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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*
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Giebt man zu einer Ldsung des Paranitrobenzoylessigithers in
wenig absolutem Alkohol die berechmete Menge Natriumiithylat, so
firbt sich das Gemisch zuerst intensiv gelb, und beim Umriibren er-
starrt das Ganze zu einem dicken gelben Krystallbrei der Natriumver-
bindung des Aethers. Um dieselbe zu reinigen, wird sie mittelst einer
Sangpumpe von der Flissigkeit rasch getrennt, mit Alkobol und dann
mit Aether gut gewaschen.

Das iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknete Salz bildet ein
intensiv gelbgefiirbtes Pulver, das bei der Analyse folgende mit der
Formel

.NO
CeHiiG 0 .. CH(Na)-~ COOCsHy
gut iibereinstimmende Zahlen gab.
Berechnet Gefunden
Na 8.88 pCt. 8.86 pCt.

Diese Natriumverbindung zeichnet sich durch grosse Bestiindigkeit
aus. Sie verhilt sich genau wie das Salz einer Siure; sie 16st sich
in Wasser ohne Zersetzung und kann sogar aus demselben umkrystal-
lisirt werden.

Aethylparanitrobenzoylessigither.

Zur Darstellung von Substitutionsprodukten des Pananitrobenzoyl-
essigiithers geht man am besten von der Natriumverbindung aus, da
dieselbe sehr leicht ganz rein zu erhalten ist, und daher die Produkte
in den meisten Fillen sofort rein liefert.

Zur Gewinnung der Aethylverbindung wurde die ganze reine Na-
triumverbindung mit etwas mehr als der berechneten Menge Aethyljodid
und etwas Alkohol versetzt und bis zur neutralen Reaktion auf dem
Wasserbad erhitzt. Zur Isolirung des Produktes wird nach dem Ab-
destilliren des Alkohols Wasser zugesetzt und das Ganze mehrmals
mit Aether ausgeschiittelt.

Die itherische Losung wird dann mit Chlorcalcium getrocknet
und der Aether abdestillirt, wobei ein dickes gelbes Oel zuriickbleibt,
das beim Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum krystallinisch erstarrt.
Um den Korper rein zu erhalten, werden die Krystalle durch Aus-
breiten auf einem Thonteller von anhaftendem Oel befreit und schliess-
lich aus verdiinntem Alkohol mehrmals umkrystallisirt,

Die Analyse gab folgendes Resultat:

Berechnet fir

CeH<-N 0 Gefunden
~CO0.CH(C3H;s).COO0GHs
C 58.86 pCt. 58.63 pCt.
H 566 > 569 »

N 528 » 550 »
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Der Aethylparanitrobenzoylessigiither bildet farblose perlmutter-
glinzende Blétichen die bei 390—40° schmelzen. Alle Versuche aus
dem Aether durch Verseifung die entsprechende Aethylparanitrobenzoyl-
essigefiure zu gewinnen, blieben erfolglos. Es wurde selbst bei der
Anwendung sehr verdiinnter Kalildsungen eine Paranitrobenzo&siure
erhalten.

Diparanitrobenzoylbernsteinsiureither.

Um diesen Aether darzustellen, wird der fein gepulverte Natrium-
paranitrobenzoylessighither mit der berechneten Menge von Jod, in
reinem Aether gelGst, langsam versetzt und tiichtig dureinander ge-
schiittelt. Die Farbe des Jods verschwindet zuerst fast augenblicklich,
spiiter langsamer, bis schliesslich eine dunkelgefirbte Flissigkeit zu-
riickbleibt, die zur Entfernung von etwas iberschiissigem Jod mit
einigen Tropfen Schwefligeséiure versetzt wird. Die nach dem Ab-
filtriren von abgeschiedenem Jodnatrium getrennte &therische Losung
hinterlfisst beim Verdunsten den unreinen Diparanitrobenzoylbernstein-
siurefither als dickes gelbes Oel, welches nach einigem Stehen diber
Schwefelsiure im Vacuum krystallinisch erstarrt.

Zur Reinigung werden die Krystalle von etwas anhaftendem Oel,
durch Ausbreiten auf einem Thonteller befreit und schliesslich mehr-
mals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Berechnet fiir

_NO
CeHi<2G) CH-.-CO0 Cy Hs

, Gefunden
.CO--CH--COO0 G H.
CGH“\NOQ ?
C 5593 56.15 pCt.
H 4.24 448 »
N 5.92 582 »

Der Diparanitrobenzoylbernsteinséiureiither bildet, aus verdinntem
Alkohol umkrystallisirt, diamantglinzende, farblose Nadeln, die bei
180° schmelzen.

