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sto€f), wenn auch in kleiner Menge, sich bildet. Die Gasanalyse so11 
noch von niir ausgefuhrt werderi. 

Ich habe auch Versuche angestellt, um zu selen,  ob bei der en- 
zymatischen Spaltung der G l u c o n s a u r e  A c e t a l d e h y d  ') sich bildet, 
und ob die Menge des Alkohols dabei groBer als in den Kontrollversuchen 
ist, doch habe ich w e d e r  d i e  B i l d u n g  v o n  A c e t a l d e h y d ,  n o c h  
d i e  Z u n a h m e  a n  Alkohol  n a c h w e i s e n  k i i n n e n ,  so daB man 
vorlaufig annehmen mud, daB dabei nur Kohlensjiure (eventl. unter 
Absprltung von Wasser linter Rildung des entsprechenden Aldehyds) 
abgespalteu wird. Ob diese Annabme richtig ist, werden meine 
weiteren Versuche zeigeri. 

Ich behalte uiir vor, nicht nur mit IIefesaft, Trockenhefe und 
verschiedenen Hefeprlparaten, sondern auch mit lebenden 2, Hefen alle 
bis jetzt dargestellten P o l y o x y - c a r b o n s a u r e n  auf ihre Vergarbar- 
keit xu prufeo und den Cheniismus der Spaltung. ehenso wie die 
Kinetik ausfuhrlich zu studiereo. 

96. Arnold Reieeert: 
Versuche zur Darstellung substituierter Indigos. 

(Eingegangen sm 13. Februar 19 14.) 

l m  Folgeuden sind einige Versuche bescbriebeu, welche drrauf 
abzielten, solche Iudigofarbstoffe herzustellen, io deiien das typische 
S t i c k s t o f f a t o m , welches im gewiihnlichen Indigo als Imidgruppe 
vorliegt, einern r i u g f o r m i g e n  K o m p l e x  aogehort. Dieses Ziel scliieii 
iu der Weisp erreichbar zu sein, daB inan YOU einem Korper ausgiog, 
welcher einen an den Benzolriog angegliederten, stickstoffbaltigen Ring 
mit einer dem Benxolkeru benachbarteo Imidgruppe enthalt. Von 
solchen Kernen wurden der Untersuchung unterzogen : 

B e n z t r i a z o l ,  
Me t h  y I-  b e  n z i m  idt rzol ,  
O x y - d i h y d r o - c h i n o x a l i u .  

'1 Bei dieser Gelegenheit mdchte icli darauf hinweisen, daS in Anwescn- 
licit von Ammoniak die Reaktion uach Bimini  auf A c e t a l d e h y d  undeut- 
lich wird, sogar gauz verbagt. Da nun die Destillate ulters vom mitiiber- 
deatillierenden Am m o n  iak,  das bei der Hefe-Butolyse entsteht, dkalisch siiid, 
so ist es in  diesem Falle ratsam, das Destillat mit Schwefelslure mi ncatra- 
libieren and wieder die Halfte davon abzudestillieren. 

>) Die orientierenden Yersuche liaben ergehen, dal: Glycrr  i u -  i i r i t l  

(i I n c o n s i  n r e  durch lebentle ltefe aucli vergiirhrr sind. 
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Durch Einwirkung von C h l o r - e s s i g s z u r e  a u t  diese Substanzen 
konnten in allen Fiillen leicht die entsprechenden Essigsjure-Derivatc 
hergestellt werden. Diese wurden dann der Einwirkung geschmolzenen 
Natriumamids unterworfen ; die Methode fuhrte jedoch in keinem der 
drei Falle zum Ziel. 

Wahrend aus dern Methyl-benzimidazol uud dem Oxy-dibydro- 
chinoxalin Farbstoffe uberhaupt nicht erhalten wurden, fiihrte das Ver- 
schmelzen der  B e n z t r i a z y l - e s s i g s a u r e  merkwurdigerweise zurn ge- 
wohnlichen Indigo. tn diesem Palle war also der Triazolring durch 
die Natriumamid-Schmelze aufgespalten worden. 

