
CIDBR. Ber. C 93.75, H G.25. 
Gef. )) 93.54, )) 6.25. 

Es ist merkwiirdig, dass die in Rede stehenden Umwandlungs- 
producte des Hiimatoxplins bei der Zinkstaubdestillation Naphtalin 
ergeben, wiihrend aus den entsprechenden Umwandlungsproducten des 
B r a d i n s  das  Rrasan entsteht. Der Nachweis des Naphtalinkerns i n  
diesen Umwandlungsproducten des Hamatoxylins bildet aber fiir die 
theoretischen Ableitungen von K o s t a n e c k i  und L l o y d  (13. d' ie vnr- 
stehenden Mittheilungen) eine starke Stiitze. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

381. M. C o n r a d  und K. H o c k :  Formaldehydderivate der 
Urethane. 

IMitthail. aus dem chem. Labor. der forstlichen Hochschule Aschaffenburg.] 
(Eingegangeu am 18. Juni 1903.) 

Rrystallisirtes Methylendiurethan ist bisher nicht erhalten worden. 
Nach C u r t i u s  (Journ fiir prakt  Chem. [2] 52, 225) sol1 Methylen- 
diurethan in Form einer Bligen Flfissigkeit beim Eindampfen der 
atherischen LBsung von Malonsaureazid mit Alkobol entstehen. 

Anhydroformaldehydurethan bildet eich nach C. A. B i s c h o f f  und 
F. R e i n f e l d  (diese Berichte 36, 39 [1903]) durch Condensation von 
Urethan rnit Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsaure, jedoch in so 
geringer Menge, dass das zur Bestimmung der MolekulargrBsse niithige 
Material nicht gewonnen werden konnte. 

Es wurde nun gefunden, dass bei der C o n d e n s a t i o n  v o n  
F o r m a l d e h y d  m i t  U r e t h a n  je  nach Art und Dauer  der Einwirkung 
und der Formaldebydmengen, sowohl M e t h y l e n d i u r e t h a n  als A n -  
h y d r o  f o r m  a l d  e h y  d u r  e t  h a n  leicht und in guter Ausbeute krystalli- 
sirt erhalten werden kann. Arbeitet man bei niedriger Temperatur 
und mit verdiinnten Losungen, so erhalt man vorzugsweise Methylen- 
diurethan; leitet man jedoch die Einwirkung so, dass die Reactions- 
warme zur vollen Oeltung kornmt oder unterstiitzt man diese durch 
Erhitzen, so bildet sich, im Gegensatz zu den Angaben von C. A. 
B i s c h o f f  und F. R e i n f e l d ,  ein in Wasser schwer losliches Oel, 
das durch geeigoetes Verfahren in Krystalle verwandelt werden kann. 

I. M e t h y l  e n d  i u r  e t h a n .  
178 Th.  (2 hlol.) Urethan werden in 1000 Th. kalten Wassers 

gelijst und dieser Losung unter Kiihlung 75 Tb.  (1 Mol.) 40-procen- 
tige Formaldehydliisung und 2-3 Th. concentrirte Salzsaure zuge- 
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geben. Nach einigen Stunden beginnt Krystallbildung , die erst nacb 
mehreren Tagen ihr Ende erreicht. Die Krystalle werden abgesaugt, 
rnit kaltem Wasser gewascben und mehrmals aus Alkohol oder Benzol 
umkrystallisirt. Sie zeigen sodann den constanten Schmp. 13 10. In 
Wasser sind sie schwer liislich, leicht dagegen in Alkohol oder Aether. 
Die Ausbeute betragt ca. 80 pCt. Durch die Analyse erwies sich der 
neue Kiirper als reines Metbylendiuretban. 

0.131 g Sbst.: 0.212 g GO,, 0.0855 g HaO. - 0.1723 g Sbst.: 22 ccm N 
!1Yo, 755 mm). 

CHi<:E:C"::E:$. Ber. C 44.21, H 7.36, N 14.73. 
Gef. 44.12, 1p 7.25, D 14.72. 

Verwendet man zur Condensation nach obigem Verfahrun Me-- 
t h y l u r e t  b a n  und Formaldehyd, so erhalt man Krystalle, welche bei 
125O schmelzen. Diese dem Methylendiurethan analoge Verbindung 
wurde nicht n5her untersucbt. 

