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W e h e  gegen Anilin und giebt die blaue L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction; 
das Dinitrosonaphtalin wird mit concentrirter Schwefelsaure mit blass- 
gelber Farbe geliist und scheint weder gegen essigsaures Anilin noch 
Phenol und Schwefelsaure in erwunschter Weise zu reagiren. Es 
scheint demnach, dass die durch die Formel I1 ausgedrlckte Con- 
stitution des neuen KBrpers mehr Wahrscheinlichkeit babe. Die Ver- 
bindung stiinde dann zwischen den Nitro- und AzoxykBrpern. 

schiedene Oxydationslnittel zu untersuchen. 
Ich gedenke auch andere Dioxime ‘in ihrem Verhalten gegen ver- 

B e rli n ,  Organisches Laboratorium der techn. Hochschule. 

79. C. Liebermann: Ueber Azoopianslure und einen neuen 
IndigoabkZimmling. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasaer.) 
[ Vorlkufige Mittheilung.] 

Von der Nitroopiansaure hat ihr Entdecker P r i n z  I) gezeigt, 
dass sie bei der Reduction mit Zinnchloriir nicht die erwartete Amido- 
opiansiiure, sondern eine C ~ O H I ~ N ~  010 zusammengesetzte Saure giebt, 
die er als Azoopiansiiure bezeichnet und nach der Formel: 

N --- C6 H (OCH3)a (COH) (COaH) 
0 ,  

N-.-CeH (OCH3)s (COH)(C02 H) 
zusammengesetzt betrachtet. Allerdings steben dieser Auffassung der  
Saiire mehrfache Schwierigkeiten, auf welche auch P r i n  z aufmerksam 
macht , darin entgegen , dass die vermeintliche Azoopiansaure farblos 
ist, sich mit Zinnchloriir nicht weiter reduciren Ilsst, und beim Kochen 
mit Barytwasser in ein Baryumsalz iibergeht, welches nach der an- 
nlhernd stimmenden Analyse von P r i  nz als amidohemipinsaures Ba- 
ryum anzusehen ist 2). 

Die hervorgehobenen Schwierigkeiten lassen sich nun aber  sammt- 
lich leicht beheben, wenn man der sog. Azoopianslure statt der von 
Y r i  n z  angenommenen die folgende Deutung giebt. 

*) Jouro. pr. Ch. [ZJ Bd. 24, S. 362. 
a) Die Angaben von P r i n z  kann ich bis auf kleino Differenzen in den 

Schmelzpunkten der Nitro- und hxoopiansiure als correct hestiitigen. 
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Mag der Opiansiiure die bisher meist angenommene (I) oder die 
von Weg s c h e i d e r I)  wahrscheinlicher gemachte Formel (11) zu- 
kommen: 

(1) (11) 
COe H 
I \  

COaH 
I’ ‘COH OCH3,’ \, 

OCH3i :COH 
\ I  

OCHS\ ’ 

OCH3 

50 wird eine eintretende Nitrogruppe in Orthostellung zum Aldehydrest 
wenigstens treten kiirinen. Macht man zuqachst diese Annahme, so 
l lge  in der Nitroopiansaure ein, beilaufig weiter substituirter, o-Nitro- 
benzaldehyd vor, welcher sich bei der Reduction mit sanrer Zinn- 
chlariirliisung wie letzterer verhalten miisste. Da aber o-Nitrobenz- 
aldehyd hierbei nach F r i e d l a n d e r  nnd H e n r i q u e s  2, Anthranil 

Cs H4 -::c 0 :.-, d. 11. das Anhydrid der Anthranilslure liefert, so 

miisste Nitroopiansawe danach )) Dioxymethylanthranilcarbniis~~ure <, 
d. h. das innere Anhydrid der Amidohemipinsaure von der Formel: 

N H  

CO2H 
I \  

COs H 
I \  

OCHJ,  ‘,CO‘ , oder ; ,co\ ,  
OCH3 iNH,’  O C H ~ \  :NH,-‘ 

\, \ /  

OCH3 

liefern, was in  der That  mit der Zusammensetzung wie mit den 
Eigenschaften (k’arblosigkeit, Nichtreducirbarkeit, Wasseraddition) der  
Azoopiansiiure im besten Einklang stcht. 

