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yon E. B o s s l i a r d  und mir angestellten Versucheii fiir die Abschei- 
dung des genannten Amids n u s  Pflnnzrnextrakten verwertheu. 

Ob i i n f  deni gleicheii Wege ciuch das bisher noch nicht isolirte 
(:lutamiii aiis Ptlanzeiisiiften zii gewinnen ist, sollen weitere, yon 1111s 

in .\ngriK gciiommerie Versuchc lehreii. 
Z ii r i  cli. Agrik1iltnr-clieii1is~1i~~ 1,aborat. des Polvtecliiiikuiiis. 

527. Adol f  Bseyer  und Viggo Drewsen: Daretellung von 
Indigblau &us Orthonitrobenzaldehyd. 

[Mitdi(fiililng :tiis dein clieni. Laborat. (I. I<. Akad. d. W’issenscli. ZII M i i ~ i t ~ l i ~ ~ i . ]  

(I<iiigegaiigcn am 2. .[)etwnber.> 

0 

Versetzt iiiaii eiiie .I,iisiing voii OrtlioiiitI’ot,c.iizald~ii!.d i i i  Acetoii 
bis ziir beginiir~ndeii Triibiing iriit W;tssei. und d;iriiiif i i i i f  verdiinntrr 
,h;atronI:iuge, 13;irytwasser, oilcr Arnnioiiink. so fiiirht sich die Pliissig- 
keit erst p l b ,  tl:uin gi*iiir. iiiid scheidet nach Irurzer Zeit eiiie widi-  
lithe .\Ieiige yo11 Iiidigblau all. An Stelle des Acetons kann niaii sich 
mit deiriselbeii Krfolge tler I~rctnztraiilieiisRuTe bediencw: Alddiyd untl 
Acetophenon liefeni zwiir aurh Indigo aber in  geringerer Qtiantitiit. 

Kine genauerc Vntersuchung der Vorgiinge , welche bei dieser 
inerkwiirtligcii Iteaktioii stattfirideii , hat zii folgendeii 1l:rgebnissen 
gefiihrt : 

3 I .  0 I’ t h n 1 1  i t r ol) eii x a 1 d e 11 y d ii n t l  .2c CJ t o n  

S a c h  den Uiitersiichiiiigc~~i vnn C;l a i  sen 1) iibcr die Condensatioii 
voii Hitttwnandelol und  Accton bei (iegenwart \ erdiiniiter wiissriger 
Alkalien lag die Vrrmnthung iialir. dass der Rildung voii Indigo die 
Entstchung eines eintichen Cond~~n4:itit)nsproduktes. drs Orthonitro- 
ciiiiiain!.lmrtliylketoiis (OI‘t l lonitrobcrlzyl ide~i~~rt~)~~~).  rorangehen miisse. 

Wir  suchtrn daher zriniichst dieses Keton n:ich C l a i s e n ‘ s  Vnr- 
gang uriter Ausschluss voii Alkalien durch Einwirknng rori Salzsaure 
auf ein Geniiech von Orthonitrobenzaldehyd und Aceton darzustellen. 
aber mit iirgativem Krfolge. Die bei dieser Reaktion erhaltenc , in 
Nadeln krystallisirendr Substanz lieferte. mit Alk:ilien behandelt, keiiie 
Spur von Indigo. Ebensowrnig gelang es um, Indigo darzustellen, a h  
wir inzwiechen durch die Giite der Farbwerke vormals M r i s t e r ,  L u c i u s  
nnd B r i i n i n g  in Hiichst in den Stand gesetzt wiirden, die gesuchte 
Silbstanz. tlas O r t l i o n i t r o r i n ~ ~ a ~ ~ i ~ l ~ r t o n ,  der Einwirkung vrrdiinnter 

1) Diwe Hciklite XIV, 2470. 
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wiissriger hlkalieii auszuwtz(:ii. Dagegen gliiokte die Gewiniiiiirg riiies 
indigobildendeii Coiideri~iiticliiYpr~duktCR durrh eine klciiie Yoditicatioii 
der ol)cri angegehenen ~‘el.si~clisbediiieiiiig~ii. 

0 r t  Ii (I I I  i t  r o  - @ - I >  lien ylni i lcli s i i  u r e  m e t  Ii y1 k c t o  1 1 .  

