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iber die Zahl der Ringglieder u. a. durchgemacht haben, ohne dass
die urspriinglichen Anschauungen dabei ihren Werth verloren hitten.
Auch in ihrem Werth fir die Praxis der Firberei hat meiner Ansicht
nach die Beizfirberegel nichts eingebiisst.

Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu Berlin.

241. G. Book: Ueber die Reaction von Aceton gegen Nitro-
opiansiure.
(Eingegangen am 16. April 1902.)

 Gelegentlich seiner Arbeiten iiber die Niiroopiansiiure stellte C.
Liebermann!) aus dieser auch einen Indigoabkémmling, die Tetra-
methoxyindigodicarbonsiure, dar. Da sich aber der »Opianindigoc«,
— wie die Tetrametloxyindigodicarbonsiure auf Vorschlag des Hrn.
Prof. Liebermann kiinftig kurz benannt werden soll — bei dieser
Reaction immer nur in recht untergeordneter Menge (5 pCt.) bildet,
so beauftragte mich Hr. Prof. Liebermann, die Reaction, namentlich
mit Bezug auf die sich bildenden Nebenproducte (bezw. das Haupt-
product), eingehender zu studiren. Die Aufklirung dieser Nebenpro-
ducte ist mir pun in der That gelungen. ’

Fiir die Opianindigodarstellung wird Nitroopiansiure in Aceton
geldst, die Losung mit Wasser verdiiont und Barytwasser zugesetzt,
bis die Lésung eine griinliche Farbe annimmt. Nach kurzem Stehen
scheidet sich schon in der Kilte das Baryumsalz des Opianindigos
aus. Die mit griinen Flckchen erfiillte Flissigkeit sittigte ich zur
Fillung des Baryts mit Kohlensiiure, verjagte durch Kochen die kleine
Menge Aceton und. séiuerte nach dem Abkiihlen die Ldsung mit Salz-
siure an. Hierbei scheidet sich der rohe Opianindigo sehr reichlich in
volumindsen griinen Flocken aus, die abfiltrirt werden. Sie bestehen noch
aus zwei verschiedenen Substanzen, die folgendermaassen getrennt wur-
den: Durch Vermischen mit nicht zu verdiiunter Sodalésung verwandelt
sich der Opianindigo in sein Natriumsalz, das aber bei Ueberschuss
von Soda unldslich ist und abfiltrirt werden kann. Man wischt nun
durch kaltes Wasser die tiberschiissige Soda nebst einigen Verun-
reinigungen weg, und zwar so lange, bis das Filtrat von in Ldsung
gehendem Opianindigosalz sich blan zu firben anfingt. Alsdann
spritzt man den Filterinhalt mit kaltem Wasser in ein Becherglas,
wobei nun das Natriumsalz mit schén indigoblauer Farbe in Lésung
geht, wihrend die zweite vorhandene Substanz unl8slich bleibt und

1) Diese Berichte 19, 352 [1886].



abfiltrirt wird. Awus dem blauen Filtrat wird in bekannter Weise der
Opianindigo gefillt.

Acetonyl-nitro-mekonin.

Die auf dem Filter zuriickgebliebene neue Verbindung, welehe
zweimal aus Alkohol unter Zusatz von etwas Blutkohle umkrystalli-
sirt wird, stellt hellgelbliche Nidelchen dar, die bei 175° schmelzen.
Die Analysen fiilhren zur Formel Cy3Hi3 NOs.

0.2030 ¢ Sbst.: 0.3928 g COs, 0.0835 g HyO. — 0.2073 g Shst.: 0.4007 z
€Oy, 0.0842 g Hs0. — 02152 g Sbst.: 9.0 cem N (19.39, 756 mm}. —
0.2158 g Sbst.: 9.4 cem N (289, 757 mm).

C]3H;3NO7. Ber. C 52.88, H 4.41, N 4.75.
Gef. » 5271, 52.18, » 4.58, 4.53, » 4.79, 4.92.

Die Substanz ist in der Kilte schwer 18slich in Soda und Alkali,
Alkohol und Wasser, leichter 1dslich in den angefiihrten Lésungs-
mitteln in der Siedehitze.