Giebt man zu der Losung des Diparanitrobenzoylbernsteinsiure-
dthers in trockenem Aether eine &therische Lidsung von Natriumithylat,
so fallt nach kurzer Zeit die Natriumverbindung des ersteren als
weisses, amorphes Pulver aus, welches wahrscheinlich die Zusammen-
setzung

CgH.(NOg)-_CO---(?(Na)--COOCaH5

CeH (N 03)---CO---C(Na)-- COOCy H;
besitzt.
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Paranitrobenzoyltetramethylencarbonséure (1, 1).

Behandelt man die Natriumverbindung des Paranitrobensgoylessig-
ithers mit Trimethylenbromid, so entsteht der Aether der Paranitro-
benzoyltetramethylencarbonsdure (I, 1) in ganz analoger Weise wie
der Benzoyltetramethylencarbonséureither ans Benzoylessigither ¥).

Zu diesem Zwecke wurden 10g des reinen Natriumparanitro-
benzoylessigiithers mit 8 g Trimethylenbromid und 30 g Alkohol in
einem zugeschmolzenen Rohr 3 —4 Stunden auf 100° erhitzt, wobei
unter Abscheidung von Bromnatrium das Gemisch vollstindig neutral
wurde. Hierauf gab man 0.9 g Natrium in wenig absolutem Alkohol
gelost hinzu und erhitzte wiederum 3—4 Stunden auf 1000, Das Ganze
wurde dann nach dem Abdestilliren des Alkohols mit Wasser versetet,
wobei das Produkt sich als briunlich gefirbtes, sehr dickes Oel ab-
schied und mit Aether extrahirt wurde. Beim Verdunsten des Aethers
blieb der unreine Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsiurefither als
dunkles, braunes Oel zuriick, welches aber beim Stehen iiber Schwefel-
siure im Vacuum zum grdssten Theil erstarrte.

Die von der Mutterlauge durch Ausbreiten auf einem Thonteller
befreiten Krystalle wurden dann in wenig warmem Aether geldst, dus
gleiche Volum Ligroin zugegeben und das Ganze an der Lauft freiwillig
verdunsten gelassen. Nach einiger Zeit krystallisirte der Paranitro-
benzoyltetramethylencarbonséureéther in prachtvollen, hellgelben, monc-
klinen Krystallen aus. Die Analyse der iiber Schwefelsiiure getrockneten
Substanz gab folgende Zahlen, welche mit der Formel

CsHﬁ"CO-'-C:"COOCQHgs

‘N 02 : "CH2
CHgi
O
N
CH;
ibereinstimmen.
Berechnet Gefunden
C 60.64 60.29 pCt.
H 541 542 »
N 5.05 524 »

Der Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsiureiither schmilzt bei
62—63°,

Was nun die Bildung dieser Tetramethylenderivate anbelangt, so
kann sie nach zwei verschiedenen Gleichungen stattfinden: entweder
wird zuerst durch die Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natrinm-

1 Diese Berichte XVI, 1790.
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paranitrobensoylessigither ein Brempropylparamitrobenswyleesigither
gebildet:

I CeHNO
- GeHe*co .- CH(Na) . COO€; B; + BrCH; -~ CHp -~ CH; Br
= C‘m‘::g(c))f--CH'w—COOCgH_-. + NaBr,
CHa-- CH;--CHyBr

welcher dann durch die Einfihrung von dem zweiten Atom Natrium
und weiterem Erhitzen das Tetramethylenderivat liefert in folgender
Weise:

«NOs
1L GHi60-- € (Na)--COO C Ha
éHﬁ -~ CHjy---CHy Br
= -Cem"fgg-’--c---coocam + NaBr,
CHa< '>CHy
CH,
oder es entsteht sofort das Tetramethylenderivat unter Rickbildung
der Hiilfte des Paranitrobenzoylessigithers:

.NOs
1. 2Cg H"""CO"-CH (Na)- --COO0C; H; -+ BrCHg—CHy—CH; Br

.NO,
= C‘H“’"CO"'IC\"'COOC’H"’
CHi(, >CHy
CH,

..NOy
-+ CGH“‘\CO--CH"'-COOC’ Hs ~+ 2NaBr.

