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o,o’- D i n i t r o - b e n  z i 1 ( ~ I s o -  d i n i t r o  b e n  z i 1 a). 

D a r s t e l l u n g  a u s  o,o’-Dinitro-tolnn. Man lost 5 g o,o’-Dinitro- 
tolan in 100 ccm siedendcm Eisessig und l%Bt d w u  langsam eine Anfliisung 
von 15 g Chromsgureanhydrid in 6 ccm Wasser und 25 ccm Eisessig flie8en. 
Nach zmeisthndigem Kochen werden etmn 60 ccm Flissigkeit abdestilliert. 
Beim Erkalten scheiden sich 3.6-3.7 g o,o’-Dinitrobenzil ab. Fiir die Ana- 
lybe krystallisierten wir die Substanz aus Toluol um und erhielten sie dabei 
in  Form gelber, gedrungener Prismen, die bei 206” sclimolzen. 

N (230, 706.5 mm). 
0.2297 g Sbst.: 0.4740 g COS, 0.0542 g HnO. - 0.2083 g Sbst.: 18.2 CCIB 

C I ~ H B O ~ N ? .  Ber. C 55.98, H 2.69, N 9.34. 
Gef. n 56.28, n 2.64, n 9.37. 

D a r s t e l l u n g  a u s  Desoxybenzoin .  24 g Desoxgbenzoin wurdem 
entsprechend Golubeffs  Angnben in die fiinffachc Menge stark gekhhlter 
SdpetersHure (spez. Gewiclit 1.52) eingetragen; das durch Wasser ausgefitllte 
Nitrierungsprodukt nahmen wir in Chloroform auf und oxydierten, ohne eine 
Trennung der bei der Nitrierung entstandenen lsomeren vorzunehmen, den 
Wiickstand der Chloroformlosung, indem wir ihn mit 200 ccm Eisessig und 
60 g ChromsLurennhydrid drei Stunden lang kochten. Beim Erkslten des 
lieaktionsgemisches krystallisierten 3.3-3.9 g o, 0’-Dinitrobenzil aus. 

164, H. Rupe und J. Bargin: Wber (furcuma.(11. IV. Syn- 
these der ~~-Tolyl-methyl-~thyl-essigetiure. 

(Eingegangen am 21. April 1911.) 

Unlangst haben R u p e  und S t e i n b a c h ’ )  die Synthese d e r  
p p - T o l  y 1 - 7 - m e t  h y I - n -  b u t t e r s  a 11 r e  beschrieben; es ist dies eine 
der Sluren,  welche fiir die mutmal3lidhe Konstitution der C u r c u m s -  
s L u r e  in  Betracht kommenz). Das synthetische Produkt war  der 
SIure  nus dem Curcumaiil in vielern recht iihnlich, muate aber doch 
R I S  YOU dieser verschieden erkannt werden. 

Die zweite Synthese, die wir unternahmen, war die der p - T o l y l -  
m e t h g 1- a t  h y 1-ess  i g  s i i u r e :  CHI. C6H4. C(CHa)(C1Hs). COsH. W i r  
versuchten zunachst die Darstellung dieses Korpers nach folgender 
Methode, ausgehend vorn p - B r o r n - t o l u o l  oder seiner Magnesium- 
verbindung: 
I. CH,.C6H4.MgBr + CH3.C0.CsH5 = CHa.CsHd.C(OMgBr)(CHs)(CsHs) 
+HIC)~ = CH3.C6H,.C(OH)(CH3)(CsHs) ~ t 11. C H ~ . C ~ H I . .  

C(Hal)(CH;)(CaH5) ---+ CH3 .C&. C(Co2 H )  (CH,)(CaHs). 