Jm AnschluB an  diese Arbeiten wurde d a m  versucht, Indigo- 
karper darzustellen, welche sich von B e n  z i d i u  ableiten. Eiu Farb- 
stoff dieser Klasse ist schon bekannt'), und zwar ein gruner Farb- 
stoff, welcher i n  der Alkalischmelze der Dianthranilsiinre gebildet wird 
und dem die Formel eioes verdoppelten Indigos suerteilt werden muB: 

..., ' .CO oc.,, . 
I I  I I  

HN-C C-NH 
Ich konnte aus  der durcli Eintritt eines Essigsaure-Restes in das  

Benzidin gebildeten B e n  z i d i n  0 -  e s s i g s a u  r e  einen neuen Farbstoff 
dieser Gruppe erhalten, den 5.5'- D i -  (p - a m  i n o - p h  e n  y1) - indigo:  

l)er Farbstoff farbt die Faser mit einer dern Indigo iihnlichen, 
aber  nicht so lebhaften Nuance an. Beim Rehandeln mit SSiuren 
werden die Fiirbungen rotstichiger. 

Bus den Ergebnissen der im experimentellen Teil genauer be- 
schriebenen Versuche sei hier Folgendes hervorgehoben : 

Die B e n z t r i a z y l - e s s i g s a u r e  stellt man ani beciuemsten in der 
Weise her, daB man die durch Einwirkung von Natriumnitrit auf 
o-Phen ylendiamin-sulfat eutsteheude LBsung des Benztriazole, ohne 
dieses zuvor abzuscheiden, direkt mit Chlor-essigsgure und Soda er- 
hitzt. Es konnte einwandfrei nachgewiesen werden, da13 i n  der so er- 
hrltenen SHure der Essigslinre-Rest tatsachlich die Stellung I einnimmt, 
:ilso dem Benzolliern benachbtrrt ist. Durch Destillation der  Siiure ent- 
steht namlich unter Kohlesiiure-Abspaltung ein M e t h y l -  b e n z t r i a z o l ,  
welches man auch BUS dem Methyl-o-phenylendiamin herstellen kann. 
Ein eigenthnliches Verhalten zeigt die Benztriazyl-essigsiiure beim 
Erhitzen ihrer Liisung in konzentrierter SchwefelsBure. Sie geht dabei 

1) Pat. 168301; P r i e d l i n d e r ,  8, 43i. 
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in eine hoherschmelzende isomere Siiure uber. In welchem Verhaltnis 
diese beiden Verbindungen zu einander stehen, konnta bisher nicht er- 
rnittelt werden. 

Die Einwirkung der C h l o r - e s s i g s i i u r e  auf das  B e n z i d i n  ver- 
lliuft je nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Weise. Man 
knnn bier einen Ersatz von einern, zwei oder vier Amin-Wasserstoff- 
atomen durch den Essigsiiure-Rest erreichen und so die folgenden 
Sauren gawinneo: 

Renzidino-essigslure, Hs N . CS HI . c6 H4. N H .  CH, . COP 11, 
cis.-Bcnzidino-diessigsaure, Ha N . C ~ H I . C ~ H ~  .N(CHg .C(hH)z,  
Renzidino-tetraessigs~ure, (HO,C.H~C)~N.C&. &H~.N(CH,.COIH)~. 

Uber die Konstitution der ersten und dritten dieser SHurcn kano 
ein Zweifel nicht bestehen, die zweite dagegen k6nnte auch die beideo 
EssigsHure-Reste an verschiedene Stickstdintome gebunden enthalten. 
Da13 das nicht der Fall ist, sondern die obige asymmetrische Formel 
die richtige ist, geht daraus hervor, daB die Dislure  in der Natrium- 
amid-Schmelze keinen Farbstoff bildet. Die symmetrische SLure muate  
him ZII dem oben erwahnten grunen Doppelindigo fiihren. 

Versuche, aus  der Saure durch Destillation im Vakuuni ein Di- 
methyl- benzidin herzustellen, ergaben kein positives Resultat. Es wer- 
den nur hochschmelzende Verbindungen in geringer Menge erhalten, 
welche ofFenbar mit dem gesuchten Dimethyl-benzidin nicht identiscb 
sind. Eine Konstitutionsbestimmung der Saure lie13 sich daher auf 
diesem Wege nicht durchfuhren. Auch die der Disaure i n  ihrer Kon- 
stitution entsprechende Tetrasaure lie13 sich nicht in einen Farbstoff 
uberfiihren. Bei dieser Saure konnte aber durch Destillation im Va- 
kuum eine Spaltung in  Kohlensaure und Tetramethyl-benzidin erzielt 
werden. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T e i 1. 
I. V e r s u c h e  i n  d e r  B e n z t r i a z o l - R e i h e .  

