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fiber-die Zahl  der Rbgglieder u. a, durchgemacht haben,  ohne dass 
die urspriinglichen Anschauungen dabei ihren Werth verloren hatten. 
Cuch in ihrem Werth fiir die Praxis der Farberei hat meiner Ansicht 
nach die Beizfarberegel nichts eingeblsst. 

Organ. Laborat. der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

241. G. Bo o k:  Ueber die Reaction von Aceton gegen Nitro- 
opi an saure. 

(Eingegangen am 16. April 1902.) 

Gelegentlich seiner Arbeiten uber die Nitroopiansaure stellte C. 
L i e  b e r m a n  n ') aus dieser auch einen Indigoabkornmling, die Tetra- 
methoxyindigodicarbonsaure, dar. Da sich aber der > O p i a n i n d i g o  <, 
- wie die Tetramethoxyindigodicarbonsaure auf Vorschlag des Hrn. 
Prof. L i e b e r m a n n  kiinftig kurz banannt werden sol1 - bei dieser 
Reaction immer nur in  recht untergeordneter Menge ( 5  pCt.) bildet, 
so beauftragte mich Hr. Prof. L i e b e r m a n n ,  die Reaction, namentlich 
mit Hezug auf die sich bildcnden Nebenproducte (bezw. das Haupt- 
product), eingehender zu studiren. Die Aufkliir ung dieser Nebenpro- 
ducte ist mir nun in der That  gelungen. 

Fiir die Opianindigodarstellung wird Nitroopiansaure in Aceton 
gelost, die Losung rnit Wasser verdiinnt und Barytwasser zugesetzt, 
bis die Losung eine grunliche Farbe  annimmt. Nach kurzem Stehen 
scheidet sich schon in der Kalte das Baryurnsalz des Opianindigos 
aus. Die n i t  griinen Fliickchen erfiillte Fliissigkeit sattigte ich zur 
FBllung des Baryts rnit Kohlensaure, verjagte durch Kochen die kleine 
Menge Aceton und sauerte nach dem Abkiihlen die Losung rnit Salz- 
saure an. Hierbei scheidet sich der ro  h e Opianindigo sehr reichlich in 
voluminijsen grunen Flocken xus, die abfiltrirt werden Sie bestehen noch 
aus zwei verschiedenen Substanzen, die folgendermaassen getrennt wur- 
den: Durch Vermischen niit nicht zu verdunnter Sodalosung verwandelt 
sich der Opianindigo in sein Natriurnsalz, das aber bei Ueberschuss 
von Soda uuloslich ist und abfiltrirt werden kann. Man wascht nun 
durch k a l t  e s Wasser die iiberschiissige Soda nebst einigen Verun- 
reinigungen weg, und zwar so lange, bis das Filtrat von in Losung 
gehendern Opianindigosalz sich blau zu farben anfangt. Alsdann 
spritzt man den Filterinhalt mit k a l t e m  Wasser in ein Becherglas, 
wobei nun das  Natriurnsalz rnit schon indigoblauer Farbe in Losung 
geht, wahrend die zweite vorhandene Substanz unloslich bleibt und 

l) Diese Berichte 19,  352 [1856]. 
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abfiltrirt wird. Aus dern blauen Filtrat wird in bekannter Weis? drr 
Qpiaiiindigo gefallt. 

A c e t o n y l - n i t r o - m e  k o n i n .  

Die atif dem Filter zuriickgebliebene neue Verbindung, welche 
zweimal aus Alkohol unter Znsatz von etwas Blutkohle umkrystalli- 
sirt wird, stellt hellgelbliche Nadelchen dar ,  die bei 175O s c b m e h n .  
Die .Qnalysen fiihren zur  Formel ClrH13N07. 

COa, 0.0842 g H20.  - 0.2152 g Sbst.: 9.0 ccm K <19.3", i 5 6  mm). - 
0.2158 g Sbst.: 9.4 ccm N (23", 757 mm). 

0.2030 g Sbst.: 0.3923 g COa, 0.0835 g H2O. - 0.2073 g Sbst.: 0.4007 2 

Ct~Ht3N07. Ber. C 52.88, H 4.41, N 4.i5. 
Gef. )) 52.71, 52.73, )) 4.58, 4.53, )) 4.79, 4.92, 

Die Substanz ist in der Kalte schwer lBslich in Soda nnd Alkali, 
AlkohoI nnd Wasser, leichter liislich in den angefiihrten Losungs- 
mitteln in der  Siedehitze. 

Hiernach vermuthete ich, dass die Verbindung ein Acetonylnitrir- 
mekonin sei, welches i n  folgender Weise 
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hcetonylnitromekouins8ure. Acetonylnitromekonin. 