’) R u p e  und S t e i n b a c h ,  B. 44, 584 [1911]. 
a) R n p e  nnd S t e i n b a c h ,  B. 48, 3165 [1910]. 
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Das Halogen sollte entweder auf dem Wege uber das  Cyanid 
a d e r  mit Magnesium und KohlensHure durch die Carboxylgruppe er- 
aetzt w erden. 

p - T o 1 y I - m e t h y 1- a t  h y I - c a r b in  o 1 (I). 
Um die Reaktion yon p-Bromtoluol mit Magnesium einzuleiten, 

'bedarf es besonderer Bedingungen [wenigstens beim Arbeiten mit gr6- 
Beren Mengen Substanz). Das Magnesium mu8 erstens aktiviert und 
zweitens rnit nur  ganz wenig Ather ubergossen sein. Man fiigt etwas 
Bromtoluol hinzu und eFwPrmt so lange, bis die Reaktion einsetzt, 
d ie  dann bei weiterem Zutropfen des Bromderivates ohne Warme- 
zufuhr regelmadig verliiuft; von Zeit zu Zeit kann man etwas h e r  
dam geben. Der  Unterschied zwischen dem rnit Magnesium gewohn- 
lich sofort reagierenden Brombenzol und seiner y-Methylverbindung 
ist bemerkenswert. Zu der atherischen . Losung des Magnesiumderi- 
ra tes  ladt  man dann das  M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  tropfen, die Einwir- 
k u n g  beginnt sogleich in  normaler Weise. Nach dem Stehen uber 
Nacht  zersetzt man mit Salmiakllisung und trocknet den Atherauszug 
mit  Pottasche. Beim Destillieren ging der Alkohol von 105-125' 
unter 10-11 mm Druck iiber, die Hauptiraktion (35 g aus 51 g 
p-Bromtoluol) von 108-111°. 

Nach zweimaligem Fraktionieren zeigte der Korper den Sdp. 
108.5-109° unter 10 rnm Druck. Leicht bewegliche, farblose Flussig- 
keit von aromatischem Geruche und siiBem Geschmacke. 

0.1565 g Sbst: 0.46'23 g CO,, 0.1365 g HsO. 
C11Hl6O. Ber. C 80.49, H 9.75. 

Gef. 80.57, * 9.76. 
Der  Riickstand im Deetillierkolben wurde fest. E r  destillierte 

unter 9 mm Druck awischen 120 und 130' iiber; aus Alkohol um- 
krystallisiert, bildete er lange, n e i d e  Ntrdeln vom Schmp. 121O. Es 
war p - D i t o l y l ,  CHa.C6H4.C6H~.C&. 

p- T o 1 y 1 - a t  h y 1 - m e t h y 1 - c h 1 o r  - m e t h a n  (11). 
Wir versuchten zuerst, aus dem Alkohol das Bromderivat danustellen, 

aber ohne Erfolg. Nach den verschiedensten Methoden gelang es nicht, ein 
auch nnr einigermalen reines Priiparat zo gewinnen. Etwas besser gelang 
die Darstellung der C h l o r v e r b i n d u n g ,  als wir unter guter Kiihlung und 
m6glichstem AusschluD von Feuchtigkeit trocknes Salzsiiuregas auf den 
Alkohol einwirken lielen. 

Nach einigem Stehen wurde anf Eis gegossen, ausgegthert, iiber Chlor- 
calcium getrocknet und der Ather im Vakuum mit eingeeenkter Capillare 
vordnnstet. Das Chlorid, ein klares, hellbrauntxi 61, konnte nicht ohne Zer- 
aetzung unter vermindertem Druck destilliert merden, auch beim Stehen ver- 
lor e8 langsam Sslzsiiure. Eine mit einem frischen Priparat vorgenommene 
Andyse ergab 18.0 O/O C1, ber. f i r  C1tHlsC1: 19.43. 



Mit aktiviertem Magnesium in i t h e r  reagierte dieses Chlorid nur nach 
liingerem Kochen triige. eine Anlagerung trat indessen nicht ein, sondern nu-  
eine Abspaltung von Salzsgure. Die Einwirkung von Cyankalium untersachten 
wir nicht, da wir in der unten beschriebenen Methode einen bequemeren Weg 
zur Gewinnung der gesuchton Siiure fanden. 

