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Darstellung von 4-Dinitroindigo 
v o n  

Julius Schwarz .  

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. tezhnischen Hoehschule iP, Wien, 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 

Adolf v. B a e y e r  hat bereits im Jahre 1879 einen Dinitro- 

indigo hergestellt,  ~ den er damals noch ,>Nitroindigo<< nannte, 
da die MolekulargrSl~e des Indigos erst Sp~iter yon ibm fest- 
gestellt wurde. 

Zur  Darstellung dieses Dinitroindigos schlug B a e y e r  
folgenden W e g  ein: Er  nitrierte zun~ichst das Isatin, welches 

in konzentr ier ter  Schwefels~iure gelSst wurde,  mit Salpeter, 
verwandel te  das so erhaltene Nitroisatin mit Phosphorpenta-  

chlorid und Phosphoroxychlor id  in das Chtorid und ftihrte 
dieses in den entsprechenden Dinitroindigo fiber, indem er es 

mittels einer Auf l6sung von Jodwasserstoffs~iure in Eisessig 
reduzierte.  Es war  dieser Vorgang ein Abbau und dann ein 

Aufbau, da B a e y e r  das Isatin als Spal tungsprodukt  des 

Indigos, n~imlich dutch Oxydat ion  desselben mittels Salpeter- 
s~iure, erhielt. 

Ich versuchte  nun, einen Dinitroindigo direkt, ausgehend 
von einer Nitroaminobenzoes~iure, aufzubauen.  

D a r s t e l l u n g  der m-Nitrophenylglyzin-o-Carbons~ure. 

Zu diesem Zweck acetylierte ich nach N S l t i n g  und 
C o l l i n  ~ p-Nitro-o-Toluidin mit Essigs~iureanhydrid, oxydier te  
das erhaltene Ace t -p -Ni t ro -o -To lu id  nach der Arbeit yon 

1 Berl. Bcr., 12, 1316. 
-0 Berl. Ber., 17, 269. 
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W h e e l e r  und B a r n e s  1 mit Ka l iumpermangana t  zu Acet- 

4-Nitro-2-Aminobenzoes~iure und ftihrte diese durch Abspren-  

gung  der Ace ty lgruppe  ~ in 4-Ni t ro-2-Aminobenzoes t ture  fiber. 

Die durch Umkristal l isat ion gereinigte 4-Ni t ro-2-Aminobenzoe-  

saure  wurde  nun, analog der VorschriR yon M a u t h n e r  und 

S u i d a  3 ffir die Hers te l lung der Phenylglyzin-o-Carbons/ iure ,  

mit Monochloressigs/ iure  zu kondens ieren  versucht.  

1. Ver  s u c h. 5 g 4-Nitro-2-Aminobenzoes~iure,  2"8 g Mono- 

chloressigs~iure und 5 g Soda wurden  in 120 crn ~ W a s s e r  

gelSst und 2 Stunden lang am Rfickflul3ktihler gekocht.  Es  

wurde  hier sofort  ein 121berschufi an Monochloressigs~iure und 

Soda  genommen,  damit  nicht ein Teil  der 4-Nitro-2-Amino- 
benzoes~iure unangegriffen bleiben sollte, wie dies auch bei 

der Herste l lung der Phenylglyzin-o-Carbons~iure no twendig  ist. 

Nach dem Abkfihlen wurde  die alkal ische Flfissigkeit  vor- 

sichtig mit konzentr ier ter  Salzs~iure versetz t  und der erhaltene 

gelbe Niederschlag abgesaugt .  Dieser  wurde  hierauf  durch 

Umkristal l is ieren a u s  heil3em W a s s e r  gereinigt. Ich erhielt 

gelbe bis orange gefiirbte Nadeln vom Schmelzpunkte  230 ~ 

die bei 105 ~ ge t rocknet  wurden  und bei der Analyse  folgende 

Resultate lieferten: 

0" 2052 g Subs tanz  gaben 0" 3444 g Kohlens~iure und 0" 0642 g 

Wasser .  

0 '  2 2 9 0 g  Subs tanz  gaben  2 5 . 4  c ~  ~ Stickstoff bei einer Tem-  

pera tur  yon 11 ~ C. und 752 m m  Barometers tand.  