Hiernach vermuthete ich, dass die Verbindung ein Acetonylnitro-
mekonin sei, welches in folgender Weise entstanden sein k&nnte:

OCH;
! CH3
L + CO
NO~ ™y COOH |
CHO CHy
Nitroopiansiure.
I IL.
OCH;, OCH;s
__oca, __oc,
- NOQ/E\""”':\COOH = H0 + Nog/*\g«"’\co
CH(OH) CH-- 0
! |
CH;.CO.CH; CH..CO.CH;
Acetonylnitromekoninsiure. Acetonylnitromekonin,

Die bisher nicht dargestellte Verbindung I muss als die Mutter-
substanz des Opianindigos angesehen werden; man kann sie auch
als Acetonylnitromekoninsiure bezeichnen. (Die angenommene Formel
erklidrt ibre leichte Wasserabspaltung und ihren Uebergang in Ver-
bindang II, das Acetonylnitromekonin. Mit letzterer Verbindung stehen
die obigen Analysenzahlen wie die gefundenen Eigenschaften im besten
Einklang.

Aus 86 g Nitroopianséiure erhilt man 59.5 g Acetonylnitromekonin,
das sind nach obiger Gleichung 60 pCt. der theoretischen Ausbeute.
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Die Ausbeute an gleichzeitig entstehendem Opianindigo betrdgt nur
5 pCt. der theoretischen. Diese Zahlen zeigen, dass die Condensation
von Nitroopiansiure und Aceton nur zum geringen Theil unter Bil-
dung von Opianindigo, zum gréssten Theil pach der Richtung der
Bildung des Acetonylnitromekonins verliaft. Die Mekoninbildung
wirkt offenbar der Indigobildung entgegen, denn eine Ueberfiihrung
des Acetonylnitromekonins in Opianindigo durch Barytwasser findet
nicht mehr statt.

Methoxy-diexy-dihydrochinaldin-carbonséure.

Es war zu vermuthen, dass die Reduction des Acetonylnitro-
mekoning unter Abspaltung eines Moleklils Wasser zar Bildung eines
Chinolinderivates filhren wiirde; diese Annahme hat sich bestitigt.

Das Acetonylnitromekonin wurde in einem Kolbchen mit einem
Ueberschuss von fein zerkleinertem Zinn gut vermischt und das Ge-
menge mit rauchender Salzsiiure durchfenchtet. Die Reduction verlief
unter starker Wasserstoffentwickelung, wihrend unter heftiger Selbst-
erhitzong der Nitrokérper in Lésung ging. Nach kurzem weiterem
Erhitzen iiber freier Flamme wurde das Reactionsprodact abgekiihlt,
wobel sich glinzende Krystillchen eines Zinndoppelsalzes ausschieden.
Der Inhalt des Kolbchens wurde nun in heisgem Wasser geldst,
und das Zinn mit Schwefelwasserstoff gefillt. Das Filtrat vom Zinn-
sulfiir warde davn im Vacuum bis zum Syrup eingedampft, welcher
beim Erkalten zuom Krystallbrei erstarrte; derseibe wurde auf Thon
abgesaugt. Da die Substanz noch stark zinnhaltig war, wurde sie in
Wasser gelést und die Losung zam Sieden erhitzt, wobei sich ein
weisser, korniger Niederschlag abschied. Diese Verbindung war
zinnfrei und zeigte folgende Eigenschaften: aus Wasser lisst sie sich
leicht umkrystallisiren und schmilzt dann bei 212¢. In kalter Soda,
Alkalien und Ammoniak 16st sie sich leicht; sie zeigt also sebr deut-
lich Siurenatur, desgleichen aber auch die Natur einer Base, da sie
in verdiinnter Salzséiure leicht 18slich ist und mit Goldchloridlésung
einen. Niederschlag des Golddoppelsalzes giebt. Mit Platinchlorid-
losung féllt nicht sofort ein Niederschlag; aber nach mehrtigigem
Stehen scheiden sich gelbe, rhombische Krystillchen des Platindoppel-
salzes aus. In Alkohol ist die Verbindung 16slich, unldslich in Ben-
zol, Aether und Ligroin. :

0.1648 g Sbst.: 0.3471 g COy, 0.0746 g Hy0. — 0.1253 g Sbst.: 5.8 com
N (20° 758 mm).
C12H13N05. Ber. C 57.37, H 5.18, N 5.98.
Gef. » 5746, » 504, » 531,
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Die Apalysenzahlen, wie die Eigenschaften der Verbindung zeigen,
dass eine Methoxydioxydibydrochinaldincarbonsiure vorliegt:

NO; CH
CH;.CO, ™~y =C.0CH;

CHy_ S__C.0CH; + HCI + 3H, + H0
cin ¢
O CO
Acetonylnitromekonin.
N CH
CH;.C~" " =C.0H
HyC____-C.OCH;
HO.CH C.COOH
Methoxydioxydihydro-
chinaldincarbonsiure.