N .C& . CO, H 

N 
1 -Benztr iazy l - e s s igsaure ,  CsH'<>N 

D a r s t e l l u n g :  60 g o-Phenylendiamin-sulfat werden i n  verdiinnter 
waDriger Lijsung mit 21 g Natriumnitrit bei +5O diazotiert, von braunen, 
harzigen Nebenprodukten abfiltriert und die Losung eingeengt. Nun 
werden 310 ccm '11-n. Sodalosung zugesetzt, von geringen Verunreini- 
giingen abfiltriert und eine konzentrierte, wiiBrige Losung von 27.5 g 
Chloressigsaure , zugesetzt. Das Gemisch erhitzt man 5 Stunden auf 
dem Wasserbade und fallt die entstandene Benztriazyl-essigsZiure mit 
Salzsiiiire aus. Man erhhlt sie in hellbraun gefiirbten Nadeln  om 
Schmp. 187-188'. Ausbeute 38.5 g entsprechend 70 'lo der Theorie. 
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Zur Reinigung wird die Siiure aus Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert und dadurch in farblosen Nadeln vorn Schmp. 
187-188O erhalten. 

0.168 g Sbst.: 0.3307 g Cog, 0.0622 g HsO. - 0.1668 g Sbst.: 0.3321 g 
Cog, 0.0626 g HsO. - 0.1186 g Sbst.: 25.3 ccm N (22O, 726 mm). 

GHTOgNs. Ber. C 54.21, H 3.98, N 23.73. 
Get. D 53.69, 54.30, 4.14, 4.20, D 23.58. 

N .  CH, . COsH 

N 
1 -Is o - B en z t r i a z y 1- e s s i gs a u r e , CeH,<>N 

Durch Erhitzen ihrer konzentriert-schwefelsauren L6sung auf 165-170" 
wird die Benztriazyl-essigsture in eine h6her schmelzende isomere Sture iibei- 
gefiihrt. Man verfihrt zweckmiiJ3ig so, dal3 man die Siure in die fiinffache 
Gewichtsmenge miner, konzentrierter Schwefelsgure in kleinen Portionen ein- 
t r tgt  und nach erlolgter AuIlosung im olbad auf die oben angegebene l'em- 
peratur wlhrend 5 Stunden erhitzt. Beim EingieBen der LBsung in Wassel- 
scheidet sich ein schmutzig-graues, krystallinisches Produkt aus, das aus Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, gut ausgebildete farblose, derbe 
Nndeln vom Schmp. J12--213° bildet. In Soda ist die Verbindung glatt 16s- 
lich, boim Erhitzen spaltet sie Kohlensture ab. 

CO,, 0.0640 g HsO. - 0.1295 g Sbst.: 25.3 ccm N @lo, 733.5 mm). 
0.1904 g Sbst.: 0.3755 g COs, 0.0736 g HsO. - 0.1697 g Sbst.: 0.3360 g 

CeH70,Na. Ber. C 54.31, H 3.98, N 23.73. 
Gef. n 53.79, 54.00, n 4.32, 4.22, 23.64. 

N . CHa 

N 
1 - M e t  h y 1 - b e  n z t r i a z  o 1, C , H , O N  . 

Bei der  trocknen Destillation der Benztriazyl-essigsaure entsteht 
unter Kohlens3iure-Abspaltung ein iiliges Destillat, welches beim Stehen 
griifltenteils zu einer festen Masse erstarrt. Ein kleinerer Teil bleibt 
jedoch iilig; dieser ist durch einen intensiven, chinolin-ahnlichen Ge- 
ruch ausgezeichnet. Er verdankt seine Entstehung offenbar einer tief- 
greifenden Zersetzung der Siiure. Eine vollstandige Trennung von 
der festen Substanz konnte weder durch fraktionierte Destillation, noch 
auf andre Weise erreicht werden, weshalb auf seine Reindarstellung 
verzichtet werden muBte. 