2-p- Tol y1- b u  t en-2 ,  CH3. CaHl. C (CHa): CH.  C&. 
Dieser Kohlenwasserstoff entsteht leicht aus dem Alkohol mi t  

xasserabspaltenden Mitteln. 
22 g Alkohol merden mit 50 g Essigsaureanhydrid 3 Stdn. ge- 

kocht. 
Man gieBt in Wasser, neutralisiert rnit Terdiinnter Natronlauge 

unter Kiihlung mit Eis und athert aus. Der  nach dem Trockoen mi t  
Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers hinterbleibende Riickstand 
(21 g) muB noch, urn von Spuren unveranderten Alkohols befreit zu 
werden, unter gewiihnlicbem Druck einige Zeit mit Natrium gekocht 
werden. Der  reine Koblenwasserstofl siedet unter 10 mm Druck bei 
93.5-94O; er  ist ein farhloses, dunnflussiges 0 1  von aromatischern 
Creruche. 

0.1886 g Sbst.: 0.6222 g COa, 0.1654 g HaO. - 0.1940 g Sbst.: 0.643'3 g 
COz, 0.1682 g HsO. 

CuH14. Ber. C 90.41, H 9.59. 
Gef. 89.96, 90.42, * 9.80, 9.69. 

Versucht man, die Abspaltnng von Wasser aus dem Alkohol mit Ameisen- 
siure vonunehmen, so wird der Kohlenwassektofi gr60tenteils polymerisiert. 
Wir schiittelten 15 g mit technischer hmeisensriure von 85 ''lo, bis allee gel6st 
war; es trat bald Triibung ein und Trennung i n  2 Schichten. Wir kochteo 
nooh I/, Stde. unter Riickflull, gossen in Wasser, iitherten aus, wuschen den 
.ither mit Wasser und Soda und trockneten ihn mit Chlorcalcium. Bei der 
Destillation unter 10 mm Druck gingeu nur 5 g bei 91-950 uber, 6 g sie- 
deten bei 200-2020. Wurde Ameisensfiure von 95Oh genommen, so entstand 
fast nichta von dem niedrig siedenden K6rper. 

Die neue Verbindung zeigte in reinem Zustande unter 9 mm Druck den 
Sdp. 201-2020, sie ist sehr dicktliissig, zkhe, farblos und siiBlich schmeckend. 

0.1642 g Sbst.: 0.5430 g COa, 0.1445 g HgO. 
CI1Hlr. Ber. C 90.41, H 9.59. 

Gef. B 90.20, B 9.83. 
Bei 2 Bestimmungen des Molekelgewichtes (in BenzollBsung nach der 

Gefrierpunktsmethode) wirde als bIo1.-Gew. gefunden: 281 und 271. Fiir die 
dimolekularc Formel: (ClLH14)) ist berechnet: 292. Da der Kbrper, im Ge- 
gensatz zu der monomolekularen Form durch Permangnnatlosung in der Kiilte 
nicht angegrilfcn wird, so kommt ihm m6glicherweise die Eolgende Formel 211: 

CHs . CsH,. C (CHa). CH. CHa ' 
CHa . CsH,. C (CHI). CH. CHa 
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Fur den niedrig siedenden Kohlenwasserstoff wnren 2 Formeln in 
Betracht zu ziehen : 

I. CHa .CsII,. C<gE, 11. CHa I CeH,. C<cH, CHs . CH, . 
Aufschlub iiber seine Konatitution gab die Oxydation mit Per- 

manganat. 
13 g Kohlenwasserstoff wurden, mit etwas Sodalosung versetzt, 

auf der Nascbine rnit 2-proz. Permanganatlosung geschuttelt; die L6- 
sung wurde in Portionen von 25 ccm zugefiigt, anfangs kahlten wir 
rnit Eis ab. Nachdem die fur 3 Atome Sauerstoff berechnete hfenge 
des Oxydationsmittels verbraucht war, wurde in 2 Fraktionen mit 
Waeserdampf destilliert. Die 1. Fraktion, ' / I  I, enthielt fast aus- 
schlieblich ein Keton, die 3. (2 1) wenig unveranderten Kohlenwasser- 
stoff. Das mit Ather ausgezogene Keton war  reines p - T o l y l -  
m e t h y l - k e t o n ,  CHa.CcH4.CO.CHS (9.1 g). Sein auf die gewohn- 
liche Weise dargestelltes S e m i c a r b a z o n  bildete nach dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol die charakterietischeu, glanzenden, nach dem 
Trocknen kreidig-weib aussehenden Nadeln vom. Schmp. 205-20607 
der Mbchechmelzpunkt mit einem aus synthetischem Keton gewon- 
nenen Semicarbazon war derselbe. Der  neue Kohlenwasserstoff beeitzt 
demnach die Formel I. 