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir Berechnet fiir 

C 9 Ha06 N~ GTH60 ~ Ns Gefundcn 

C .  . . . .  45"00 46"15 45"77 

H . . . .  3"33 3"30 3"47 

N . . . . .  11"67 15"38 13"09 

1 American chemical Journal, 20, 219. 
2 American chemical Journal, 20, 221. 
s Monatshefte ffir Chemie, 9 (1888), 728. 
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Das erhaltene Produkt  enthielt also zirka 4 0 %  m-Nitro-  

phenylglyzin-o-Carbonst iure  und 6 0 %  unver~inderte 4-Nitro- 
2-Aminobenzoes~iure.  Ich versuchte  nun eine T r e n n u n g  der 

beiden KSrper durch fraktionierte Kristatlisation aus  heil3em 

g a s s e r  vorzunehmen ,  doch gelang mir dies nicht, da beide 

ziemlich gleiche L0slichkeit  zeigten. 

2. V e r s u c h .  Ich war  nun bestrebt ,  ein reineres Produkt  

dadurch zu erhalten, dab ich den Uberschul3 an Monochlor-  

essigsfmre erhShte, was  nattirlich auch eine VergrSl3erung der 

Sodamenge  zur Folge hatte, und daf3 ich die Einwirkungs-  

dauer  der beiden Komponen ten  durch l~ingeres Kochen  erhShte. 

Es  wurden  nun 5 g 4-Nitro-2-Aminobenzoes~iure,  5 " i g  

Monochloress igsSure  und 1 0 g  Soda in 150 cm s g a s s e r  gelSst 

und 8 Stunden lang am Rtickflul3ktihler gekocht .  Genau  auf  

dieselbe Art wie beim ersten Versuche  wurde  die r~-Nitro- 

phenylglyzin-o-Carbons/ iure  gewonnen  und wieder  aus  g a s s e r  

umkristallisiert.  Die erhaltenen Nadeln vom Schmelzpunk te  

235 ~ waren  dunkelgelb;  sie wurden  bei 105 ~ get rocknet  und 

lieferten bei der Analyse  folgende Resultate:  

0 '1518 g Subs tanz  gaben  0" 2520 g Kohlens/ iure und 0"0473 g 

g a s s e r .  

0 " 1 9 8 6 g  Subs tanz  gaben 21 '2  cm 3 Stickstoff  bei 10 ~ C. und 

748 m m  Barometers tand.  

In 100 Teilen:  

Berechnet f~ i r  Berechnet fiir 
C 9 HsO 6 N~ CTHGO ~ N 2 

C . . . . .  45" 00 46" 15 

H . . . .  3"33 3"30 

N . . . . .  i1 "67 15"38 

Gefunden 

45" 27 

3 "46 

12"58 

Es waren  also nu t  mehr  zirka 20~ der 4-Nitro-2-Amino- 

benzoes~iure unangegriffen.  
3. V e r s u c h .  Ich vergrSl3erte daher  wieder  den Ober- 

schul3 an Monochloressigs/ iure  und Soda, so dab ich folgende 

Mengenverh~iltnisse anwandte :  5 g  4 - N i t r o - 2 - A m i n o b e n z o e -  

s/lure, 1 0 " 5 g  Monochloressigs~iure und 1 3 " 5 g  Soda. Diese 

1, 
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wurden  in 1 5 0 0 ~  8 W a s s e r  gelSst und 8 Stunden lang am Riick- 

flui3kiihler gekocht,  h ierauf  erkalten gelassen und die m-Nit ro-  

phenylg lyz in-o-Carbons~ure  aus der alkal ischen Fli issigkeit  

mit  konzent r ie r te r  Salzs~iure gef~illt. Der hellgelbe volumin6se  

Niederschlag wurde  abfiltriert und durch Umkris tal l isat ion aus 

heii3em W a s s e r  gereinigt. Man erh~ilt auf  diese Weise  hell- 

gelbe, sehr  feine und lange Nadeln,  die einen schwach  s~iuer- 

lichen G e s c h m a c k  besi tzen und bei 240 bis 242 ~ unter  Zer- 

se tzung  schmelzen,  wobei  j edoch  schon yon 225 ~ a n  eine 

immer  mehr  for tschrei tende Schw~irzung der Subs tanz  im 

Schmelzpunkts rShrchen  w a h r z u n e h m e n  ist. Die bei 105 ~ ge- 

t rocknete  S~iure ergab bei der Analyse  folgende Resultate:  

0"1369 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0"2265 g 

Kohlens~iure und 0"0423 g Wasse r .  