Rei sler Einwirkiiiig  on Alkalion auf  einc Jiisung von Ortho- 
riitrolmzaldeliyd iii ;Zc.rtoii finder ziiniiclist die 13ilduiig cines Con- 
de1isationsprodiiktc.s statt. w l c l i e h  grg;cii riiitw Vebersc-hiisa w i i  Alkali 
s ~ h r  cniptindlicli i3t uiid dadiirch in concentrirtcr Liisiiiig in nicht 
iiaher iintersiidite Sul)stiiiizeIi: iii vcrdiiiintcr in Indigo Yerwaiidelt wird. 
Unter Bcriickuichtigung diescs Uiiistaiides kuiiii niiin dasselbe niittelst 
Satiuiilaiig(~, Bnrytwassw ndur aiicli ;\ninioniak erhalten. Die erste 
Hediiigung fiir das &liii,nen dicser Operation bestelit in der . An- 
weiidiing eiiics vollkonimen rc.inen, :ius der S;itritiiiibisulfit\.erbindiiiinv 
dargrstellteii Acetons. 1 Tliril Ortlioiiitro1~t:iizaldeIi~d x i r d  i n  i Tlieileii 
reinen iiiid niit deiii gleichen Volunieii R ~ s s e r  rcrdiiniiten Acetons 
geliist. Zu diescr Liisiing liisst niaii unter fortwiihrendein Uniriihi~eii 
eiiie einprocentigr Satronlaugc tropfenweise Iaiigwaiii zufliesscn, bis dip 
Rcakticin schwach alk:ilisc*li bkibt, wozii ctwii 2.5 ccin fiir 1 g hldehyd 
erforderlicli sirid. 1st dirscr I’iiiikt ringctretrn, was mnii aiicli an dcr 
beginiiende~i Indigobildiiiig erkciincii kanii. dcstillirt man das Aceton 
I)& miiglichst iiiedrigcr ‘l’iwiperatur ali inid r r h d t  so das Condeiisatioiis- 
produkt als (.in liriiuiies, an d(1r Liift krystiilliniscli werdciides Oel. 
Zur Tteinigiuig wird dassellw in Aetlicr iiufgelikt uiid inelirere Male 
daraus uinkrystiillisirt. Schnellrr gelangt inan ziiiii Zielc, wenn man 
die Veriiiirc.iiiiRuiig~ii aiiu der Btherischcii Liisiing diirch Ziisatz voii 

weiiig Ligroiii aiisfillt iind den de ther  verduiisten Iasst. Der K i r p e r  
wird so iii farblost~ii , grossen: iindeiitlich crusgebildeteii Krystallen 
crhalteii; aris Cliloroforin scheidet er sich bcini laiigsaiiieii Verdunsteri 
desselben i i i  sehr grwsen, ansclicineiid klinorhombisch(.II Prismen at). 
Er ist lric-lit liislicli in .iothvr, ;\lkohol. Aceton. Chloroform, unlijslich 
iii Ligrciiii: zit.uilicli Iricbht liislich i i i  heisseiii W;isser, ilus dcln e r  lieirn 
Abkiihlrn i i i  kurzeii: dicken I’rienien auskryst;illisirt. k i n i  I<ochen 
der wiissrigcn Liisriiig zerwtzt er sicli iiiiit’r I3ilduiig V ~ I I  etwas Indig- 
blau. Der Kiirper schinilzt liei 6Y--Ggo rind ist unter theilweiser Zer- 
setzung Hiicbtig. Zur 1)arstellung desselben niittelst Barytwasser ver- 
setzt man in derselbeii Weise wie oben augcgebeii die ~4cetoiil6siuig 
des Aldehydes tropfciiweise iiiit diesem Heagens bis zur bleibenden, 
schwach alkalisclien Iteaktioii iirid verfalirt solist wir beschrieben. 
Eiidlich liefprt auzli Aniiiioniak dieselbe Sul)stanz. Die Ausbeuto an 
Itohprodukt ist bei Aiiwenduiig rmi Natronlaupr odcr Barytwasaer 
quantitativ. 



Die Analyse der reinen Sutjstanz fiihrtc zii der Formel CloH11 N o r .  
I. 