M e t h y l a t h e r  des p-Toly l -methy l -a thy l -carb ino l s ,  
CHj.CsH4.C(O CHs)(CHa)(CsHS). 

Kocht man daa oben beschriebene Cblorderivat 6 Stdn. mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge am RfickfluBkahler, neotralisiert dann mit Schwefel- 
siure nnd extrahiert mit i ther ,  so erh&lt man, wenu iiber Natrium zur Ent- 
fernung der letzten Spuren von Halogen destilliert wird, ein farbloses fil.  
Die erste Halfte siedete unter 8 mm Draek zwischen 930 nnd 980, es war der 
Kohlenwasserstoff: p-Tolyl-buten. Die zweite zeigte den Sdp. 99-103O; nach 
mebrmaligcm Dnrchfraktionieren kochtc der Kbrper unter 10 mm bei 102.5 
- 103.50. Er war farb- nnd geruchlos, indifferent gegen kalte Permanganat- 
1bsuo~. Wie die Analyse zeigt, ist neben dem Kohlenwasserstoff hier der 
Methylather des obca beschriebenen Alkohols entstanden. 

0.2002 g Sbst.: 0.5928 g COs, 0.1842 g HsO. 
ClIHleO. Ber. C 80.89, H 10.12. 

Gef. s 80.77, 10.29. 
Wir schlugen nun zur Synthese der p - T o l y l - m e t h y l - & t h ; l -  

e s s i g s i i u r e  einen anderen Weg ein. 
0. W a l l a c h l )  brachte 1899 eine Notiz, daI3 sich bei der Ein- 

wirkung von cc-Bromfettsauren vom Typus der u-Brom-isobuttersaure 

I) W a l l a c h ,  Nachr. k. Ges. d. Wiss. Gbttingen 1899, 4; C. 1899, 11, 
1048. 



1223 

auf Benzol-Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von A1 u m i n i  u m b r o  m i  d 
der Rest der  aliphatischen Siiure in das Renzol einfiihren lasse. 
(Darstellung von P h e n y l -  und T o l y l - i s o b u t t e r s i i u r e . )  Dn sich 
in dieser kurzen Mitteilung keine exprimentellen Einzelheiten fanden, 
so versuchten wir zuerst die p- T o 1 y 1 -i so b 11 t t  e rsiiu re darziietellen, 
urn die Methode kennen zu lernen und an der teuren Methyl-athyl- 
essigsaure zu sparen. Das Verfahren wird sich ohne Zweifel iu 
allen derartigen Fiillen rnit Vorteil verwenden lassen; mit giitigem 
Einverstiindnis seines Entdeckers teilen wir deshalb unsere Arbeits- 
weise mit. 

p - T ol  y 1- d i rn e t h y 1 - e ssi g siiu r e ’). 
In einen Ruudkolben von 3/4 1 gibt man 80 g reines trocknee Toluol und 

40 g frisch destilliertes Alumioiumbromida). Man verselzt mit eioigen Tropfen 
Bromisobuttersiiureester und erwiirmt auf dem Wasserbade, bis die Reaktiou 
einsetzt, die jetzt ohne iullere Wirmezufuhr wibrend des Eintropfens von 
20 g des Esters verlauft. 

Es wird noch bia zum Nachlassen der Bromwasserstoff-Entwicklung (ca. 
5 Stunden) gekocht, dann wird mit Eis und verdhnnter Qalzsinre vorsichtig 
zersetzt. Die Toluol-Schicht wird abgehoben und 4 Stunden mit roher Salz- 
saure gekocht zur vollstindigen Verseifuug des Esters. Man hebt das Toluol, 
unter Zusatz von etwas Ather, wieder ab nud schhttelt eine Stunde mit 
silBriger Ammoniakl6sung, dampft diese auf dem Wasserbade etwas ein, fillt 
die S h r e  mit Mineralsinre, extrahiert sie mit Ather und trocknet iiber Mag- 
nesiumsulfat. Bei der Destillation unter 12 mm Drnck ging die Skure von 
165-1690 iiber als eine dickliche, farblose, stark blau fluorescierende Fliseig- 
keit. Es gelang, sie durch Wrrsserdampf-Destillation von dem fluorescierenden 
Anteil zu trennen; die Skure destillierte lsngsam iiber, im Kolben blieb eine 
harzige Substanz zurhck, dereu LBsung in Alkalien diese Fluorescenz sehr 
stark zeigte. Die Sfiure wollte iudessen nicht fest werden, da sie aber nach 
Wal lach  und K r h g e r  krystallisiert, so verwandelten wir sie zur Reinigung 
in das unten beschriebene S t r o n t i u m s a l z ,  weil sich dieses gut umkrystalli- 
sieren lie& 

