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Weise gegen Anilin und giebt die blane Liebermann’sche Reaction;
das Dinitrosonaphtalin wird mit concentrirter Schwefelsiure mit blass-
gelber Farbe gelost und scheint weder gegen essigsaures Anilin noch
Phenol und Schwefelsiure in erwiinschter Weise zu reagiren. Es
scheint demnach, dass die durch die Formel II ausgedriickte Con-
stitution des neuen Kérpers mehr Wahrscheinlichkeit habe. Die Ver-
bindung stinde dann zwischen den Nitro- und Azoxykdrpern.

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

Berlin, Organisches Laboratorium der techn. Hochschule.

79. C. Liebermann: Ueber Azoopiansiiure und einen neuen
Indigoabk{mmling.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)
[Vorlaufige Mittheilung.]

Von der Nitroopiansiure hat ihr Entdecker Prinz 1) gezeigt,
dass sie bei der Reduction mit Zinnchloriir nicht die erwartete Amido-
opiansilure, sondern eine CyoH;3N3Oyo zusammengesetzte Siure giebt,
die er als Azoopiansiiure bezeichnet und nach der Formel:

II\IT —--Cg H(OCH3), (COH)(CO3H)

N---Cs H (OCHs)s (COH)(CO; H)

zusammengesetzt betrachtet. Allerdings stehen dieser Auffassung der
Sdure mehrfache Schwierigkeiten, auf welche auch Prinz anfmerksam
macht, darin entgegen, dass die vermeintliche Azoopiansiure farblos
ist, sich mit Zinnchloriir nicht weiter reduciren lisst, und beim Kochen
mit Barytwasser in ein Baryumsalz iibergeht, welches nach der an-
niihernd stimmenden Analyse von Prinz als amidohemipinsaures Ba-
ryam anzusehen ist?).

Die hervorgehobenen Schwierigkeiten lassen sich nun aber simmt-
lich leicht beheben, wenn man der sog. Azoopiansiure statt der von
Prinz angenommenen die folgende Deutung giebt.

1 Journ. pr. Ch. [2], Bd. 24, S. 362.
7) Die Angaben von Prinz kann ich bis auf kleine Differenzen in den
Schmelzpunkten der Nitro- und Azoopiansiiure als correct hestatigen.
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Mag der Opiansidure die bisher meist angenommene (I) oder die
von Wegscheider?) wahrscheinlicher gemachte Formel (II) zu-

kommen:
o an
QOQH /(J\OQH
v ~COH OCHs/ .
OCH;- - OCH;' /COH
OCHj Y

so wird eine eintretende Nitrogruppe in Orthostellung zum Aldehydrest
wenigstens treten konnen. Macht man zundichst diese Annahme, so
lige in der Nitroopiansiiure ein, beiliufig weiter substituirter, o-Nitro-
benzaldehyd vor, welcher sich bei der Reduction mit saurer Zinn-
chloriirlésung wie letzterer verhalten miisste. Da aber o-Nitrobenz-
aldehyd hierbei nach Friedlinder und Henriques?) Anthranil

CGHU:ZNSI:», d. h. das Anhydrid der Anthranilsiiure liefert, so

miisste Nitroopiansiure danach »Dioxymethylanthranilcarbonsiure«,
d. h. das innere Anhydrid der Amidohemipinsiure von der Formel:

COzH CO2H

¢ CO~ OCH;; ~CO.

> oder ‘ >

OCH;. /NH.- OCH; . //‘NH/
OCH;

liefern, was in der That mit der Zusammensetzung wie mit den
Eigenschaften (Farblosigkeit, Nichtreducirbarkeit, Wasseraddition) der
Azoopiansiiure im besten Einklang steht.

Diese Verhiiltnisse der Azoopiansiure beabsichtige ich zwar auns-
fithrlicher zu untersuchen, doch lisst sich schon jetzt in sehr einfacher
Weise zeigen, dass bei der Nitrirung der Opiansiure die Nitrogruppe
wirklich in o-Stellung zur aldehydischen tritt. Die schéne Indigo-
synthese von Baeyer und Drewsen 3), bei welcher o-Nitrobenzaldehyd
mit Aceton condensirt wird, vollzieht sich nidmlich in ganz analoger
Weise mit der Nitroopiansiure und liefert ein neues Indigoderivat.

Zur Darstellung des letzteren wird Nitroopiansiiure in méglichst
wenig Aceton gelést, der Ueberschuss an Aceton moglichst wegge-
kocht, mit Wasser bis zur starken Triibung verdiinnt und so viel
2procentige Natronlauge zugesetzt bis die erst gelbe Farbe griinroth
wird. Nachdem noch einige Zeit auf 40—50° erwirmt worden, er-

1) Monatshefte III, 348; dicse Berichte XV, 2256.
?) Diese Berichte XV, 2105 und 2572.
3) Diese Berichte XV, 2860.
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fillt sich die Fliissigkeit mit griinen Flocken, welche unter dem
Mikroskop als aus griinen Krystallfidchen bestehend erkannt werden.
Da dieselben wohl noch ein schwer ldsliches Natronsalz sind und da-
her nach dem Abfiltriren beim Auswaschen etwas in Ldsung gehen,
setzt man dem Waschwasser einige Tropfen Salzsiure zu. Die auf
dem Filter bleibende Verbindung ist zweifellos ein Indigo, welcher
die substituirenden Gruppen der Opiansiiure enthilt.