Diese Verhiiltnisse der Azoopiansiiure beabsichtige ich zwar aus- 
fuhrlichcr zu untersuchen, doch Iiisst sich schon jetzt in sehr einfacher 
Weise zeigen, dass bei der Sitrirung der Opiansiiure die Nitrogruppe 
wirklich in o - Stellung zur aldehydischen tritt. Die schijne Indigo- 
synthese von B a e y e r  und D r e w s e n  3), bei welcher o-Nitrobenzaldehyd 
mit Aceton condensirt wird, vollzieht sich namlich in ganz analoger 
Weise mit der Nitroopiansaure und liefert ein neues Indigoderivat. 

Zur Darstellung des letzteren wird Nitroopiansaure in miiglichst 
wenig Aceton geliist, der Ueberschuss an Aceton miiglichst wegge- 
kocht, mit Wasser bis zur  starken Triibung rerdiinnt und so vie1 
2procentige Natronlauge zugesetzt bis die erst gelbe Farbe griinroth 
wird. Nachdem noch einige Zeit auf 40-500 erwarmt worden, er- 

’) Monatshefte 111, 348; dicse Berichte XV, 2256. 
9 Diese Berichte XV, 2105 und 2572. 
3, Diese Berichte XV, 2860. 
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fiillt sich die Fliissigkeit mit @inen Flocken, welche unter dem 
Mikroskop ale aue griinen Krystallfffdchen bestehend erkannt werden. 
Da diewlben wohl noch ein schwer liisliches Natronsalz sind und da- 
her nacb dem Abfltriren beim Auswaschen etwas in Liisung gehen, 
setzt man dem Waschwasser einige Tropfen Salzsfure zu. Die auf 
dem Filter bleibende Verbindung ist zweifellos ein Indigo, welcher 
die eubstituirendeu Gruppen der Opiansaure enthalt. 

Fiir die Darstellung des Farbstoffs wendet man statt des Natrona 
besser Barytwasser an. Der Farbstoff Ellt dann als griinee Baryum- 
ealz. Auch mit Brenztraubensiiure statt des Acetons erhiilt man den 
Farbstoff. 

In Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton ist er selbst in der Sied- 
hihe unliislich , Eisessig und Essigslureanhydrid h e n  schwach mit 
blaugriiner, Aidin und namentlich Phenol starker mit griiner Farbe. 
In siedendem Wasser ist die Verbindung etwas, leicht schon in der 
Kiilte bei Gegenwart von etwas Ammoniak (als Ammonsalz in Folge 
der vorhandenen Carboxylgruppe) mit blauer Farbe liislich , welche 
die Fiirbung und das Absorptionsspectrum (etwas nach E hin ver- 
breitert) der Indigcarminliisung zeigt. Baryt- und KaklBsungen fiillen den 
Farbsto5 ale griinflockiges Salz. Mineralsiiure fiillt den Farbatoff griin. 
Mit wenig Essigsiiure angesiiuerte Liisungen farben Wolle schiin blau. 
Mit Zinkstaub und Alkali giebt der Farbatoff eine gelbe Kiipe mit 
schiinen blauen Kiipenblumen; durch Luft wird sie in blauen Flocken, 
wohl des Zinksalzes, gefiillt. Getrocknet bildet der Farbstoff eine 
blaugriine Masse, welche beim trockenen Erhitzen einen dem Indig- 
dampf ganz khnlich gefarbten Dampf unter Zersetzung und Auftreten 
von Vanillegeruch giebt. Concentrirte oder rauchende Schwefeleiiure 
16st den Farbstoff mit prachtvoll veilchenblauer Farbe, Waaser fiillt 
ihn unverandert mit griiner Farbe, eine Sulfoslure scheint sich nicht 
zu bilden. Die Liiaung in concentrirter Schwefelsaure eeigt einen 
scharfen Absorptionsstreifen von D bis F. 