I) Nach AbschluB diesor Arbeit lernten wir durch eine freundliche Privat- 
mitteilung von Prof. Wal lach  die in seinem Laboratorium ausgefiihrtc Disser- 
tation vonE. Kr t iger  kennen (Synthese  und Verhal ten d e r  T o l y l - d i -  
methyl -ess igsaure .  Melle i. Haun., 1902). Kriiger  lieB Bromisobutter- 
siureester und Toluol mit Aluminiumbromid, ohne zu erwirmen, im Sonnen- 
lichte 14 Tage lang steben und reinigte seine Siure durch das Ammonium- 
salz. Dieser Vcrsuch wurde von nns dann anch ausgefhhrt, aber ohne zutrieden- 
stellendes Ergebnis. Der Grund fiir diesen Millerfolg ist jedenfalls darin zu 
suchen, dall in dem gesegneten Jnli 1910 Sonnenlicht ein seltener Artikel war. 

a> Ktiufliches Aluminiiimbromid war absolut unbrauchbar! Ubrigens hatte 
Prof. B i s t r z y c k i  die Freundlichkeit, uns mitzuteilen, dall er bei der von 
ihm mit L. Mauron ausgefhbrten Darstellung der Phenylisobuttersiiure (B. 40, 
4370 [1907]) das Alnmininmbromid ebenfalls frisch darsteHte. 
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Die aue ihm gewonnene Siiure destillierte unter 12'14 mm Druck 
YOU 166-1670, eine Probe, die eine Woche bei Oo gestanden hatte, be- 
gann zu krystallisieren; durch Animpfen war es nun leicht, alles zum 
Krystallisieren zu bringen. Aus  Benzin erhalt man diirchsichtige, 
quadratische, an zwei Ecken abgeschriigte Tafeln vom Schmp. 70-71° 
(sintern schon von 600 an). Die Ausbeute a n  roher S l u r e  betrug 
63OlO der  Theorie. 

0.2379 g Sbst.: 0.6460 g CO1, 0.1741 g HaO. - 0.2237 g Sbst.: 0.6007 g 
Con, 0.1631 g HsO. 

C1,HlcO~.  Ber. C 74.16, H 7.87. 
Gef. B 74.10, 74.09, B 8.19, 8.15. 

Stront iumsalz .  Die LBsung dea neutralen Natriumsalzes wird mit 
Strontiumnitrat versetzt; der dicke w e i b  Niederschlag wird nach einigen 
Stunden abgesaugt und aus einem Gemische von gleichen Teilen Waaser und 
Alkohol umkrystalliert. Kleine, weiBe, zu Biischeln vereinigte Nadeln ohne 
Krystallwasser. 

0.8524 g Sbst.: 0.2012 g SrO. 
(CllHlaOl),Sr. Ber. Sr 19.84. Gef. Sr 19.93. 

Amid. Triigt man das Chlorld der Srurq (mit Phosphortrichlorid durch 
Erwiirmen auf dem Wasserbade dargeetellt) unter Kiihlung in w@riges hm- 
moniak ein, so scheidet sich das Amid  als flockiger Niederschlng aus. Aus 
Waaser umkrystsllisiert, bildet es feine Bliittchen, aus Alkohol we& Nadeln, 
Schmp. 1190. Das gleiche Amid ist schon von Kr i iger  dargestellt worden. 