22.5 g Benztriazyl-essigsiiure wurden destilliert und das  Destillat 
einer zweimaligen Fraktionierung unterworfen. Dabei wurden zwei 
Fraktionen von den Sdp. 240-256O und 256-272O isoliert. Die erste 
dieser Fraktionen schied nur wenig feste Substanz ab. Sie siedete 
bei nochmaliger Destillation bei 218-240° und zeigte starken Chi- 
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nolin-Geruch. Die Analyse ergab einen zu niedrigen Stickstoffgehalt 
(gef. N 30.66 "lo ,  ber. fur Methyl-benztriazol 31.58 O h ) .  

Die zweite Fraktion wurde durch Abpressen auf Ton von ge- 
ringen anhaftenden Olmeugen bcfreit, in Benzol gelost und durcb 
vorsichtigen Zusatz von Ligroin gefallt. Man erhalt so das M e t h y l -  
b e u z  t r i a z o l  io diinnen durchsichtigen Blattchen, bei sehr langsamer 
K ryatallisation in sechsseitigen Tafeln, welche bei 64-65O schmelzen 
und bei 270-2710 siedeii. Die neue Verbindung liist sich sehr leicht 
iu heiSem Wasser, Eisessig, Benzol und Alkohol, etwas schwerrr i n  
-\ther, schwer in Benzin und Ligroin. 

( V s ,  0.0933 g HsO. - 0.1328 g Sbst.: 36.3 ccm S (19*, 739.2 mm). 
0.1626 g Sbst.: 0.3769 g COs, 0.0849 g Hs0. - 0.1900 g Sbst.: 0.4392 p 

C;HIN~. Ber. C 1 . 1 2 ,  H 5.30, S 31.58. 
Gel. a 63.22, 63.04, D 5.84, .549, 31.08. 

Um die Stellung der Methylgruppe in dem atis der Benztriazyl- 
essigslure erhaltenen Methyl-henztriazol festzustellen, wurde zum Ver- 
gleich die entsprechende Benztriazol-Verbindung aus dern Methyl-o- 
phenylendiamin dargestellt ;. iiber dereii Konstitution kann ein Zweifel 
nicht bestehen : 

bas nach Bam berger l )  dargestellte Methyl-o-nitranilin wurde nach Zu- 
satz yon Natronlauge zu dem Rohrinhalt destilliert, daa Destillat ausgeiithcrt 
uiitl der Atherlliickstand mit Zinn und Salzshre reduziert. Die so gewoonene 
snlzsaure Liisung des Methyl-o-phenylendiamins wurde mit iiberschiissiger 
Natronlauge versetzt und mit Wasssrdampf destilliert '9, das iibergehende gelbe 
I')l in Salzszure aulgenommen, diazotiert und die J isung aufgekocht. Nach 
dein Abfiltrieren der dunkelgefHrbtea Nebenprodukte wurde die Liisung ails- 
geiithert und der .ither-Riickstand durch Kochen mit Wnsser onter Znsatz von 
'I'icrkohle gereinigt. Durch Fiillen rler wiiDrigen Losung mit Pikrinsiiure er- 
halt man clas P i k r a t  des Methyl -benzt r iazols  in gelben Krystallen, 
wlche uacli xweimaligeni Umkrystallisieren den konstanten Schmp. 149" 
xeigteii. 

Das Pikrat des aus der Benztriazyl-essigsaure erhalteoen Methyl- 
benztriazols besal3 denselben Schmelzpunkt und ebenso auch das Ge- 
misch der beiden Pikrate. Die beiden aus den Pikraten freigemachten 
Baseo schmolzen jede fiir sich und auch ihr  Gemisch bei 64-65O. 
Die Produkte sind also identisch und als 1-Methyl-benztriazol auf- 
zufassen. Damit ist auch die Konstitution der Benztriazyl-essigsaiure 
entsprechend der  obeo angegebenen Formel sichergestellt. 

Endlich wurde das  Methyl-benztriazol auch durch M e t h y l i e r e o  
des H e n z t r i a z o l s  auf folgende Weise erhalten: 

I )  B. 27, 378 [1S94]. 9 )  Tergl. 0. Fischer ,  B. 25, 2841 [1892]. 