11. 
111. 0.3020 g g a b c b t i  1 2 . 4 )  c c n ~  Stick>toK Iiri 19" iind 716.9 111111 

0.2041 g g ~ l ~ t i  0.1'270 g CO? rind 0.1006 g H.0:  
0.1!)53 g g;lberl 0.4102 g c 1 0 2  I l l i d  o.un42 g 1 1 2 0 ,  

J~ii~.oriieterst:iri~l. 
(;cl'iintleii 

1. 11. 111. 

11 5 . 2 6  .-I .4 i 5.:-;5 - 

s 6.69 - - l;.G:3 7 

Berec hnot 

C: .');.a1 ,j7.0s5 ;)7.28 - pc:t.. 

3h.i der Bildung der Snlwtaiiz iat alsii tiicltt wie bei der Con- 
densation v o i i  nicht iiitrirterrt 13ittermandeliil iiucl Acxt to i i  Wasser aris- 
getrettJii. soiidtmi es hat rine ritifarhe Addition beider Componrnten 
stattgrfiinden, wie es z. H. aiicli h i  drr Eiitstehniig roii Aldol ails 
A41dchyd der Fall ist. Der \orliegeride Kijrper steht dahcr anch aller 
~':ihrscheinliclikeit niich in derselbeii lleziehriiig ziiIii ()rtlioriitrociriiianiyl- 
kvtori wit: d i s  Aldol ziitn ('rotoiiiildtbhyd r i i id  hildet &*ti iiacli folgwder 
Glcicliiing : 

C H O  CH (OH)  CIIe c'o (q,I-Is 
c6 1 - 1 ~ ~  + (:€la ("0 C H:, == C'c H q  

'NO2 N 0.2 
Da cs  ails theoretischeti Griindeti wahrscheitilich ist. dass bei der 

Condensation zwischen ciner Methyl- rind eiiier Aldehydgruppe die 
Rilduiig einer nldolartigeti Snbstitnz stcts der Wiisserabwpaltung voran- 
geht. so ist hiernnch ;inch atiztinelimtw, dass der Ciiferschied in deni 
Vtarhalteii des iiicht riitrirteii nnd des nitrirten I3enzaldrhydes gegeri 
Aceton iiiir in  der griissereii Bestiiiidigkcit des nitrirten aldolartigen 
Kiirpers zii suchen ist, welche die beitn nicht nitrirtcti Condensatintis- 
produkt sofort eiiitretrndc Wasserabspaltung verhindert. Dass dem 
wirklich so ist , zeigt das Verhiilteii iinwres Coiitlensatioiisprodiikteu 
gegen ISssigsiiureanhydrid, indem dadiirch die Wassernbspaltiiiig genau 
in deniselben Sitine wie bei der ('ondtnsation voii I3ittcrmandelBl und 
Aceton inittelst Natronlauge herbeigefiihrt wird. 

0 r t h o  t i i  t r o c  i tiiiam y 1 ni e t h y 1  k r  t.on. 

1 Theil des Condeiisatio~isproduktrs wiirde niit 2 Theiten Essig- 
siiiireiinhydrid so Iange gekocht: bis t h e  hernusgenommc~ne Probe rnit 
Natronlauge iiicht mehr die Indignreaktion gab, WHS nach 1 3/i Stunden 
der Fall W H ~ .  Das nach dem Abdarripfen dcs E:ssi~siiiireHtihy~ides 
znriickbleibende brarine wid bald krystallinisch erstarrciide Oel wurde 
ziir Reinigting in Aethrr aofgeliist nnd mit Thierkohle im Wmserbade 
Iiehandelt. Nach dem Verdniisteii des Aethers liinterbleibt die Sub- 
s t m z  in Form farbloser, feirirv. zii grossr~i Warzeti rert4nigter Nadelii. 
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Beim wiederholten Umnkrystallisireii ails deninelben Liisungsniittel wnrde 
sie bald in Warzeii, bald i n  langen Hachrii Nadeln erlialten. I)er 
Schmelzpunkt liegt Iwi 5s -59". Die Analysc fiilirt z u  der Forniel 
CloH9KO3. 