Um dies zu entscheiden, wurden 5g der reinen Natriumverbindung
des Paranitrobenzoylessigiithers mit 4 g Trimethylenbromid und etwas
Alkolol in zugeschmolzener RShre so lange auf 1000 erhitzt, bis eine
Probe desselben, mit Wasser versetzt, nicht mehr alkalisch reagirte.
Nach Beendigung der Reaktion wurde das Produkt efngedampft, mit
Wasser versetzt und mehrmals mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten
der #therischen Ldsung blieb ein dunkel gefirbtes Oel zuriick, dessen
Losung in Alkohol von Eisenchlorid intensiv briunlichroth gefiirbt
wurde, ein direkter Beweis, dass betrichtliche Quantititen von Para-
nitrobenzoylessigiither vorhanden waren.

Um sicher zu sein, wurde das Ganze in absolutem Alkohol geldst
und mit einer Lésung von 0.5 g Natrium in wenig Alkohol versetzt.
Die Fliissigkeit farbte sich sofort intensiv gelblich und auf Zusatz von
dem gleichen Volumen reinen Aethers fing sofort die Abscheidung
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einer Natriomverbindung an. Nach 24stindigom Stehen wurde das
Salz abfiltrirt, mit reinem Aether mehrmals gewaschen und analysirt.

Berechnet fiir
CgH, (NOy)- --CO---CH (Na)--COOC;Hs Gefunden

Na  8.88 9.24 pCt.

Es war also Natriumparanitrobenzoylessigiither.

Die Gesammtmenge dieser Natriumverbindung wog mehr als
2 g, wihrend die Quantitit, die nach der Gleichung III entstehen
sollte, 2.5 g wiire.

Zuniichst wurde die von der Natriumverbindung durch Waschen
mit Aether getrennte #itherische Losung mit Wasser gut gewaschen
und iiber Chlorcalcium getrocknet. Beim Verdunsten des Aethers
hinterblieb ein dunkelbriunlich gefdrbtes Oel, welches nach einigem
Stehen iiber Schwefelssiure im Vacuum zum grossten Theil erstarrte.
Die Krystalle wurden zunéichst auf einem Thonteller ausgebreitet und
schliesslich beim Umkrystallisiren aus Aether und Ligroin in Form
von grossen gelblichen Krystallen erhalten, welche sich als in jeder
Beziehung identisch mit dem oben beschriebenen Paranitrobenzoyl-
tetramethylencarbonséureéther erwiesen. Damit ist der Beweis ge-
liefert, dass bei der Einwirkung von Trimethylenbromid auf den Para-
nitrobenzoylessigéither kein Zwischenprodukt wie in Gleichung I ent-
steht, indem dann die Ringbildung sofort stattfindet unter Rickbildung
der Hilfte des Paranitrobenzoylessigithers, wie in Gleichung IIT er-
sichtlich.

Um die freie Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsiure zu er-
halten, wurde der ganz reine Aether einige Stunden mit einer ziem-
lich concentrirten alkoholischen Kalildsung stehen gelassen, wobei er
leicht und vollstindig verseift wurde. Das Produkt wurde in Wasser
gelost, filtrirt und mit verdiinnter Schwefelsdure angesiiuert, wobei die
neue Siure in Form von gelben Flocken ausgeschieden wird, die am
besten mit Aether extrahirt werden. — Beim Verdunsten des Aethers
erhilt man die Siure in braunen Krusten, die nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus Benzol in Form von kurzen dicken, fast farblosen
Nadeln rein gewonnen wird.

Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel der Paranitro-
benzoyltetramethylencarbonséiure gut dbereinstimmen.

Berechnet fir

NO
G602 0--CO0H

CHg.(: SCH, Gefunden
‘CH,
C 57.83 57.64 pCt.
H 441 426 »

N 5.62 5.61 »
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Die Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsfiure schmilet bei 172°
Die Salge dieser S#ure sind sehr bestindig. — Beim Auflsen der
freien S&ure in Ammoniak bekommt man leicht eine Ldsung des
Ammoniaksalzes, welche nach dem Entfernen von iiberschiissigem
Ammoniak beim Verweilen i{iber Schwefelsfiure im Vacuum zur Dar-
stellung des Silbersalzes benutzt wurde,

Dasselbe fillt auf Zusatz von Silbernitrat als ein fast weisser,
amorpher Niederschlag, welcher nach dem Abfiltriren, Auswaschen
mit Wasser und Trocknen zuerst im Vacuum, spiter bei 100° ana-
lysirt wurde.