Bisher habe ich nur eine Kohlenwaaserstoffbestimmung des Farb- 
stoffs ausgefiihrt , nach welcher er die erwartete Zusammensetzung 
einer Tetramethoxylindigdicarbonsaure besitzt. 

Gefunden Bor. f. CisE4(0CH3)4(COeH)aNs0s 
C 56.87 56.17 pCt. 
H 4.28 3.83 3 

Ich werde den Farbstoff weiter untersuchen und hoffe auch die 

Wie Nitroopiansiiure verhiilt sich auch der Nitroopiansiiureiither 
bisher noch mangelhafte Ausbeute zu verbessern. 

gegen alkalische Acetonliisung. 
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Da die Nitroopiansliure sich leicht in geniigender Menge beachaffen 
]Let, so beabsichtige ich an ihr einige der interessanten Reactionen, 
auf welche ihre Constitution ale o-Nitrobenzaldehydderivat hinweist, 
eingehender zu untersuchen. 

Organ. Laboratorium der tech. Hochschnle EU Berlin. 

80. Ferd. Tiemann: Ueber einige Reduotionaproduote 
aromathher Aldehyde. 

(811s dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXII; vorgetragen vom Verfasaer.) 

Die Schwierigkeiten , auf welche ich bei Versuchen , den Gluco- 
ferulaaldehyd durch Einwirkung von Waseer und Natriumamalgam 
in ein wohl charakterisirtes Alkoholglucosid iiberzufiihren, gestossen 
bin l), haben mich veranlaest, andere Methoden zur Umwandluog von 
Aldehyden in Alkohole auf ihre allgemeinere Anwendbarkeit zu priifen. 
Bei dieser Gelegenheit habe ich neuerdings einige Beobachtungen ge- 
macht, welche ich alsbald mittheile, weil dadurch eine bereits vor 
l&ngerer Zeit im hiesigen Laboratorium ausgefihrte Untersuchung er- 
g b t ,  bezw. eines ihrer Ergebnisse berichtigt wird. 

H. Herzfelda) hat dargethan, dass bei der Einwirkung von 
Waaser und Natriumamalgam auf p- Oxybenzaldehyd neben dem in 
kaltem Wasser echwer loslichen, bei 2220 schmelzenden Di-p-oxyhydro- 

benzoi'n, HO . C,&. C H  . OH.CH . O H .  CaH4. OH, welches ein aue 
alkalischen Fliiesigkeiten gut krystallisirendes Natriumsalz bildet und 
daher leicht im reinen Zustande zu gewinnen ist, eine in Waeser leich- 
ter liisliche, daraus schwierig krystallisirende, bei 197.5O schmelzende 
Verbindung entateht; er hat die letztere auf Grund der bei der Ele- 
mentaranalyse dereelben erhaltenen Zahlen als p - Oxybenzylalkohol, 

Cs H4. (CHa OH) (OH), angeaprochen. 
Der 0 -  Oxybenzylalkohol schmilzt bei 820 und der m-Oxybenzyl- 

alkohol bei 67O. Der oben angefihrte Schmelzpunkt dea p-Oxybenzyl- 
alkohols erscheint auffallend hoch, wenn man ihn mit den Schmelz- 
punkten seiner beiden Isomeren vergleicht und wenn man fernerhin 
erwiigt, dass der methylirte p -0xybenzylalkoho1, der Anisalkohol, 

1 4 1 4 

1 4  

I) Diese Berichta XWI, 3489. 
4 Dieee Berichte X, 1267. 