I. 0.1929 g Substmz gaben 0.4429 g C O z  rind 0.08!)'2 g H 2 0 .  

11. 0.2068 g Siilmtana gaben 0.474 g C 0 2  U I I ~  0.0896 g H20.  
Berochnet 

I. ir. Gefiintleii 

C 62.82 62.62 62.59 pCt. 
H 4.i1 5.15 4.81 . 

Der K & y x  ist in Aetlivr, Alkohol, Benzol, Chloroforni eehr 
Seine Eiitstehung au5 den1 Con- leicht lijslich , i n  Ligroin uiiliislich. 

densationsprodukt wird durch folgeiide Gleichung verdeutlicht: 
, C H  (0 H)  CH2 CO C H Q  / C H =  =CHCOCHa 

C g  H1: - H p O  = C,,Hq 1 

'X 0 2  ' 3  0 2  

wonach derselbe als Orthonitrocinnamylmethylketon aufzufassen ist. 
Der direkte Beweis ftir die Richtigkeit- dieser Auffassung wurde iins 
sehr durch die Veigleichung mit dem oben erwahnten Hochst'er 
Yraparat erleichtert, welches sicli in jeder Beziehung a19 identisch mit 
dern unsrigen eiwies. Nach der darauf beziiglichen Patentschrift 
D. R. P. No. 20255 wird 1 Theil Monobenzylidenaceton (Cinnamyl- 
niethylketon) mit der fiinffacheii Menge concentrirter Schwefelsiiure 
zusainmengerieben und durch Zusatz eines Gemisches von der be- 
rechneten Menge Salpeterslure von 1.46 specifischem Gewicht mit deni 
doppelten Gewicht Schwefelsaure bei 0-1 5 O  nitrirt. 

Das nach dem Ausfiillen und Waschen mit Wasser erhaltenc (ke- 
misch der Para- und Orthonitroverbindungen wird durch Krystallisiren- 
lasseii aus wenig Alkohol griisstentheils yon der Paraverbindnng be- 
freit, iind die Orthoverbindung aus der Mutterlauge durch Wasser als 
krystallinisch erstarrendes Oel gefillt. Die vollstiindige Reinigung der 
Orthoverbindung scheint nur schwierig zu gelingen . da die Subetanz 
auch nach vielfachem Cmkrystallisiren aus Aether einen nicht ganz 
scharfen Schmelzpunkt zeigte. Tndessen l b s t  die vollstlndige Ueber- 
einstimrnung der physikalischen und cheinischen Eigenschaften keinen 
Zweifel an der Identitlit beider Substanzen zu. Das durch Nitriren 
gewonnene Prlparat  schmilzt nach der Reinigung etwn bei 590 und 
zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Aether den oben beschriebenen 
warzenfirmigen Habitus der Krystalle. Endlich liefern beide Sub- 
stanzen nach der oben augefihrten Patentschrift behandelt iuiter den- 
selben Erscheinungen Indigo. Liist man niimlich das eine oder das 
andere Priiparat in  Alkohol, so Grbt sich die Fliiseigkeit auf Zusatz 
von alkoholischem Kali gelbroth und wird nach einigem Stehen nicht 
mehr durcli Wasser geflillt. Fiigt man jetzt eine Saure hinzu, so 



scheidet sich ein amorpher, braunrother Niederschlag aii~.  nach dessen 
Entfcrnong die Flussigkeit sowohl Iwirn Kochen als a d  Zrisatz ron 
Natronlauge Indigo absc:lreidrt. Der Vorgang - der hierbei stattfindet, 
brst.elit ofknl)ar nicht in  einer cinfachrn W~isser:iiifri~iIi~ntt uiid I3ildrriig 
dea aldolartigen Zwisclieiiprodiiktes: da ja sonst die IiidiRoaiissc.licidiiiig 
scliori in tlrr dkalischcii noch iiiclit angc~siiiierteii Fliissigkeit stattfiritlcii 
niiiastr, uiid hleibt vorliiritig uiiarifgeklZrt. 