6 g Henztriazol wurden mit 25 ccm *i1-n. Natronlauge und 6.3 g Di- 
iriethylsulfat in der Kal te  geschbttelt untl dann zur Vollendung der Reaktion 
auf dcm Wasserbade erwiirmt. Das aus der p6ngefkbten haktionsflksig- 
keit ausgeiitherte Produkt erwies sich wiederum als ein Gemcnge dea 
Methyl benztriazols mit den) cliinolin-artig riechenden 61, wie es auch bei der 
Destillation der Benztriazyl-essi~s;68ure erhalten wurde. 

Ve r s c  h m e 1 z e  n d e r b e i d  e n B e n  z t r i a z y 1- e s s i g s a u r e  n 
m i t  N a t r i u m a m i d .  

Die Reaktion wurde in der Weise ausgefilhrt, daW cin Teil des 
Natriumsalzes der  Siiure in 3 Tle. Natriumamid, welche vorher im 
Olbade geschmolzen und nuf 180° erhitzt waren, bei 180° im Verlauf 
von 50 Minuten unter Riihren mit einem Glasstabe eingetragen wurde. 
Die erkaltete Masse wurde in Wasser gegeben und durch Luftoxyda- 
tion der  Farbstolf entwickelt. Zur  Reinigung wurde der  rohe Farb- 
stoff mit Natriumbydrosulfit verkiipt und die abfiltrierte Kupe wieder 
mit Luft oxydiert. Der Farbstoff zeigte im liuDeren Aiissehen und 
in seinen Ausfiirbungen sowie nach der  Analyse vollkommene Uber- 
einstimmung mit dem gewahnlichen I n d i g o .  Die Analyse ergab, daS 
in  der  Tat von den drei Stickstoffatomen des Benztriazol-Derivats zwei 
abgespalten waten. Die Ausbeute an Farbstoff ist bei beiden Siiuren 
nur sehr gering, die Hauptmenge fiillt einer weitgehendeo Zersetzung 
anheim. 

0.0460 g Sbst.: 4.2 ccm N (19U, 732 mm). 
C16Hlo01N,. Ber. N 10.69 Gef. N 10.28. 

11. V e r s u c h e  i n  d e r  B e n z i m i d a z o l -  rind i n  der 
C h i n o x a l i  n- Reih’e. 

n u r c h  Erbitzen des aus  o-Phenylendiamin rnit Eisessig ent- 
stehenden Methyl- benzimidazols I, sowie des aus  derselben Base rnit 
Chlor-essigshre gebildeten Oxy-dihydro-chinoxslinsI1 mit neutralisierter 
Chlor-essigshre in wiiBriger Liisung wurden die Essigsaure-Derivate 
dieser Substanzen von den wahrscheinlichen Formeln 111 und I V  er- 
halten. Keine dieser beiden SLuren lieferte bei der Natriumamid- 
Schmelze auch nur  eine Spur  eines indigoiden Farbstoffs. 

NIX NH . CH2 

N N = C . O H  
I. CeHi<>C. CH, 11. CsH4< I 

CH, CO1 H 
N - CH? Iu . CHg . COz II 

111. CGHI.<>C. CHJ 1r. CsH,:< I 
N N=C.OH 

Schmp. 263-264O. Scbnip. 2250. 
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111. V e r s u c h e  i n  d e r  B e n z i d i n - R e i h e .  
Die Einwirkung von Chlor-essigsiiure aut das  Beozidin verliiuft je 

nnch den eingehaltenen Bedingungen verschieden. Im allgemeinen 
kann man sagen, daB bei Anwendung freier Chlor-essigslure eine 
nicht so weitgehende Substitution der Amin-Wasrerjtolfatome eintritt, 
als wenn man bei Gegenwart von Alkalien arbeitet. 

Man hat  daher zur Gewinnung von Benzidino-rnonoessigsiiure 
freie Chlor-essigsiiure anzuwenden, doch erhiilt man auch bier stets 
daneben die Benzidino-diessigsaure neben freiem Beozidin. E m  die 
Tetrasiiure zu gewioneo, ist es erforderlich, vie1 Chlor-esssigsiiure zu 
verwenden, eine Erhiihung der Temperatur iiber 100" ist jedoch nicht 
erforderlich. 