Fiir die Darstellung des Farbstoffs wendet man statt des Natrons
besser Barytwasser an. Der Farbstoff fillt dann als griines Baryum-
salz. Auch mit Brenztraubensiiure statt des Acetons erhdlt man den
Farbstoff.

In Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton ist er selbst in der Sied-
hitze unldslich, Eisessig und Essigsiureanhydrid ldsen schwach mit
blaugriiner, Anilin und namentlich Phenol stirker mit griiner Farbe.
In siedendem Wasser ist die Verbindung etwas, leicht schon in der
Kilte bei Gegenwart von etwas Ammoniak (als Ammonsalz in Folge
der vorhandenen Carboxylgruppe) mit blauer Farbe léslich, welche
die Firbung und das Absorptionsspectrum (etwas nach E hin ver-
breitert) der Indigcarminlésung zeigt. Baryt- und Kalklssungen fillen den
Farbstoff als griinflockiges Salz. Mineralsiure fillt den Farbstoff griin.
Mit wenig Essigsiure angesiuerte Losungen firben Wolle schén blau.
Mit Zinkstaub und Alkali giebt der Farbstoff eine gelbe Kiipe mit
schénen blauen Kiipenblumen; durch Luft wird sie in blauen Flocken,
wohl des Zinksalzes, gefillt. Getrocknet bildet der Farbstoff eine
blaugriine Masse, welche beim trockenen Erhitzen einen dem Indig-
" dampf ganz &dbnlich gefiirbten Dampf unter Zersetzung und Auftreten
von Vanillegeruch giebt. Concentrirte oder rauchende Schwefelsiure
16st den Farbstoff mit prachtvoll veilchenblauver Farbe, Wasser fillt
ihn unveriindert mit griiner Farbe, eine Sulfostiure scheint sich nicht
zu bilden. Die Lé&sung in concentrirter Schwefelsiure zeigt einen
scharfen Absorptionsstreifen von D bis F.

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

Gefunden Ber. f. C;gHy(0CH;s)(COsH) N3 Og
C 56.87 56.17 pCt.
H 4.28 3.83 »

Ich werde den Farbstof weiter untersuchen und hoffe auch die
bisher noch mangelhafte Ausbeute zu verbessern.

Wie Nitroopiansiure verhilt sich auch der Nitroopiansiuredther
gegen alkalische Acetonldsung.
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Da die Nitroopianséiure sich leicht in geniigender Menge beschaffen
lisst, so beabsichtige ich an ihr einige der interessanten Reactionen,
auf welche ihre Constitution als o-Nitrobenzaldehydderivat hinweist,
eingehender zu untersuchen.

Organ. Laboratorium der tech. Hochschule zu Berlin.

80, Ferd. Tiemann: Ueber einige Reductionsproducte
aromatischer Aldehyde.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXII; vorgetragen vom Verfasser.)

Die Schwierigkeiten, auf welche ich bei Versuchen, den Gluco-
ferulaaldehyd durch Einwirkung von Wasser und Natriumamalgam
in ein wohl charakterisirtes Alkoholglucosid iiberzufihren, gestossen
bin!), haben mich veranlasst, andere Methoden zur Umwandluag 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
lingerer Zeit im hiesigen Laboratorium ausgefiihrte Untersuchung er-
giinzt, bezw. eines ihrer Ergebnisse berichtigt wird.

H. Herzfeld?) hat dargethan, dass bei der Einwirkung von
Wasser und Natriumamalgam auf p-Oxybenzaldehyd neben dem in
kaltem Wasser schwer loshchen, bel 2220 schmelzenden Di-p-oxyhydro-

benzoin, HO CsH, . CH OH. CH OH.C¢H,. OH welches ein aus
alkalischen Flissigkeiten gut krystallisirendes Natriumsalz bildet und
daher leicht im reinen Zustande zu gewinnen ist, eine in Wasser leich-
ter lasliche, daraus schwierig krystallisirende, bei 197.5° schmelzende
Verbindung entsteht; er hat die letztere anf Grund der bei der Ele-
mentaranalyse derselben erhaltenen Zahlen als p - Oxybenzylalkohol,

1 4
CsH,.(CH,0H)(OH), angesprochen.

Der o-Oxybenzylalkohol schmilzt bei 82° und der m-Oxybenzyl-
alkohol bei 67°. Der oben angefiihrte Schmelzpunkt des p-Oxybenzyl-
alkohols erscheint auffallend hoch, wenn man ihn mit den Schmelz-
punkten seiner beiden Isomergn vergleicht und wenn man fernerhin
erwiigt, dass der methylirte p-Oxybenzylalkohol, der Anisalkohol,

% Diese Berichte XVIII, 3489.
3) Diese Berichte X, 1267.