—+ CH; Cl + 3H,0.

I

Zugleich mit dem hier stattfindenden Ringschluss wird durch die -
starke Salzsiure awvs der einen Methoxylgruppe das Methyl abge-
spalten, wie dies auch von der Opianséure selbst bekannt ist.

Salzsaures Oxy-methoxy-chinaldin.

Das Filtrat von der Methoxydioxydihydrochinaldincarbonsiure
wuarde mit Schwefelwasserstoff gesittigt, und nach dem Abfiltriren des
ausgeschiedenen Zinnsulfids auf dem Wasserbade mebrmals mit Wasser
zur Trockne gedampft. Hierbei schied sich ein grauer Kérper aus,
der abfiltrirt und durch Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von
Blutkohle gereinigt werden konnte. Die rein weisse Substanz ist viel
16slicher in Wasser als die Methoxydioxydihydrochinaldincarbonsinre.
Sie ist ehlorhaltig und stellt ein salzsaures Salz dar.

Wihrend die Methoxydioxydihydrochinaldincarbonsiure mit Platin-
chlorid erst nach lingerem Stehen ein Doppelsalz giebt, fillt Platin-
chlorid hier sofort einen dicken gelben Niederschlag des Platindoppel-
salzes. Beim Umkrystallisiren ans Wasser erhilt man das Platinsala
in schiénen gelben, langlichen Blittchen.

Analyse des salzsauren Salzes: 0.2060 g Shst.: 0.4397g COq, 0.1008 g
H;0. — 0.1814 g Sbst.: 9.5 cem N (200, 754 mm). — 0.0969 g Shst.:
0.0595 ¢ AgClL

Cr1Hyy NOo . HCI. Ber. C 58.54, H 5.32, N 6.21, Cl 15.74.
Gef. » 58.20, » 544, » 597, » 1517,

Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab: 0.0873g Sbst.: 0.0211 g Pt.
(CHH}INOQ.HCDQ Pt 014. Ber. Pt 24.65. Gef Pt 24.17.

Die Verbindung ist also das salzsaure Salz des Oxymethoxychi-
palding, und seine Bildung erklirt sich aus der Abspaltung von
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Kohlensiiure und 1 Molekiil Wasser aus der Methoxydioxydihydrochi-
naldincarbonsdure nach folgender Gleichung:

N CH
CH;. C{\L/\gc .OH
[
H,C___° _lc.ocH, + HCI
HO.CH C.COOH
Methoxydioxydihydro-
chinaldincarbonsiare.

(HCHN CH
CH;.C7 ™ ~C.0H
: I j :
HC.__ Y __C.0CH; + H:O + COs.
CH CH

Salzsaures
Oxymethoxychinaldin.

I

Die Base C;; Hyy NOs, welche mit einigen bereits bekannten Chi-
naldinbasen stellungsisomer ist, werde ich demnichst weiter unter-
suchen.

Organ. Laboratorinm der Konigl. Techn. Hochschule Berlin.

242. O. Bdters: Ueber Reactionen der Dihalogenthymo-
chinone.

(Elngegangen am 16. April 1902.;

Vor Kurzem') hat J. Hoffmann im diesseitigen Laboratorium
ein hichst eigenartiges Verhalten des Dibromthymochinons gegen Para-
tolaidin und Anilin aafgefunden, ndmlich, dass dieses Chinon nicht,
wie erwartet, seine beiden Bromatome, sondern die Methylgruppe
gegen die Aminreste anstauscht, wodurch aus

(0) 0]
Cs H7\’ At -Br Cs Hy -~ _-Br
Br-"~"-CH; Br~" ™" ~NH.CsHy.CH,
O 0]

entsteht.

Im Hinblick auf diese ganz unerwartete Reaction veranlasste mich
Hr. Prof. C. Liebermann, diesen Gegenstand weiter, namentlich
auch unter Heranziehung des Dichlor-thymochinons, zn verfolgen.

1) Diese Berichte 34, 1559 (1901}





