 
Vollendung der Reaktion noch 1 bis 2 Stunden auf 500 erw&rmt. Die 
Liisung hat indessen eine schiine dunkelgriioe Fibbung angenommen, 
und verdiinnte Schwefelshre f d t  daraus die Indigodicarbonshre in 
der Form eines tiefblauen Niederschlages, der nach dem Filtriren, 
Auswaschen und Trocknen einen intensiven Kupferglanz zeigt. 

2. Die stark verdiionte Lijsung von Nitrophenylpropiolcarbonsiiure, 

C6H3: -NO2 (2) ,  in kohlensaurem Natron wird erhitzt unter 

Zuaatz von Tranbenzucker und Natronlauge bis zu bleibender Alkalitiit. 
Aus der Fliissigkeit, welche allmahlich eine schone, griine Farbe an- 
nimmt, wird, wie angegeban, das Produkt abgeschieden. Zur Reinigung, 
specie11 zur Trennung vom unzersetzten Condensationsprodukt, wenn 
der Indigo auf dem Wege der Acetoncondensation hergestellt wurde, 
wird die Liisung in Ammoniak mit Chlorbaryum gefallt, das ausgc- 
waechene Barytsalz rnit Schwefelsaure zersetzt und hierauf mit Am- 
rnoniak der Indigo wieder in  Liisung gebracht, aus welcher er nach 
dem Filtriren und Ftillen rnit Schwefelsaure rein erhalten wird. 

Diese Indigodicarbonstiure ist unlijslich in Chloroform , Aether, 
Alkohol, liist sich rnit tief blauer Farbe in concentrirter Schwefelsliore 
und Gllt beim Verdiinnen rnit Wasser unveriindert wieder heraus. In 
Alkalien liist sie sich rnit blaugriiner Farbe, und diese Liisung zeigt 
sehr scharf daa Spektrum des gewohnlichen Indigo rnit einer Ver- 
schiebung des charakteristischen, breiten Absorptionsstreifens gegen 
Roth hin. 

Die Metallsalze der Indigodicarbonsliure sind in verschiedenen 
Niiancen griin bis blau geffirbt, nur das Silbersalz ist eepiabrann und 
zeigt nach dem Trocknen im auffallenden Lichte einen eigenen gelben 
metallartigen Glanz. Die Salze der Alkelien werden durch Kochsale 
aus der wiiaserigen Liisung abgeschieden. 

/C:CCOaH (1) 

‘.C@H (4) 

Die Barynmbestimmung im Barytatrlz ergab: 
Gebden Ber. fiir CleHsNaOsBa 

Ba 28.36 28.25 pCt. 
entsprechend der Formel: 

c 0 s  H--- c6 Hs --- c 0 c 0 -.- c6 H3 --- c 0eH 
! ! ! I 

N H  - - - C = - r C  - - N H  -- 
1) Baeyer, diem Berichte XV, 2856 nnd XIII ,  2260. 
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Der abweichende Awehen des Silberealzee, sowie die ganz auf- 
fe;lliga Besffidigkeit deeeelben allen bagentien gegeniiber, boten Anlass 
zu eimr niibren Untereuchung, welche nun thataiichlich durch die 
Silberbeetimmung ergab, daee vier Atome Silber im Molekiil enthalten 
Bind; hieraus folgt, daes nicht nur die Waeeerstoffatome der Carboxyl- 
gruppen, eondern auch die der Imidgruppeu durch Silber ersetzt eind, 
was vielleicht der aauermachenden Wirkung der Carboxyle zuzu- 
echreiben iet. 

Der Ae t h y 1 & t h e r der Indigodicarbonstiure wird erhalten aus 
t :COH (1) 

'\COaCaHj (4) 
dem .Aether der Nitroterephtalaldehydsiiure, Cc H&-N 02 (2) 9 

dorch Condeneation mit Aceton und Natronlauge und Vollendung der 
Reaktion durch gelindee Erwiirmen. Das aue der Fliisaigkeit in dichten 
Flocken eich abecheidende tief blaue Indigoderivat lBst eich in Alkohol 
und Aether nur in Spuren, achwer in Benzol, Chloroform, schmilzt 
bei hiiherer Temperatur und eublimirt in achBnen, tafelfirmigen und 
tlach prismatiechen Krystallen. In concentrirter SchwefelsHure liiet er 
sich mit tiefblauer Farbe, und bei Zusatz von Waeser acheidet eich 
unter theilweieer Vereeifung der Aethergruppen ein in Alkali mit blauer 
Farbe lbeliches Indigoderivat ab. 

186. W. H. Perkin Gun.) und Giuetav Bellenot: Ueber die 
Perfbnilrobensoyleesigagssure. II. 

[Mittheilq ana dem chem. Laborat. der KgL Akademie der Wiseenschaften zu 
MBnchen.] 

(Eingegangen am 25. b.) 

In der eraten Mittheilung (dieee Berichte XVII, 326) bescbrieben 
wir kurz die bratellung und Eigenechaften von Paranitrobenzoylessig- 
siinre, Parsnitrobenzoylessiglither') und Nitrosobenzoyleesi@ther. 

Zuntichst haben wir conetatirt , dsse der Paranitrobenzoyleseig- 
iither wie der Benzoyleseigiither eelbat im Stande iet, durch die Ein- 
wirkung von Natriumtitbylat eiue Natriumverbindung zu geben, welche 
durch Behandeln mit Alkyljodiden die entaprechenden eubetituirten 
Parani trobenzoyleseigiither liefert. 

1) Dieaer K8rper echmilzt bei 740-760 und nicht bei 490-500, wie in 
der ereten Mittheilnng rngegeben wurde. 

63* 