Urn d a s  Vorliandenseiii einvr i\;itlogriippr in tleni C.oiideiisatioiis- 
produkt aris Ort1ionitrol)eiiz;ildeliycl iind iicetoii iiachzriwt:isen ~ wiirde 
tlxsselbe durcli Koclien rnit Eisessig wid chrornsaiirem Kali oxydirt. 
X;icli dein Verjageii des Eisessigs wrirde der Iiiickstaiicl il l  Wasser 
geliist, mit Schwefelsiiure aiigesliiert iind rnit Aethcr extraliirt. Nacli 
deiri Vcrduiisten des letztertw bliel) cine krystallinisrhe Masst> ziiriick, 
die sirli iii wenig Iieissem W;ISSCT anfliiste rind beim Nrkaltrn des- 
sc4btn scliwach gr1l)lich gefZrbte , suss schrneckelidc i u i d  bei 145O 
schrrielzrnde Sadelii 1iefi.rtr. niese Eigenschaftrii charakterisireii die 
SrrI)staiiz liiiiliiiiglich als Orthc,nitrobenzoi:sliirc, welchc bei 147O schriiilzt. 

lja r s t v l  liiiig y o n  I iidi g blari au  s 0 r t h o 11 i t r o bcii za  1 d c h q  d 11 nd 
A c e  t o 11. 

Versetzt mail cine mit Wasscr verdilnntt. Losruig von Orthonitro- 
Iwnzaldehyd in Aceton niit Natronlaugr. so wird, \n.ie schon oben an- 
gegeberi, Indigo gebildct. Die Ausberite an Farbstoff ist aber betriicht- 
licher . wenn man zunachut das Condeiisationsprodukt darstellt rind 
ditbaes in wissriger Liisung mit Natronlauge zersetzt. 

Zur Darstellung des Indigos wurde dab rohe Condensationsprodukt 
in  etwa 150 Theilen heissen Wassers geliist und die Fliissigkeit nach 
dern Abkiihlen rnit Natronlauge versetzt. Die Indigoabscheidung ist 
narh ganz kurzer Zeit beendet. Man kss t  nun den Farbstoff sich 
absetzen , filtrirt die schwach griinlich gefiirbte Fliissigkeit ab und 
wiischt den Niederschlag znerst rnit kochendem Wasser und dann mit 
kochendem Alkohol aus. Der so erhaltene Indigo ist ganz frei vnn 
Indirubin und scheint iiberhaupt ganz rein zu sein. 

Urn den Vorgang , welcher bei der Indigobildung stattfindet, auf- 
ziikliiren , wurde das reine Condensationsprodukt in derselben Weise 
rnit Barytwasser behandelt und die vom Indigo abfiltrirte Fliissigkeit 
zuniichet vom iiberschiissigen Baryt durch Kohlenssure befreit , dann 
eingedampft und mit Schwefelsaure versetzt. Hierdurch wurden groese 
Mengen von Essigsiiure in Freiheit gesetzt, sonst konnte aber ausser 
einer ganz geringen Quantitiit eines braunen Harzes keine andere Sub- 
stanz mit Sicherheit nachgewiesen werden. Es wird also bei der 
Indigobildung die C 0 CHs - Gruppe des Condensationsprodukts in 
Form von Essigetiure , wahrscheinlich unter Wameraufnahme , ab- 



gespalten, wiihrend der ibrig bleibende Rest CB HBN 03 urrter Verlust 
von zwei Molekiilen Wasser in ein halbes Molekiil Indigo iibergeht, 
cntsprechend folgender Gleichung: 

2 Clo Hi1 NO1 + 2 H:! O = C16 1110 N2 0 2  + 2 C'2 H*On + 4 112 0. 
Condensationaprodu kt Indigo 

Was die Ausbeute betritft, b o  wurden aus dem reinen C0n- 
densationsprodukt dnrch Zersetzung rnit Barytwasser 90 pCt. Farb- 
stoff, d. 11. 80 pC. der Theorie, erhalten, wiihrend der Orthonitro- 
benzaldeliyd durch Ceberfiihrnng in das ~ondcnsation~produkt und 
Zersetznng desselben in1 ungerehiigten Zustande mittelst Natronlauge 
bei einer Keihe von Bestimmungen 66 pCt., d. 11. 76 pCt. der Theorie, 
lieferte. Es geht daraus hervor, dass, wenigsteus bei den eiugehaltenen 
Hediugangen , die Hildung des Condensationsproduktes fast quantitativ 
erfolgt , wahrend bei der Ueberfiihrung desselben in Indigo ein etwas 
gr6sserer Verlust stattfindet. 