Die Trennung der gleichzeitig entstehenden SIuren 1HBt sich auf 
Grund ihrer verschiedenen Basizitiit ausfuhren. Ferner hat man zur 
Abscheidung der  Monosiiure in der  Schwerloslichkeit ihres Natriurn- 
salzes in Natronlauge ein hequemes Mittel. 

B e n  z i d i  n o - es  s i gsa u r e ,  H:, N . CS Hd . CS H, . NH. CH, .GO, H. 
36.8 g Benzidin werden mit 1 I Wasser auf einem stark siedenden 

Wasserbade erhitzt, 18.9 g i n  weoig Wasser geloste Chlor-essigsaure 
zugesetzt und das  Erhitzen linter gleichzeitigem Riihren 4 Stunden 
lang fortgesetzt. Nach dieser Zeit hat sich des Benzidin in einen 
weiBen Niederschlag verwandelt, der jedoch noch etwas Benzidin 
enthiilt. Um dieses zu entfernen, setzt man zu der warmen Losung 
Salzsiiure bis eben Koogopapier geblaut wird, lHBt erkalten und filtriert 
ab. Das Gemisch von Mono- und Disiiure wird in %-n. Natronlauge 
gelost und zu der heil3en Losung soviel starke Natronlauge zugesetzt, 
daB die Fliissigkeit 4O/o freie Natronlauge enthiilt. Beim Erkalten 
scheidet sich das  Salz der  Monoslure fast vollstiindig ab. 

Man erhl l t  auf diese Weise 24.3 g Natriumsalz der Monosiiure, 
entsprechend 460/0 der theoretischen Ausbeute. Die Mutterlauge des 
Natriumsalzes liefert beim Ansiiuern geringe Mengen eines Gemischss 
von Mono- und Disiiure, wiihrend aus der urspriinglichen, augesiiuerten 
Reaktionsflussigkeit durch Natronlauge etwa die Hiilfte des ange- 
wandten Benzidins wiedergewonnen werden kann. Zur vollstiindigen 
R e i n i g u n g  der Monosaure verfiihrt man am besten so, daB man das  
Natriumsalz durch Umkrystallisieren aus Wasser notigenfalls uoter Zu- 
sntz von etwas Natronlauge reinigt und seine waerige Losung niit 
Essigsiiure versetzt. 

Die B e  n z i d i  n o - e s s i g s i i  u re bildet ein undeutlich krystallinisches 
farbloses Pulver, das sich in siedendem Wasser nur  wenig lost. Sie 
schmilzt bei 219-220° unter Zersetzung. In verdiinnter Salzsiiure 



liist sie sich uamentlich i n  
Liisung fallt konzentrierte 
Sa lz .  

Die salzsaure Liisung 

feuchtem Zustande leicht ruf  und aus dieser 
Salzsaure ein krystallinisches, s a l z s a u  r e s  

der Saure gibt mit Eisenchlorid eine violette 
Falung. Beim Verschmelzen mit Natriumamid liefert das Natrium- 
salz der Monosiiure reichliche Mengen Farbstofl. 

CO9, 0.0712 g HzO. - 0.1749 g Sbst.: 17.45 ccm N (17O, 740 mm). 
Cl'Hl402Ns. Ber. C 69.39, H 5.83, N 11.57. 

Gef. 69.18, 69.21, 6.07, 6.10, D 11.43. 

0.1776 g Sbst.: 0.4505 g CO,, 0.0963 g HaO. - 0.1303 g Sbst.: 0.3308 g 

as. -B e n z i d i  n o -d i e s s i g s a u r e ,  HaN . C ~ H I .  C E H ~ .  N (CHs . CO? H)2. 