0 " 1 9 7 9 5  Subs tanz  ergaben 20" 2 c ~  ~ Stickstoff bei einer T e m -  

pera tur  von 11 ~ C. und 740 m ~  Barometerstand.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C9 Hs06 N2 

C . . . . . . . . .  45" 00 

H . . . . . . . . .  3"33 

N . . . . . . . . .  11 "67 

Gefunden 

44" 90 

3"42 

11 "95 

Es  war  also dieses Produkt  nun reine m-Ni t rophenyl -  

g lyz in-  o- Carbons~iure. W~ihrend die Phenylg lyz in-  o- Carbon- 

s~iure beim Kochen mit verd/ innten S~uren unter  Kohlens~iure- 

abspa l tung  sich in Phenylamidoessigs~iure verwandel t  und 

daher  aus  Methylalkohol  umkristal l is ier t  werden  muB, 1 bleibt 

die 4-Nit rophenylglyzin-o-Carbons/ iure  bei Vornahme dieser 

Operation unveri indert  und kann daher  aus W a s s e r  umkristalli-  

siert  werden.  Die Ausbeute  betr~igt bei dieser Methode z i rka  

7 5 %  der theoret ischen.  
Die m-Ni t ropheny lg lyz in -o -Carbons~ iu re  ist in Alkohol 

sehr leicht, ziemlich leicht in Aceton, Petroltither und heifiem 

1 Beilstein, Supplement, II, p. 784. 
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Wasser, schwerer in _~ther, Benzol, Chloroform und kaltem 

Wasser 15slich. Mit EisenchloridlSsung gibt die wS.sserige 
LSsung einen rotbraunen, flockigen Niederschlag. Kupfer- 
acetat, Silbernitrat, Bleiacetat sowie Quecksilberchlorid er- 
zeugen keine F/illungen. Fehling'sche LSsung wird nicht redu- 

ziert. Im GlasrShrchen erhitzt, zersetzt sich die m.Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbons/iure bei teilweiser Sublimation. 

Herste l lung des sauren Kalisalzes .  

Versetzt man die alkoholische LSsung der l#-Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbonstture mit alkoholischer Kalilauge, so f/illt das 

Kaliumsalz als ein hetlroter kristallinischer Niederschlag, der 

aus mikroskopisch kleinen NadeIn besteht, aus. Man filtriert 
ab und w/ischt so Iange mit Alkohol, bis das Filtrat keine 
alkalische Reaktion mehr zeigt. Das bei 105 ~ getrocknete Salz 

gab bei der Analyse folgendes Resultat: 

0" 4603 g des Salzes lieferten 0 "1468 g Kaliumsulfat, 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C 9 H 706 N~ K Gefunden 

K . . . . . . . . . .  14"03 14"81 

Das saure Kaliumsalz der m-Nitrophenylglyzin-o-Carbon- 

s/iure ist in Wasser iiul3erst leicht 15slich, fast unlSslich in 
allen orgamischen LSsungsmitteln. Es gibt mit Kupferacetat in 
der W~irme einen rotbraunen Niederschlag, was auf eine 

Reduktion schliel3en 1/ifgt. 
S i l b e r s a l z .  Mit Silbernitrat gibt das saure Kaliumsalz 

einen orangegelben voluminSsen Niederschlag, der sich am 
Licht immer dunkler rot f/irbt und sich schliel31ieh unter Silber- 
ausscheidung schw/irzt und zersetzt. Der gelbe Niederschlag 
15st sich sowohl in Salpetersiiure als auch in Ammoniak. 

0"2083g" Silbersalz wurden bei 105 ~ getrocknet und gaben 

bei der Analyse 0"10820# Sflber. 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C 9 H606 N 2 Ag~ Gefunden 

Ag . . . . . . .  47" 58 51" 94 

Dars te l lung  tier 5 -Ni t ropheny l iminod ie s s igs i iu re -2 -ea rbon-  

s~ure.  