$ 11. O r t h o n i t r o b e n z a l d e h y d  u n d  Aldehyd .  
Die Einwirkong VOII Orthonitrobenzaldehyd ouf Aldehyd bei 

Gegenwart von Alkalien ist noch nicht hinreichend genau untersucht 
worden, indessen geniigen die vorliegenden Beobachtungen , um den 
Beweis zu liefern, dass eben so wie bei Anwendung von Aceton zu- 
nAchst ein aldolartiges Condensationsprodukt gebildet wird , welches 
in wassriger Lasung mit einem Ueberschuss von Alkali xusammen- 
gebracht Indigo giebt. 

Versetzt man eine Liisung von Orthonitrobenzaldehyd in frisch 
bereitetem Aldehyd rnit wenig Barytwasser, so erhllt man einen bei 
etws 120@ srhmelzenden, krystalliriischen Kijrper , der in Wasser ge- 
lost auf Zusatz von Katronlauge Indigo ausscheidet. Wird mehr 
Barytwasser aiigewendet , so erstarrt die Fliissigkeit zu ciriem Brei 
von Krystallnadeln, die nach der Analyse die Zusammensetzung eines 
Alkohols dcr Orthoiiitroplienylmilcl~s~ure besitzen. Wahrscheinlich 
wird daher daq zuerst gebildete aldehydartige Condensationsprodukt 
ebenso wie Bittermandeliil dureh Alkalien in den entsprechenden Al- 
kohol iibergefiihrt. Die Nadeln schmelzen nach dem Umkrystallisiren 
a ~ s  Alkohol bei 108 -109 0 unter sturmischer Gasentwicklung und 
gabeii bei der Analyse Zahlen, welche rnit der Formel C9Hl lN01 
iibereinstimmen; gefundcn C 54.9, €1 5.9 ; berechnet C 54,82, H 5.58. 
Der Kiirper ist daher wahrscheinlich der Alkohol der Orthonitro- 
#-  phenylmilchsaure 

1 C H  (0 H) C Ha C Ha (0 H) 

" 0 2  
Ctj Hr :: 

Hei Behandlung des zuerst beschriebenen Condensationsprod~tes 
mit Silberoxyd in wassriger Losung w i d  ehie bei 1270 schmelzende, 
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aus der iitherischen Liisung i i i  kleiiieii klinorhornbischeii l’riemeli au3- 
kryatalliairende SBiire erhiilten , die init Alkali keineii Indigo giebt, 
dagegeii mit coiiceiitrirtcr Schwcf(:lsiiure crhitzt eineii blarien Farbutoff 
licfert, der sich wie das aut’ deinselbeii Wegch ails d r r  Ortlionitroziniiiit- 
silure entsteheiide I’rocliikt verhdt. Allrr  ~~ahrscheiiilichlreit iiacli 
lie@ liier die Ortlioiiitro - 3  - ~~henyliriil~~Iis8ure vor. 

I h e s  niir Hiichtig dnrcliforccchtc, Gehbiet scill 1ioc.h eiiier eingeheii- 
dcreii 1.iitersuchiiiig iinttwvorl’cii werdeii. 

9 I1 I .  0 r t Ii o 11 i t r o  beii x:i I d e h  y d ri 1 1  d I{ r e  ri z t I’ :i n b  c i i  s 8 urc. 

Line wassrigr Liisuiig voii 0rthonitrobcnzaldct)lyd wid Breiiz- 
traubeiisaure liefert aiit’ Zusatz eines Alkalis cine reichlichc Meiigr 
voii Indigblau. Es gelingt feriirr a w h  eiii Coiidensatioiisprodukt der 
beiden genannten Snbst;inzeii darzustelleu, welcheh niit wiissrigem Al- 
kali zri.samnioiigebI’at:lll liidigo aiisscheidet. 

( ) r  t h o i i  i t  ~ ( I C  i iiiia in  y 1 axne is e n s i i u r  e. 