36.8 g Benzidin werden mit ' I 2  1 Wasser am Riickflul3kuhler zum 
Sieden erhitzt, 100 ccm Yt-n. SodalBsung zugesetzt und nun innerhalb 
einer Stunde 200 ccm einer rnit Soda neutralisierten Losung von 18.9 g 
Chlor-essigsiiure zutropfen lassen. Darauf werdcn wieder 100 ccm 
*/'-n. Sodaliisuug zugesetzt iind abermals innerhalb einer Stunde eine 
der obigen gleiche Chlor-essigsaure-Liisung zugetropft. Das Kochen wird 
darauf noch 4 Stunden fortgesetzt. Nach dieser Zeit ist in der IIitw 
fast vollsthdige Losung eingetreten. Die notigenfalls filtrierte Losung 
wird noch heiB mit 100 ccm 33-proz. Natronlauge versetzt und er- 
kalten lassen, wodurch etwas Natriumsalz der Monosaure neben 
kleinen Mengen unangegriflenen Benzidins ausgefiillt werden. Die 
hiervon getrenote Losung wird wieder zum Sieden erhitzt und mit 
soviel konzentrierter Salzsiiure versetzt, daB alles bis auf geringe 
flockige Ausscheidungen io Liisung geht. Beim Erkalten scheidet sich 
die Disiiure bis auf geringe Mengen, die man durch Zusatz von Natron- 
lauge aiisflillen kann, in  reiner Form ah  sandig krystallinisches Pulver 
ab, das snfaogs farblos ist, sich aber beim Trocknen bliiulich farbt. 
Die Hauptfiillung wog 37 g, entsprechend 61.7Y0 der Theorie. 

Die DisTiure ist in Wasser kaum loslich; sie liist sich in ver- 
diinnter Salzsaure beim Erwarmen auf und Mlt beim Erkalten der 
Losung fast vollstandig wieder Bus. Ihre salzsaure Losung gibt rnit 
Eisenchlorid einen blauen Niederschlag. Sie schmilzt bei 210° unter 
Zersetzung. Beim Verschmelzen rnit Natriumamid liefert die reine 
Disiiure keinen Farbstoff. 

0.1759 g Sbst.: 0.4098 g COs. 0.0896 g HaO. - 0.1376 g Sbst.: 0.3210 g 
CO,, 0.0692 g HaO. - 0.1348 g Sbst.: 0.3170 g COs, 0.0676 g Hs0. - 
0.1612 g Sbst.: 13.7 ccm N (19O, 748.5 mm). 

C16H1604N2. Ber. C 63.97, H 5.39, N 11.67. 
Gef. D 63.54, 63.63, 64.14, D 5.70, 5.61, 5.60, D 11.38. 
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B e n z i d i n o - t e  t r a e s s i g s a u r e ,  
(1309 C. CH9)9 N . CsHa. CsHJ. N (CH1. COs H)2. 

L)as Reaktionsgemisch, wie man es  bei der Darstellung der  Di- 
sZare erhiilt, wird noch in der Siedehitze mit einer mit Soda neiitra- 
lisierten Liisung yon 37.8 g Chlor-essigskure versetzt und weiter ge- 
kncht. Der entstehende schwere Niederschlag wird von Zeit zu Zeit 
durch Zusatx von Soda in Liisung gehracht. Nnch Beendigung der 
Reaktion liil3t mau erkalten, Filtriert von Verunreinigungen ab, erhitzt 
wieder Zuni Sieden uud fallt die TetrasRure durch iiberschiissige, 
starke Salzskure aus. Sie scheidet sich in briiunlich gefiirbten NB- 
delchen ab, die man zur  Reinigung in Soda lost und nach den1 Entfsrben 
der Liisung mit Tierkohle wieder in der Siedehitze mit iiberschussiger 
Sslzsiiure ausliillt. Man erhiilt so fast farblose, zu Warzen vereinigte, 
spiefiige Krystalle, die bei 2210 unter Zersetzung schmelzen. Die 
Ansbeute betragt 59 g, entsprechend 7o0lO der Theorie. Beim Ver- 
schrnelzen rnit Netriumamid giht die SIure keinen Farbstoff. 

COS, 0.0741 g H g 0  - 0.1640 g Shst.: 9.4 ccm N (15O, 741.2 mm). 

Gef. n 56.19, 56.15, )I 4.57, 5.14, 6.62. 

0.1326 g Sbst.: 0 3732 g Cog, 0.0577 g H&. -- 0.1614 g Sbst.: 0.3323 

CloHsnOsNZ. Ber. C 56.45, H 4.98, IG f;.59. 

'I' e t r ri ni e t h y 1 - b e u z i d i 11,  (CH& N . CfiHI. c16 EL. N (CHn)l. 
3 g TetrasRure wurden in, Vakuum destilliert, dns gelbliche De- 

stillat i n  Salzsiiure aufgenommen und mit Natronlauge ausgefiillt. 
Durch mehrmaliges Urnkrystallisieren aus Alkohol wurde die Base in 
bsumartig verzweigten, briuolichgelben Krystillchen erhalten, die bei 
1!)1--192O schmolzen. Eisenchlorid erzeugt in der Lijsung des salz- 
sauren Salzes grune, nadelliirmige Krystalle. 