Die Konstitution der  T o l y l - i s o b u t t e r s i i u r e  war noch nicht 
ganz sicher, denn der  aliphatische Rest konnte in die para-, vielleicht 
aber  auch i n  die meta-Stellung zur Methylgruppe treten. K r u g e r  
oxydierte mit Salpeter- und d a m  rnit Chromsaure, d a  Permanganat 
zu keinem Resultate fiihrte. Er erhielt einen bei 225O schmelzenden 
Xorper, den e r  fur die 2 .6-Dini t ro-p- toluylsaure von C l a u s l )  
hielt; damit wiire die para-Stellung fur die TolylisobuttersPure be- 
wiesen. Da fur uns der  Nachweis von groflter Bedeutung war, daU 
i n  der Tat bei dieser Synthese der eintretende Saurerest in  die para- 
Stellung zum Alkyl im Benzol tritt, so unternahmen wir die Oxyda- 
tioo mit Permanganat. 

5 g Skure wurden in Sodalosung mit 4-prozentiger Permanganat- 
16suqg auf kochendem Wasserbade oxydiert. Dabei wurde ein aro- 
matischer, erdbeerartiger Gerqch wahrgenommen, vermutlich vou 
Tolylmethylketon herruhreod. Nach Verbrauch von 300 ccm Per- 
snanganat wurde wie iiblich verfahren ; das Filtrat ;vom Braqnstein 
sauerten wir rnit Phosphorskure an und destillierten mit Wasserdarnpf. 
Eine kleine hlenge ( I / ,  g)  unveriinderter Siiure ging uber. Im Kolbeu 
blieb T e r e p h t h a l s a u r e  in reichlicher Menge zurGck; durch ihren 

1) Claus ,  A. 466, 226. 
Berichte d. D. Chem. Geaehchaft. Jahrg. XXXXIV. 81 
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sch6n krystallieierenden M e t h y 1 e s t e r  vom Schmp. 1400 war sie leicht 
zu identifizieren. D.amit ist die para-Stellung sicher fur diese Syn- 
these bewiesen. 

p - T o 1 y 1 - m e t h y 1 - a t h y 1 - e s s ig  s a u r e  , CHa.CeH4 .C(CH,)(GH5)COOH. 

Die Synthese der T 01 y 1- m e t h y 1- B t  h y 1- e ssi gs  iiu r e  wurde, aue- 
gehend vom a - B  ro  m- m e t b y 1- a t h  y l -  e s s  i g s i u r e e s t e r ,  genau in 
der gleicben Weise, wie oben beschrieben, durchgefuhrt. Aus 20 g 
Ester wurden 12 g rohe Saure erhalten. Zur Reinigung wurde das 
Ca lc iumsa lz  benutzt, das sich aus einem Gemische von 3 Tln. Al- 
kohol und l T1. Wasser gut umkrystallisieren lieW. WeiBe, warzige 
Korner; unter dem Mikroskop sieht man sie aus feinen Nadeln be- 
steheod. Die reine Saure siedete unter 13 mm Druck bei 1710. Sie 
ist eine farbloee, zahe, dicke Fliissigkeit. 

0.2502 g Sbst.: 0.6846 g Con, 0.1921 g HtO. - 0.2432 g Sbst.: 0.6689 g 
COz, 0.1854 g H,O. 

C1,H160,. Ber. C 75.00, H 8.34. 
Gef. n 74.63, 75.02, D 8.58, 8.42. 

Bei der Oxydation rnit Permanganat in der Warme wurde Te re -  
p h th a1 s ti ur e erhalten. 

Die Saure zeigt genau den gleichen Siedepunkt, wie die Cur-  
cumasi iure  aus Curcumaol. (12 mm 168-170O.) Aber wiihrend 
diese fest ist und bei 33-34O schmilzt, gelang es uns bis heute nicht, 
die synthetische Saure fest zu erhalten. Trotz aller Abkiihlungsver- 
suche (auch mit fester Kohlensiiure und Ather) blieb sie immer fliissig. 
Ubrigens zeigen auch die Calciumsalze verschiedene Loslichkeitsver- 
haltnisse. 