1 == No2/'-- '-COOH = HsO + NOz-'"- 

Die bisher nicht dargestellte Verbindung I muss als die Mutter- 
substctnz des Opianindigos angesehen werden; man kann sie such 
als  Acetonylnitromekoninsaure bezeicbnen. ,Die angenommene Formel 
erklart ihre leichte Wasserabspaltung und ihren Uebergang in Ver- 
bindung 11, das Acetonylnitromekonin. Mit letzterer Verbindung stehen 
die obigen Analysenzahlen wie die gefundenen Eigenschaften irn besten 
Einklang. 

Aus 86 g Nitroopiansiiure erbalt man 59.5 g Acetonylnitromekonin, 
sfas sind nach obiger Gleichung 60 pCt. der theoretischen Susbeute. 

Berir hte d I). ehem. Gesellschaft. Jnhrg XXXV. 97 
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Die Ausbeute a n  gleichzeitig entstehendem Opianindigo betrlgt nur 
.> pCt. der theoretischen. Diese Zahlen zeigen, dass die Condensation 
ron  Nitroopiansaure und Aceton nur zum geringen Thei l  unter Hil- 
dung ron Opianindigo, zum grossten Theil nach der Richtung der 
Hildung des Acetonyl'nitromekonins verlauft. Die Mekoninbildung 
wirkt offenbar der Indigobildiing entgegen , deun eine Ueberfiihrung 
(3eh Acetonylnitromekonins in Opianindigo durch Rarytwasser findeh 
riiebt mehr statt. 

31 e t h o x y - d i o x y - d i h y d r o c h i n  a1 d i n - c a r b  o n s ii n re .  

Es war zu vermuthen, dam die Reduction des Acetonylnitro- 
mekonins unter Abspaltuug eines Molekiils Wasser zur Bildung einea 
Chinolinderivates fiihren wiirde; diese Annahme hat sich bestatigt. 

I>as Acetonylnitrornekonin wurde in einem Kiilbchen rnit einenr 
Ueberschuss von fein zerkleinertem Zinn gut vermischt uud das ffe-  
mcnge mit rancbender Salzsaure durchfeochtet. Die Rediictiort verlief 
unter starker Wasserstoffentwickelung, wahrend unter heftiger Selbst- 
erhitzung der NitrokGrper in Liisung ging. Nach kurzem weiterem 
Erbitzen uber freier Plamme wurde das Reactionsproduct abgekiihlt, 
wobei sich glanzende Krystallcben eines Zinndoppelsalzes ausschirden. 
Dtr Inhalt des Kolbchens wurde nun in  heissem Wasser gelost, 
und das Zinn mit Schwefelwasserstoff gefgllt. Das Filtrat vom Zinn- 
sulfiir wurde dann im Vacuum bis zum Syrup eingedampft, welcher 
h i m  Erkalten zum Krystallbrei erstarrte; dersefbe wurde auf Thola 
abeesaugt. D a  die Substanz noch stark zinnhaltig war, wordr sie in 
Vasser gelijst und die Losung ziim Sieden erhitzt, wobei sich ein 
vc-aisser, kiirniger Niederschlag abschied. Diese Verbindung war 
zinnfrei und zeigte folgende Eigenschaften: aus Wasser lasst sie sich 
leicht umkrystallisiren und schmilzt dann Lei 2120. In kalter Soda, 
Alkalien und Ammoniak 16st sie sich leicht; sie zeigt also sehr deut- 
lich Sgurenatur, desgleichen aber anch die Natur einer Base, da sia 
in verdiinnter Salzsaure leicht 16sIich ist und mit Goldchloridliisung 
eirien Niederscblag des Golddoppelsalzes giebt. Mit Platinchlorid- 
liisung fiillt nicht sofort ein Niederschlag; aber nach mehrtagigem 
Stehen scheiden sich gelbe, rhombiscbe Krystiillchen des Platindoppel- 
salzes aus. In  Alkohol ist die Verbinclung loslich, unliislich in Ben- 
zol, Aether und Ligroi'n. 

S (200, 758 mm). 
0.1648 g Sbst.: 0.3471 g CO2, 0.0741; g HaO. - 0.1253 g Sbbt.: 5.8 C C ~ B  

C ~ Z H I ? N O ~ .  Ber. C 57.37, H 5.18, N 5.58. 
Gef. 2 57.46, )) 5.04, )) 5.31. 
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Die Analysenzahlen, wie die Eigenschaften der Verbindung zeigen, 
6ass eine hlethoxydiox!-dihydrochinaldincarbonsaure vorliegt: 

NOz CH 
e‘f€j.CO \;’%C ocw3 

err c 
0 Go 

CH2.  ,?,,*C. OCHl 4 BcI + 3 Hz i- Ha0 

A ( v e t  on T h i  ti o m  elrun in. 

s CH 
CH3.C ‘;’“;C.OB 

I + CH3 Ct -I- 3 BaO. 
H&-,/‘i,/C. OCHs 
HO.CH C.COOH 

I_ - 

Methosydioxydihydro- 
chinaJdtncarbonsaure. 