Clt t iven  und Clapar; .dr l )  habeii durch Eiiiwirkiiiig voii Salz- 
siiiiregii* aiif ein Gernisc-li voii Ritterinandcliil rind Brenztranbensaure 
die Ciniiarnylameiseiitcaur(, erlialteii. 111 gatis! gleiclier Weise l a s t  sicli 
aua dew OrtIionitrobittc~rinandelBl da5 entspwchende Nitroderivat diir- 
atelleii. 

Liist niaii Orthonitrobenzaldeliyd in etwas mehr a h  drr berech- 
netcii Meiige Breiiztrtlribensiiiirr auf. kiililt die Fliissigkeit auf + 10O 
a b  und slttigt rnit SalzsBnregas, so crstarrt die ganze Masse iiach 
2-3 Tagen zii eiiieni Krystallbrri. Die abgesaugte und mit Washer 
gewaschene Krjstnllm:isw wird tlitralif zur Reinigiing arm I3enzol um- 
krystallisirt. Die Analysc ergiib die Zusammeiisetziing Clo HT NOj. 

I. 0.1 876 g Siibstanz gal)eii 0.371 7 g c‘ O2 irnd 0.0585 g Ha 0. 
11. 0.1831 g Substanz gabcii 0.3635 g COe rind 0.0344 g 1120. 

Gcfiindcn 
1. 11 Hervchnet 

c 54.29 54.03 54.14 pCt. 
H 3.1% 3.46 3.30 D 

Der Kbrper hat deiiiriach die Pomiel, 
CIl  = = C H  CO C0.L I1 CG €14- :h’o 

2 

und kaiin 111s Orthonitrociiinamylamcisexisaurc bezeichnct werdeii. Er 
schmilzt bei 135- 1:1tj0 und zersetzt sich bei hiiherer Ternperatur 
unter starker Gasexitwicklung, ist leicht liislich in Alkohol und Aether, 
ziernlicli leicht in Chloroforni , schn erer in Renzol iind unliidich in 

1) Diese Rericbtc XIV, 2472. 



Ligroin. Von heissem Wasser wird cr in betriichtlicher Menge auf- 
genommen. 

Die Siiure giebt ein in schijnen Blattchen krystallisirendes Baryt- 
salz? von iiberschiissigen Alkalien wird sie unter Bildung von Indig- 
blau zersetzt. In concefitrirter Schwefelsaare liist sie sich rnit gelber 
Farbe und erleidet dabei eine Veranderung, da  Alkalien mit der durch 
Wasser verdunnten Liisung nicht mehr Indigo geben. 

D a r s t e l l u n g  v o n  I n d i g o  a u s  Orthoni troc innamylameisen-  
s i iure .  

Die Saure ist gegeii Alkalien sehr unbestandig und wird schon 
durch kohlensaures Natrou in der K d t e  uiiter Indigbildung zersetzt. 
Wahreiid zur Beendigung dieser Reaktion 2-3 Tage erforderlich sind, 
erfolgt die Tndigbildung bei Anwendung vnii kaustischen Alkalien 
schneller , jedach muss man rnit dem Zusatz von Alkali vorsichtig 
sein, weil sonst die Ausbeute an Indigo geringer ausf3lt. 

In  der rom Indigo abfiltrirten Pliissigkeit lasst sich Oxalsaure 
nachweisen; die briiunlich gelbe Farbe der Fliissigkeit deutet auch 
noch die Entstehung von Nebenprodukten an, deren Natur aber nicht 
aufgeklgrt werdeii konnte. 

Vergleicht man die Bildung von Indigo aus dem Orthonitrophenyl- 
milchsaureketon und der eben beschriebenen Saure, so ist die Analogie 
dieser beiden Vorgange sofort einleuchtend. In dem esteren Falle 
wird Essigsaure, ini zweiten Oxalsiiurc abgespalten, wiilirend der Rest 
des Molekuls sich zu Indigo condensirt. Xur bleibt im ersten Augen- 
blick scliwer verstiindlich, weshalb das Derivat der Cinnamylameisen- 
siiure Indigo liefert , wahrerid das eiitsprechende Orthoiiitrocirinamyl- 
keton dies nicht thut. 

Folgeiide Retrachtung wird zeigen, dass sich diese Scliwierigkeit 
durch Heriicksichtigung der Pestigkeitsveriiltiiisse beseitigen liisst. 