M u m m e  erhielt die Phenyliminodiessigs~.ure-2-Carbon- 

s~iure 1 durch Kochen  yon zwei Tei len Monochloressigs~ure 
mit einem Tell  AnthranilsS.ure in neutraler  w~isseriger LSsung 

oder dutch Kochen der Natr iumsalze dieser Sguren mit Wasser.  
Ich erhielt die 5-Nitrophenyliminodiessigsfi.ure-2-CarbonsS.ure 

als Nebenprodukt  bei der Herstel lung der r~-Nitrophenyl-  
glyzin-o Carbons~iure. Wenn  man das stark salzsaure Filtrat, 
welches man nach dem Absaugen der m-Nitrophenylglyzin-  
o-CarbonsS.ure erh~tlt, einige Tage  stehen lal3t, so scheiden 
sich kleine, gelblichweil3 geftirbte Nadeln aus. Diese wurden  

abfiltriert und da sic in allen organischen LSsungsmitteln 

g.ul3erst lei~ht 16slich sind und daher  nicht umkristall isiert  
werden konnten , in mSglichst wenig  Wasse r  gelSst und mit 
einem bedeutenden IJberschusse yon konzentr ier ter  Salzsgmre 

versetzt.  Anfangs fiel nichts aus; nach einigen Tagen  jedoch 
erhielt ich grol3e, feine, fast rein weit3e Nadeln, welche sich bei 

177  ~ unter Schwiirzung zersetzen, ohne dal3 ein Schmelzen 
selbst bei hSheren Tempera tu ren  bedbachtet  werden konnte.  

Die Analyse der imVakuum getrockneten Siiure ergab folgendes 

Resultat: 

0 " 1 6 9 8 g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 " 2 7 5 9 g  

Kohlensiiure und 0" 0520 g" Wasser .  
0"2439 g Substanz gaben 20"2 c m  8 Stickstoff bei 10 ~ C. und 

748 ~ m  Barometerstand.  

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
C~o H~oO 8 N~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  44" 30 44" 31 
H . . . . . . . . .  3" 36 3" 40 
N . . . . . . . . .  9" 39 9" 76 

1 Berl. Ber., 33, 3182. 
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Alkoholische Kalilauge f/iI!t aus der alkoholischen LSsung 
der 5 Nitrophenyliminodiessigsiiure-2-Carbons/iure das Kali- 
salz derselben als hellgelben Niederschlag aus. Eisenchlorid- 
15sung gibt keine F/illung. 

Behufs Uberftihrung der m-Nitrophenylglyzin-o-Carbon- 
s/iure in Dinitroindigo versuchte ich die Synthese yon Karl 
H e u m a n n ,  1 indem ich die Sgture mit Atzkali im Wasserstoff- 
strome zusammenschmolz. Doch gelangte ich zu keinem 
gtinstigen Resulta~, da die Zersetzung der m-Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbons~iure bereits erfolgt, bevor noch die beiden 
KOrper in geschmolzenem Zustand aufeip.ander einwirken 
kSnnen. 

Darstellung des 4-Ni{rodiaeetylindoxyls. 

Um nun zum Dinitroindigo auf einem andern Wege zu 
gelangen, versuchte ich die Kondensation der m-Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbons/iure mit Essigsttureanhydrid Zu 4-Nitro- 
diacetylindoxyl analog der Herstellung yon Diacetylindoxyl 
aus Phenylglyzin-o-Carbonsg.ure3 

5 g  trockenes und gepulvertes Natriumacetat wurden in 
25g  Essigsgmreanhydrid unter Erwgrmung gelSst und hierauf 
5g m-Nitrophenylglyzin-o-Carbons~ure in Pulverform nach 
und nach eingetragen. Die Bildung des 4-NitrodiacetyIindoxyls 
geht nach folgender Gleichung vor sich: 

H 

H c~C~c, COONa 

NO~ ~,c/~ NHCH2CO0 Na 

H 

4- 3 CHACO \ 
CH3C O / u  = 

H 

H C~/~C'~C~ C--O CO CH 3 
I > CH 4- CO~ 4- 2 CHzCOONa 4- 2CH3COOH. 