Berechnet fiir
N O
CoHi502..C--000Ag
CH, <: SCH, Gefunden
CH,
Ag 30.34 30.20 pCt.

Allylparanitrobenzoylessigither.

Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid auf Paranitrobenzoyl-
essigiither giebt es noch eine mdbgliche Erklirang der Erscheinungen,
welche nicht unberiicksichtigt bleiben darf, ndmlich, dass zuerst ein
Brompropylparanitrobenzoylessigither gebildet wird, welcher aber im
Moment seiner Entstehung sofort Bromwasserstoff verliert unter Bildung
von Allylparanitrobenzoylessigéther.

CeHy(NOs) CeH, (NOs) (?s H,(NOg)
¢o ¢o ¢o
CH--CHy-.-CHy--CHsBr CHNa  CH--CH--CH==CHy
600G H; C00CH; COOCsH;

CaHy (N O3)

¢o

+ | ~+ NaBr.
CH,
G00CsH;

Es war daher nur nothwendig, um dieses zu priifen, den Allyl-
paranitrobenzoylessigiither selbst darzustellen.

Zu diesem Zweck wurden 10 g der reinen Natriumverbindung
des Paranitrobenzoylessigithers mit 11 g Allyljodid and etwas Alkohol
go lange auf dem Wasserbad erhitzt, bis eine Probe desselben beim
Versetzen mit Wasser nicht mehr alkalisch reagirte. Nach Beendi-
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gung der Einwirkung wurde das Produkt mit Wasser verdiinnt und
das abgeschiedene Oel mit Aether ausgeschiittelt. Beim Verdansten
des Aethers blieb der unreine Allylparanitrobenzoylessigither in Form
eines briunlich gefirbten Oeles zuriick, welches nach mehrstiindigem
Stehen dGber Schwefelsfure im Vacuum fast vollstindig erstarrte.

Nach dem Ausbreiten auf einem Thonteller wurde eine fast farb-
lose seidengliinzende Masse erhalten, welche nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus verdinontem Alkohol leicht rein erhalten wurde, und
bei der Analyse folgende Zahlen gab:

Berechnet fir
(NOs)
CeHi0--CH. CO0 Gy Hy

; Gefunden
CH;—CH==CH,
C 60.64 60.72 pCt.
H 541 547 »
N 5.05 508 »

Der Allylparanitrobenzoylessighther schmilzt bei 45—46° (der
Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsdureither bei 62—63°). Er kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, seideglinzenden Blatt-
chen, die von den dicken Prismen des Paranitrobenzoyltetramethylen-
carbonsiureiithers total verschieden sind. Am deutlichsten zeigt sich
aber der grosse Unterschied zwischen diesen beiden Verbindungen bei
dem Studium der Einwirkang von Kali auf dieselben. Wahrend der
Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsiuredither bei der Verseifung glatt
in die entsprechende Siure iibergeht, gelingt es nicht selbst bei der
Anwendung sehr verdiinnter Kalilésungen aus dem Allylparanitro-
benzoylessigiither die freie Allylparanitrobenzoylessigsaure darzustellen,
sondern wird dieselbe im Entstehungszustande sofort gespalten unter
Bildung von Paranitrobenzo&ssiure und anderen Produkten.

Paranitrobenzoyltrimethylencarbonsiure (1. 1).

Erhitzt man 10 g Natriumparanitrobenzoylessigither mit 9 g
Aethylenbromid und etwas Alkohol in einem zugeschmolzenen Rohre
aaf 1009, so ist bereits nach zwei Stunden das Gemisch vollstindig
neutral geworden. Giebt man dann jetzt 0.5 g Natrium in absolutem
Alkohol geldst zu und erhitzt weiter 2 Stunden auf 100°, so bekommt
man eine bridunlich gefirbte klare Lésung, wihrend auf dem Boden
der Rohre eine dicke Kruste von Bromnatrium abgeschieden ist.

Zur Isolirang des Produkts wird der Alkohol abdestillirt, die
zariickbleibende halbfeste Masse mit Wasser versetzt und mit Aether
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers bekommt man ein
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briunlich gefirbtes Oel, welches nach lingerem Stehen krystallinisch
erstarrt. Zur Reinigung werden die Krystalle zuerst auf einem Thon-
teller ausgebreitet und daon in siedendem Ligroin gelst. Beim Ver-
dunsten dieser Lésung bekommt man den reinen Paranitrobenzoyl-
trimethylencarbonsduresther in Form von goldgelben, grossen, aber
schlecht ausgebildeten Prismen.