Vergleicht man die wichtigsten Verbindungen dieser Gruppe in 
Hezug auf ihre Fahigkeit mit wassrigeni Alkali Indigo zu bilden, so 
erhtilt man folgende kleine Tabelle: 

Orthonitrozimmtsiiure . . . . . . liefert keinen Indigo, 
Orthonitrocinnamylketon . . . . . liefert keinen Indigo, 
Orthonitrocinnamylameisensaure . . liefert Indigo. 

Die Zimmtsaure besitzt keine Neigung Wasser aufzunehmen , im 
Gegentheil geht ihr Wasseradditionsprodukt, die Phenylmilchslure, schon 
beim Erhitzen auf 1800 nach G l a s e r  wieder in Zimmtsaure iiber. Das 
Cinnamylketon wird zwar nicht durch Alkalien veriindert , l lss t  sich 
aber aller Wahrscheinlichkeit nach durch Erhitzen mit Sauren, nach 

Berichte d .  D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XV.  183 
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Analogie des von Clais  e n  1) beobachteten Verhaltens des Cinnamyl- 
phcnylketons , ill Rittermandelol und Aceton linter Wasseraufiiabme 
spalten. Die Cinnamylameisensiiure endlich zerfdlt nach C1 a i s  en  
und C l a p a r P d e  1. c. schon bei gewiihnlicher Temperatur in  Bitter- 
mandeliil und Hrenztraubensaiure, wenii man die 116sung eines Alkali- 
salzes langere Zeit stclien l a s t .  

Da nun ferner das Orthonitrocinritimylketon keirien Indigo liefert, 
wohl aber das Orthonitropheriylmilchsaurcketori, so muss man annehmen, 
dass dern Cinnamylketon die Fzhigkeit abgeht Wasser aufzuiiehmen, 
warend die 0rthonitroc.innamylarneisensallrc d a m  ebenso im Stande 
ist, wie ihre nicht nitrirte Verwandte. Es wird daher wahrscheinlich 
der Indigobildung in diesem Falle die Entstehung eines aldolartigen 
Wasserndditionsproduktev vorangehen, 

C H  (OH) CI12 C O  CO2 H, 
9 Oa cs 13s.:: 

welches durch Abspaltung von Oxalsiiure und Wasser in Indigo iiber- 
gehen kann. Ob diese Orthonitropheiiyllactylameisensiiure auch das 
bei der direktcn Darstellung des Tndigos aus Brenztraubensiiure, Ortho- 
nitrobenzaldehyd und Alkali auftretende Zwischenprodukt ist, muss 
vorlaufig dahin gestellt hleibcn. erscheint aber nach dern oben Ge- 
sagten sehr wahrscheinlich. 

Die wcitere Ausarbcitung dieses Capitels behalten wir uns vor. 

528. W. S t s e d e l :  Zur Gesohichte der Metanitrile. 
(Eingegangen am ‘20. November.) 

Eine Stelle in der Abhandlung des Tlrn. R. M 6 h l a u  (diese 
Berichte XV, 2480) veranlasst mich zu folgender Auseinandersetzung. 

Wer die SZtze auf Seite 2481, Zeile 8 bis 13 von oben, liest, 
ohne die citirteii Arbeiten ganz gonan zii kennen, wird glauben miiesen, 
Hr. 0. W a l l a c h  habc irn Jahre 1877 die Existenzmoglichkeit einer 
eigcqthiinilicheii Art von Stickstoffvcrt~i~idiin~cn vorhergeaagt (anderes 
kann wolil linter dern Ausdruck ))prognosticirt(( nicht verstand 
werden), spiiter habc Hr. 0. I) o e b n e r  einc derartige Verbindnng 
dem Uenzophenyhtril dargestellt, welchem sich dann auch das 
mir eritdeckte Isoilidol als Vcrwandtes zngesellt habe. 

Die Sache verhllt sic11 jcdorh in Wirklichkeit wie folgt: Im 
MGrz dcs .Jahreu 1876 hxbe ich in Gcmcinschaft mit L. R i i g h e i m e r  
der clirinischen &sellschaft cine knrztt Mittheilung iiber die Einwirkung 
- 

I)  Dicsc h r i c l i t c  S I V ,  2465. 