NO~ ~,~C/~N. COCH 3 

H 

1 Berl. Bet., 23, 3431. 
G. 1900, II, 615. 
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Nachdem man an dem AufhSren  der Kohlens~iureentwick- 

lung das Ende  der Reakt ion erkannt  hat, wird noch 15 Minuten 

fang am Rfickflul3ktihler zum Kochen erhitzt und hierauf  das 

t iberschtissige Ess igs~ureanhydr id  am besten im Vakuum ab- 

destilliert. Die zurt ickbleibende braune  kristall inische Masse, 

bes tehend aus  Na{riumacetat  und 4-Nitrodiacetyl indoxyl ,  wird 

mit heil3em W a s s e r  ausge laug t  und abfiltriert. Am Filter ver-  

bleibt das in W a s s e r  fast  unl6sliche 4-Ni t rodiacetyl indoxyl ,  

welches  zur  Reinigung aus Alkohol unter  Zusa t z  von Tier-  

kohle umkristal l is ier t  wird. Das Umkristal l is ieren unter  Zusa t z  

yon Tierkohle  mug so lange wiederhol t  werden,  bis man hell- 

gelbe, grol3e Nadeln vom Schmelzpunk te  190 ~ erh~ilt. Die Roh- 

ausbeu te  betr~igt e twa 8 0 %  der theoret ischen.  

Die Analyse  des bei 105 ~ ge t rockneten  4-Nitrodiacetyl-  

indoxyls  ergab folgendes Resultat:  

0" 2454g  Subs tanz  lieferten 0 '  4954g  Kohlens~iure und 0" 0 8 6 4 g  

Wasser .  

0 " 2 0 3 2 g  Subs tanz  gaben  19 c m  "~ Stickstoff bei 15 ~ C. und 

einem Barometers tand  von 748 m ~ .  

0" 2311 g Subs tanz  verbrauch ten  bei der Acety lgruppenbes t im-  
m u n g  nach W e n z e l  1 16"5 c m  3 ~ / l o  Kalilauge. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C12 H1005 N~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  55" 11 55" 05 

H . . . . . . . . .  3"81 3"91 

N . . . . . . . . .  10"68 10"89 

CHACO . . . . .  32" 82 30" 70 

4-Ni t rodiacetyl indoxyl  ist in kal tem und heii3em W a s s e r  

fast unlSslich, ziemlich leicht in Alkohol,  Ather, Aceton, Benzol  

und Ligroin. In kalter Soda lSsung  fast  unl6slich, 16st es sich 

darin beim Erw~irmen mit dunkelgr i iner  Farbe  auf. In kon- 

zentr ier ter  Schwefels~ture ist es mit tief dunkelblauer  Farbe  
16slich. 

1 Monatshefte Kir Chemie, 18 (1897), 659. 
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Darstellung des 4-Dinitroindigos. 

Behufs Absprengung der Acetylgruppen und Oxydation 
des sich bildenden 4-Nitroindoxyls zu 4-Dinitroindigo ver- 
suchte ich die Verseifung sowohl mit Sodal6sung als auch mit 
konzentrierter Salzs/iure durchzufrihren. Die erhaltenen Pro- 
dukte, im ersten Falle grtin, im zweiten schwarz, ergaben 
jedoch nach dem Umkristallisieren aus Alkohol unter Zusatz 
yon Tierkohle das unver/inderte 4-Nitrodiacetylindoxyl in 
gelben Nadeln zurrick. Ieh versuehte nun die Absprengung der 
Acetylgruppen mit Schwefels/iure vorzunehmen. Zu diesem 
Zwecke wurden 5 g 4-Nitrodiacetylindoxyl in konzentrierter 
Schwefels/iure unter Erw~rmen gelSst. Die tief dunkelblaue 
LSsung wurde in viel Wasser gegossen und tier dunkelblaue 
Niedersehlag von 4-Dinitroindigo abfiltriert und so lange mit 
heiI3em Wasser gewaschen, bis das Filtrat keine saure Reaktion 
mehr zeigte. Der Niederschlag wurde getrocknet und hierauf 
mit reinem Anilin gekocht, in welchem er sich mit dunkel- 
gHiner Farbe 18ste. Die so erhaltene Lt~sung wurde dann vor- 
sichtig mit konzentrierter Salzs/iure versetzt. Es bildet sich 
salzsaures Anilin, welches man mit Wasser auslaugt, w/ihrend 
der 4-Dinitroindigo als dunkelblauer Niederschlag zurrick- 
bleibt, der aus mikroskopisch kleinen, runden K~3rnern besteht. 
Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Man erh/tlt so den reinen 4-Dinitroindigo in dunkelblauen 
amorphen Stricken. 