Ziig Ieich init dern hier stattfindenden Ringschluss wird durch die 
starke Salzsaure BUS der einen Methoxylgrnppe das Methyl abge- 
spalten, wie dies auch ron der Opiansaure selbst bekannt ist. 

S a 1 z s a u r e s 0 x y - in  e t h ox y - c h i n  a l d i n .  
Das Filtrat von der Me~hoxydioxydiliydrochin~ldincarbonsaure 

v\ urde mit Srhwefelwssserstoff gesattigt, und nach dem Abfiltriren des 
ausgeschiedenen Zinnsulfids aid dem Wasscrbade rnehrmals rnit Wasser 
zui Tiockne gedampft. Wierbei schied sich ein grauer Kijrper aus. 
der abfiltrirt und durch Umkrystallisiren aus Wasser uuter Zusatz von 
Blutkohle gereinigt werden konnte. Die rein weisse subs tan^ ist vie1 
loslicher in  Wasser als die Methoxydiox~dihydroc~iI i~ldincar~~ons~ure.  
Sip ist chlorhaltig und stellt ein sallrsaures Salz dar. 

W lihrend die Methoxydioxydihydrochinaldincarbonsaure mit Platin- 
chlorid erst nach langerem Steheo ein Doppelsalz giebt, falillt Platin- 
chlorid hier sofort einen dicken gelben Niederschlag des Plntindoppel- 
salzes. Beim C‘mkrystallisiren aus Wasser erhalt man das Platinsalz 
in schiinen gelben, tangliehen Blattchen. 

Analy5e des salzsauren S a l z e a :  0.20GOgSbst.: 0.4397gCO2, 0.1008g 
HsO. - 0.1814 g Sbst.: 9.5 cem K (20°, 754 mm). - 0.0969 g Sbst.: 
0.059S p AgCI. 

CIIH, ,XO~.HCI.  Ber. C 58.54, H 5.32, N 6 21, Cl 13.74. 
Gef. >> 58.f0, n 5.44, ) 5.97, n 15.17. 

Dii. Analyse des P l a t i n d o p p e l s a l z e s  ergab: 0.0873g Sbst.: 0.0211g Pt. 

Die Verbindung ist also das salzsaure Salz des Oxymethoxychi- 
rraldint., nnci seine Bildung erklart sich aus der Ahspaltung von 

(CII Hj1 NO2 .H Cl)a Pt  Cla. Ber. P t  24.65. Gef. Pt 24.1 7. 

97 * 
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Kohlensawe und 1 Yolekiil Wasser aus der ~ e t h o x y d i o ~ y d i h y d r o c h ~ -  
naldincarbonsaure nach foigender Gleichung: 

N C H  
CH8. CAWG-C. OH 

! I  I 

H2C,,L,HtC. I 0 C H s  4- HCi 
H O  CH C. COOH 

Methoxydioxydihydro- 
Chinaldincarbons~urP. 

(HC1)N GH 
CWJ . c,/"'( '+C. OH 

I 
1- E - 1 2 0  f COS. HC,,'-L,i.C . 0 C HB - - 

CH CH 
Salzsaures 

Oxymethoxychinaldin. 

Die Base C, ,  H11 K02, welche mit einigen bereits bekannten Chi- 
naldinbasen stellungsisomer ist , werde ich demnachst weiter unter- 
suchen. 

Organ. Laboratorium der Konigl. Techat. Hochschule Berlin. 

24.2. 0. B 6 t e r s : Ueber Reactionen der Dihalogenthymo- 
ohinone. 

(Eingegangen am 16. April 1902., 

Vor Kurzem') hat  J .  H o f f m  a n n  im diesseitigen Lnboratoriuni 
ein hiichst eigenartiges Verhalten des Dibromthymochinons gegen Para- 
toluidin und Anilin aufgefunden , namlicli, dass dieses Chinon nicht, 
wie erwartet. seine beiden Bromatome , soudern die M e t h y i g r u p ~ ~  
gegen die Aminreste austauscht, wodurch nus 

0 0 
H7\,/-', ,-Hr Ca H7,( * v B r  

Rr' "'. CHB 
0 0 

* ' I  
Br"'-"-;NH. Ce Hd . @€I3 

I 1  

entsteht. 
Im Hinblick auf diese ganz unerwartete Reaction veranlasste mi& 

Hr. Prof. C. L i e  b e r  m a n n ,  diesen Gegenstand weiter, namentiich 
auch unter Heranziehung des Dichlor-thymochinons, zu verfolgen. 

I )  Diese Bcrichte 34, 1559 [1901j. 