Die Analyse gab folgendes Resultat:

Berechnet
L(NOp

C'H‘*~00~--p-—cooc,m @efunden
CHa—CH, L IL
C 59.31 58.96  59.18 pCt.
H 494 530 501 »
N 432 . 5.41 —

Es hat sich also Paramtrobenzoyltnmethylencarbonsﬁureﬂhu ge
bildet nach der folgenden Gleichung:

Ce H,(NOy) CeHy(NOg)  CgH, (NOs)
co CH;Br €O co
-+ ; = : .,CH, -+ E + 2NaBr.
CH Na CH;Br  C. ! CH
i *CH, !
COOC?Hs COOCsH; COOC3H;

Dieser Aether schmilat bei 84°.

Um zu beweisen, dass dieses Trimethylenderivat wirklich nach
der obigen Gleichung gebildet wurde, wurde &hnlich verfahren, wie
bei dem Paranitrobenzoyltetramethylencarbonsiuredther oben beschrieben,
und es gelang in der That, neben dem fertig gebildeten Paranitro-
benzoyltrimethylencarbonsiuresither die Gegenwart betriichtlicher Quan-
tititen von zuriickgebildetem Paranitrobenzoylessigither nachzaweisen. —

Um die freie Paranitrobenzoyltrimethylencarbonséure zu gewinnen,
wurde der reine Aether mit einer ziemlich concentrirten alkeholischen
Kalilosung einige Zeit stehen gelassen, wobei das Ganze sehr leicht
verseift wurde.

Das Produkt wurde in Wasser gegossen und mit verdiinnter
Schwefelsiure angesfiuert, wobei die S#iure zuerst lig, spiter krystal-
linisch sich abscheidet, und am besten mit Aether extrahirt wird.

Beim Verdunsten der &therischen Losung erhélt man die reine
Siure in schinen farblusan Nadeln, die bei der Analyse folgende
Zahlen gaben:
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I]3?)x'eclmet
GHi<co2_¢...cooH Gefunden
CHI‘)-"'bHQ
C  56.16 56.21 pCt.
H 382 413 »
N 595 6.11 »

Die Paranitrobenzoyltrimethylencarbonsiiure schmilzt bei 1769
Das Silbersalz wird auf Zusatz von Silbernitrat zu der von iber-
schiissigem Ammoniak durch Stehen iiber Schwefelsiure im Vacaum
befreiten LOsung des Ammoniaksalzes als weisser, amorpher Nieder-
schlag erhalten, welcher bei der Analyse folgende Zahlen gab:

Ber, fir C;; HsNOsAg Gefunden
Ag  30.33 30.37 pCt.

Ausfiihrlicher diber diese Derivate der Paranitrobenzoylessigsiure
beabsichtigen wir spiter in dem Journal of the chemical Society zu
verdffentlichen.

187. Peter Griess: Neue Untersuchungen iiber Diazo-
verbindungen. — Kurze Notizen vermischten Inhalts.
[XI. Mittheilung.]

(Eingegangen am 27. Mirz.)

1. Zweckméissige Bereitungsweise der Chlor-, Brom- und
Fluorbenzo&siduren.

Zur Darstellung dieser Siduren bedient man sich vielfach einer
von mir bereits vor 24 Jahren angegebenen Methode, welche auf der
Umsetzung beruht, welche die Diazo-Amidobenzo8siuren beim Erhitzen
mit Chlor-, Brom- und Fluorwasserstoffsiiure erleiden. Ich habe seit-
dem gefunden, dass man diese substituirten Benzo8séiuren viel vortheil-
hafter aus den schwefelsauren Diazobenzoésduren !) erhilt, indem sich

) Die schwefelsauren Diazobenzoésiuren gewinnt man sehr leicht aus
den salpetersauren Diazobenzoésiuren, indem man die letzteren in méglichst
wenig kalter, verdiinnter Schwefelsaure (gleiche Theile englische Schwefelssiure
und Wasser) 16st, und die Losung dann, aufeinanderfolgend, mit starkem
Alkohol und Aether versetzt, wodurch sie alsbald in Krystallen abgeschieden
werden.





