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tafelfSrmigen Aggregaten vereinigt sind. Schmp. 88% Leicht 15slich
in Aether und Chloroform, schwerer in Alkohol und Wasser.
CmHu N302. Ber. C 5853, H 5.37, N 20.48.
Gef. » 58.66, » 5.65, » 20.36.

p-Nitrobenzal-zimmtaldazin,
NOy{ )OH:N.N:CH.CH:CH{ ).

Wird beim Schiitteln einer alkoholischen L&sung von p-Nitro-
benzalhydrazin mit Zimmtaldebyd als gelbes Pulver gefillt, das man
aug Chloroform umkrystallisirt. Scbmp. 169% p-Nitrobenzalzimmt-
aldazin ist ldslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Aether,
unléslich in Alkohol und Wasser.

CisH;3sN303. Ber. N 15.03. Gef. N 15.08.

398. D. Vorlidnder und C. Koettnitz:
Bildung von Indigo aus Anthranilsduremalonester.

[Mittheilung aus dem chemischen Tostitut der Universitit Halle a/S.}
(Eingegangen am 11. August.)

In der Heumann’schen Indigosynthese aus Phenylglycin-o-carbon-
sdlure iibernimmt das Alkali als Condensationsmittel die Rolle des
Natriumalkoholats bei Synthesen von $-Ketonsiureestern und g-Dike-
tonen. Die Condensation mit Alkali gelingt nur bei Derivaten der
Anthranilsiure, welche ein CHy enthalten '),

NR.CH..
CHi<gcoom

oder welche in solche CHj-Derivate iibergehen kdnnen.

Anders verhilt sich concentrirte Schwefelsiiure; sie ist nicht im
Stande, die Wasserabspaltung aus dem Methylen zu vermitteln, selbst
wenn dasselbe von ungesittigten, reactiven Gruppen umgeben ist, wie
in Acylphenylglycincarbonsiuren 2).

Wir haben nun beobachtet, dass concentrirte Schwefelsiure
im Gegensatz zu den alkalischen Condensationsmitteln die Wasser-
abspaltung aus einer Methingruppe erleichtert:

1) Vergl. die vergeblichen Versuche von Henze, Anthranilsiurephenyl-
essigsiure mit Aetzkali zu condensiren. Diese Berichte 32, 3039.

7 Vorlinder und Weissbrenner, diese Berichte 33, 556.
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Anthranilsiuremalonester, CsH4<gg(‘)%H(COOR)2,

und einige andere #hnliche Verbindungen verwandeln sich beim Er-
wirmen mit gewdhnlicher concentrirter Schwefelsiiure in Inldigo-
sulfosduren.

Um den Didthylester der dreibasischen Sidure darzustellen,
erhitzt man 28 g Anthranilsiure, 24 g Monobrommalonsiurediithyl-
ester und 200 ccm Wasser am Riickflusskiibler etwa 3/; Stunden zum
gelinden Kochen. Das Reactionsproduct, welches sich beim Erkalten
der Mischung in fester Form abscheidet, wird mit salzsfiurehaltigem
Wasser gewaschen und aus verdinntem Weingeist umkrystallisirt;
lange Nadeln, Schmp. 127°.

CisH;7NQ¢. Ber. C 56.96, H 5.76, N 4.75.
Gef. » 57.09, » 6.03, » 4.86.

Die alkoholische Ldsung des Anthranilsiuremalonesters wird durch
Eisenchlorid rothbraun gefirbt. Beim Erhitzen mit der 30-fachen
Menge 96-procentiger Schwefelsiure im kochenden Wasserbad ent-
steht nach 15—20 Minuten eine dunkel-blauviolette Lsung, aus welcher
nach dem Verdinnen mit Wasser durch Nentralisiren und durch Aus-
salzen das Natriumsalz der Indigodisulfosiure gewonnen wurde. Indo-
xyl, bezw. Indigo bilden sich auch beim Schmelzen mit Aetzkali;
dagegen nicht beim Kochen mit Alkalilauge oder Sodaldsung.

Durch Verseifung des Anthranilsiuremalonesters erhielten wir
eine in Wasser 16sliche Sdure, Schmp. ca. 185° die sich gegen Al-
kalien und gegen concentrirte oder rauchende Schwefelsiure ebenso
verhilt wie der Diithylester.

Das Einwirkungsproduct von Brommalonester auf Anthranilsiure-
ithylester, ein neutraler Ester, Schmp. 122—1249, liess sich nicht so
leicht in Indigo verwandeln, wie die Sauren.

398. D. Vorlinder und A. T. de Mouilpied:
Ueber die Einwirkung von Natriumalkoholit auf Anilinoessig-
ester.
[Mittheilong aus dem chemischen Institut der Universitat Halle.)
(Eingegangen am 11. August.)
Natriumalkoholat vermittelt die Condensation von S#Hureestern
mit Amin- und Imin-Verbindungen der Form
HyN.C:0 oder HN.C:C
u. A. wie mit Methylenverbindungen H;C.C: Q). Bei der Ein-
wirkung von Natriumalkoholat auf Anilinoessigester,

CsHs .NH.CH;.COOR,
!y Michael, Journ. fir prakt. Chem.[2] 35, 456 und 49, 26.