Urn ganz sicher feststellen zu konnen, ob die beiden Siiuren iden- 
tisch oder verschieden sind, benntzten wir die Orydation mit Per- 
manganat. Cur  cu m asiiu r e liefert dabei p - T ol  y 1- met  h y 1- k e t on 
und eine D i c a r b o n s a n r e  vom Schfip. 227O’). 

l o g  To1 y 1- met  h y 1-a t h  y 1-essig sau r e  wurden in Soda ge16st und 
unter Eiskiihlung portionenweise rnit 4-prozentiger Kaliumpermanganat- 
h u n g  versetxt. (Genau so wurde seinerzeit die Oxydation der Cur- 
cumasiiure vorgenommen.) Nach Verbrauch von 510 ccm Permanganat 
blieb die rote Farbe des Oxydationsrnittels bestehen. Bei der Destilla- 
tion rnit Wasserdampf ging ein angenehm riechendes 0 1  fiber; sein 
S e m i c a r b a z o n ,  schmolz bei 199-200O und bildete, aus Alkohol um- 
krystallisiert, glgnzende Blattchen, welche sich beim Erwiirmen auf 
dem Wasserbade nicht veranderten. Das Se rn ica rbazon  d e s  

I) Rupe und Steinbach, B. 43, 3469 [1910]. 
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p - T o l y l - m e t h y l - k e t o n s  schmilzt bei 205O, seine beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol erhaltenen Prismen werden auf dem Wasserbade 
kreidigweil3. 

Das bei der Oxydation entstandene Keton war nlao jedenfalls 
nicht Tolylmethylketon, vielleicht lag Tolyliithylketon vor. Das Ge- 
misch der Sauren wurde in  das Calciumsnlz verwandelt. Die obea 
erwiihnte, bei der Curcumasiiure-Oxydation entstehende Dicarbondure 
gibt ein charakteristisches, schwer liisliches Calciumsalz. Die synthe- 
tische Siiure jedoch lieferte our  eine sehr kleine Menge eines schwer 
loslichen Salzes, aus  welchem eine Siiure gewonnen werden konnte, 
die nach 2-maligem Umkrystallisieren zum Teil bei 1Y5-20O0 (p-Ace, 
tylbenzoesiiure?), zum Teil oberhalb 230° schmolz. Die Hauptmenge 
der bei der Oxydation entstandenen Siiuren gab ein leicht liislichee 
Calciumsalz; die daraus erhaltene Saure bildete nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus verdilnntem Alkohol Drusen, in denen glan- 
zende, scharfkantige Bliittchen eingelagert waren (die Dicarbonsiiure 
aus der CurcumasHure besteht aus  feinen, wollig verfilzten, langen 
Nadeln). Sie schmolz teilweise bei 140-150°, zum Ted bei 225O, der  
Rest sehr hoch, e r  durfte aus  Terephthalaaure bestanden haben. Die 
Produkte der Oxydation waren also durohaus andere, als bei der 
Curcumrraliure; es ist kein Zweifel, da13 die p-Tolyl-methyl-athyl-essig- 
siiure mit jener nicht identisch ist. 

Der  Schmelzpunkt eines Gemisches lag bei ?OOo. 

B a s  el. Universitiitslaboratorium. 

166. A. Bins und lL Yandowsky: Zur Theorie der 

[Am dem Chemischen Institut der Handels- Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 25. April 1911; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. A. Binz.) 

Die Farbstoffe der Indigogrupps addieren, wie A. B i n z  und A. 
W a l t e r  am Indigcarmin und am Diiithylindigo gezeigt haben '), mit 
gro13er Leichtigkeit Natriumhydroxyd. Beim Indigo selber Iindet die 
Reaktion wegen seiner Unloslicbkeit etwas schwieriger statt; sie tritt  
aber ebenfalls sofort ein, wenn man den Farbstoff niit einer warmen 
Liisung von Natriumalkoholat schiittelt a)>. 

.Indigo -FhbUnga I). 

1) 21. Mitteilung iiber Indigofarberei; die 20. Mitteilung s. Binz nnd 
Marx, Z. Ang. 22, 1757 [1909]. 

2) Ch. T. 26, 248 [1903]. Vergl. P. F r i e d l a n d e r ,  B. 41, 1035 [1908]. 
3) Badische  Ani l in-  und Soda-Fabrik,  D. R.-P. 158625 [1903}. 

Binz ,  Z. Ang. 19, 1415 [1906]. 
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