Die Analyse des bei 105 ~ getrockneten 4-Dinitroindigos 
ergab folgende Resultate: 

0 "1701g Substanz lieferten 0' 3396g Kohlens~iure und 0' 0367g 
Wasser. 

0"1659g Substanz gaben 23"6 c m  ~ Stickstoff bei 14 ~ C. und 
750 mm Barometerstand. 

Frir die Molekulargewichtsbestimmung wurden bei Anwendung 
der kryoskopischen Methode von B a u m a n n  und Frornm t 
0"1720 g 4-Dinitroindigo in 22 g Naphthalin gelSst. Die 
Depression betrug 0"15 Grade. 

: Berl. Ber., 24, 1432. 
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In 100 Teiten: 
Berechnet  fi_ir 

Ct6 HsO s N~t Gefunden 

C . . . . . . . . . .  54"54 54"48 
H . . . . . . . . .  2"27 2 "40 
N . . . . . . . . .  15'91 16"35 
Mol.-Gew.. .  352 359"7 

4-Dit~itroindigo ist unl6slich in Wasser, fast unl/3slich in 
Salzs/iure, Essigs~ture, Alkohol, 5ther, Ligroin und Benzol, 
wenig 15slich in Aceton. In heil3em Anilin 1/Sst er sich mit tier 
dunkelgrtiner Farbe; in Phenol und Naphthalin mit dunkel- 
blauer Farbe, ebenso in heil3em Nitrobenzol zum Unterschiede 
vorn Dinitroindigo, den B a e y e r  hergestellt hat, 1 der sich in 
heii3em Nitrobenzol mit kirsehroter Farbe 1/Sst. Reduktions- 
mittel wie Zink und Salzs~iure geben wahrscheinlich zuerst 
4-Dinitroindigweil3, dann welter 4-Diamidoindigweig. An der 
Luft oxydiert sich dieses dann zu 4-Diamidoindigo, welcher 
zum Unterschiede von 4-Dinitroindigo in Essigs/ture mit 
griiner Farbe I6slich ist. 

4-Dinitroindigo sublimiert, im Glasr6hrchen erhitzt; auf 
dem Platinblech erhitzt, entwickelt er violette D~mpfe und ver- 
pufft schwach. Zerrieben zeigt 4-Dinitroindigo einen ~ihnlichen 
Metallglanz wie gewtShnlicher Indigo. 

In Ktirze zusammengefal3t, ergibt sich aus vorliegender 
Arbeit folgendes: 

4-Nitro-2-Aminobenzoes~iure gibt bei der Kondensation 
mit einem vierfachen I21berschusse von Monochloressigs~iure 
bei Gegenwart von Soda m-Nitrophenylglyzin-o-Carbons/iure, 
wobei zu beachten ist, daB, da bei der Reaktion sich Salzs~iure 
bildet, wfihrend der ganzen Einwirkungsdauer die Fltissigkeit 
alkalisch bleiben muB. AuBerdem bildet sich hiebei in kleinen 
Mengen infolge des grol3en l~Iberschusses an Monochloressig- 
sg, ure 5- Nitrophenyliminodiessigsg.ure-2- Carbons/iure, indem 

~ Bert. Ber. I2, 1316. 
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in der Amidogruppe der 4-Nitro-2-Aminobenzoes/iure beide 

Wasserstoffatome durch Reste der Monochloressigs/iure ersetzt 

werden. 
Die rn-Nitrophenylglyzin-o-Carbons~iure kondensiert sich 

mit Essigs~iureanhydrid unter Austritt yon Kohlens/iure und 

Wasser zu 4-Nitrodiacetylindoxyl. 
Dieses mit konzentrierter Schwefels/iure verseift, liefert, 

indem noch der Luftsauerstoff oxydierend einwirkt, 4-Dinitro- 

indigo. 

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 

verehrten Lehre5 Herrn Prof. Dr. Wilhelm S u i d a ,  ftir die 
Anregung und die erteiIten Ratschltige meinen innigsten Dank 
auszusprechen. 