0.1590 g Sbst.: 15.7 ccm N (190, 748.5 mm). 
C16H*oN2. Ber. N 11.67. Gof. N 11.38. 

5.5'-  D i - ( p -  a rn i u o - p h e y 1)- i n d i g o ,  

Zur Darstellung dell Farbstofls wurtle 0:Ls trockne und fein Re- 
pulverte Natriunisalz der Benzidino-essigsiure im Verlauf von '/s--~;, 
Stunden in die dreifache Gewichtsmenge geschrnolzenen Ntrtriumamids 
bei 190° eingetragen, die erkaltete Schmelze mit Wasser zersetzt und 
nach dem Eutwickeln des Farhstoffs durch Hindurchsaugen von Luft 
abgesaugt. Der noch stark verunreinigte FarhstoDf wird mit Natron- 
h u g e  und Hydrosulfit verkupt, die Kupe rasch filtriert und der Farb- 
stoff wieder durch Luft-Oxydatiou entwickelt. ?Jan klton den Farb- 
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stoff auch durch Verreiben mit Sodaliisung und Unikrystallisieren aus  
vie1 Nitrobenzol reinigen. Im Aussehen unteracheidet er sich nur  
wenig von gewohnlicbem Indigo, seine Liislichkeit ist allgernein ge- 
ringer als bei diesem. Die Farbungen auf Wolle sind den mit Indigo 
crhaltenen sehr abnlich; sie werden aber beim Rehandeln mit SHure 
etwas rotsticbiger und sind weniger lebhaft. 

N (ISo, 743 mm). 
0.1350 g Sbst.: 0.3744 g CO,, 0.0546 g HaO. - 0.1500 g Sbst.: 16.7 CCIII 

C Z ~ H ~ O ~ N I .  Ber. C 75.64, H 4.50, N 12.61. 
Get n 75.62, D 4.52, D 12.7i. 

Bei der Ausfiihrung der vorstehend beschriebenen Versuche bin 
ich von den HHrn. Dr. R o l l h i i u s e r  und Dr. M e n g e l  in wirksam- 
ster Weise unterstiitzt worden. 

97. Erik Clemmeneen: dber eine allgemeine Methode zur 
Reduktdon der Oarbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen 

zur Methylengruppe. (III. Mittellung.) 
(Eingegangen am 13. Januar 1914.) 

I n  zwei voraufgegangenen Abhandlungen ') habc ich gezeigt, daW 
sich aliphatische Aldehyde und Ketone, ferner auch aliphatiscb-aro- 
matische Ketone durch Behandeln mit amalgamiertem Zink + Salz- 
saure in die entsprechenden Koblenwasserstoffe verwandeln lassen, 
und daW man auf dem gleichen Wege aus Oxy-aldehyden und ali- 
phatisch-aromatischen Oxy-ketonen die zugeh6rigen Phenole gewinnen 
kann. 

Inzwischen habe ich das Verfahren bei andren Klassen von Ke- 
tonen erprobt und dabei, wie aus der nachstehenden Mitteilung her- 
vorgeht, gefunden, daI3 auch in diesen Faillen der Ersatz von CO 
durch CHI ohne irgend welche Schwierigkeiten vor sich gebt. 

R e d  11 k t i  o n d e s ~ymat. D i b e n  z y I - a c e  t on  s B i s- [@- p h e n y I -  
i i  t h  yl]-nr e t  h a n ,  C6 Hs. CHZ .CHa . C o .  CH2 .CHo. CS H5 -+ (CcHs. CH? 

])as K e t o n  war aus dern Calciumsalz der HydrozirntsHure dar- 
gestrllt worden nod siedete unter 747 mm Druck bei 354-3560. 

25 g Keton, 150 g arnalgamiertes Zink und 300 ccrn rohe Salz- 
siiure wurden in einem rnit RuclifluBkiihler verbundenen Kolben so 

z u 

. CHz) CHa (CH, . CHs . Cs H5). 

1) B. 46, 193i [1913]; 47, 51 [1914]. 