11. A n  h y d r o for m a1 d e h y d u r  e t b an. 
89 Th. ( 1  Mol.) Urethan werden in der gleichen Gewichtsmenge 

40-procentigen Formaldehyds gelost und 20 - 25 Tb. concentrirte 
Salzsaure zugegeben. Die Temperatur steigt rasch auf 70--80°. Nacb- 
dem die Hauptreaction beendet ist, wird das Gemisch noch einige 
Zeit am Riickflusskiihler im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten fugt 
man etwas Wasser hinzu und bebt das ausgeschiedene, dicke und 
zlhe Oel von der iiberstehenden, wassrigen Schicht ab ,  oder man 
extrahirt es mit Aether, worin es sebr leicht liislich ist. Nochrnals 
mit Wasser gewascben, wird es nach dem Verdunsten des Aethers 
durch mehrstundiges Erhitzen auf dem Wasserbade oder rascher im 
Oelbade bei 150° vollstandig wasserfrei gemacht. Um dieees dicke 
Oel, welches selbst nach mehrwiichentlichem Stehen im Exsiccator nicht 
leicht erstarrt, in Krystalle iiberzufiibren, erhitzt man es mit Eisessig 
und Essigsaureanhydrid im Autoclaven auf 120-1800. Statt im 
hutoclaven zu erhitzen, kann man auch durch mebrstiindiges Kochen 
am Riickflusskiihler den gewiinschten Zweck erreicben. Die Essig- 
same wird sodann verjagt und der Riickstand in kaltes Waaser ge- 
gossen. Er erstarrt bald zu festen, harten Krystallen, welche, mehr- 
mals aus heissem Alkohol umkrystallisirt, den constanten Schmp. 102O 
zeigen. Die Krystalle h e n  sich fast garnicht in kaltem, sehwer in 
heissem Wasser, leichter in Alkohol oder Aether, sehr leicht in kaltem 
Benzol. Durcb die Analyse erwiesen sie sich als A n h y d r o f o r m a l -  
d e h y d  u r e t h a n .  

0.127 g Sbst.: 0.221 g Con, 0.0835 g Bg0. - 0.216 g Sbst.: 26.4 ccm N 
(170, 761 mm). 
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CH2:N.COOC.rHg. Ber. C 47.52, H 6.93, N 13.86. 
Gef. D 47.45, * 7.30, * 14.20. 

Urn zu erfahren, ob entsprechend dem Anhydroformaldehydanilin 
und ahnlichen aromatischen Verbindungen auch bei diesem Korper  
Polymerisation eintritt , haben wir die Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Siedemethode von E. B e c k m  a n n  ausgefiihrt. 

0.29 g Sbst. vom Schmp. 1020 bewirkten, in 36.7 g wasserfreiem Aether 
geIBst, eine Siedepunktserhohung von 0.0750. 

I. 

11. 
C’sHl404N2. Ber. M 202. Gef. M 222, 225. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben demnach mit hin- 
reichender Genauigkeit, dass die Formel CIHT 0 # N  zu verdoppeln ist. 

1.0185 g Sbst. in 36.7 g Aether: SiedepunktserhBhnng 0.26O. 

C2 H5 0. CO . N-- -CHs 
Die Bildung des Viererrings kann 

CH2. N . CO . OC~HS 
somit als erwiesen angesehen werden. Methylendiurethan ist voll- 
standig geschmacklos, Anhydroformaldehydurethan dagegen von lange 
anhaltendem, intensiv bitterem Geschmack. 

Hr. Prof. J. v. M e r i n g  in Halle hatte die Freundlichkeit, oben- 
genannte Praparate auf ihre physiologische Wirkung zu priifen und 
stellte fest , dass beide Korper  ungiftig sind. Eine besondere medici- 
nische Wirkune; konnte ihnen nicht zugesprochen werden. 

382. G. B o o k :  Ueber das AcetonJr l -ni t ro-meconin und die 
Reduction desselben. 

(Eingegangen am 22. J u n i  1903.) 
Im Anschluss a n  meine Abhandlung’) iiber das bei der Darstellung 

yon Opianindigo aus Nitroopiansaure nnd Aceton entstehende Acetonyl- 
nitro-meconin: 

C. OCHs 
HC”\C. OCH3 

NO2. C-)C. CO , 
c o  

CHs . CO. CH2. CH’ 
habe ich diese letztere Verbindung sowie ihre Umwandelung in  Chin- 
aldinderivate weiter studirt. Eine am Acetonyl-nitro-meconin ausge- 
fuhrte Methoxyl-Bestimmung nach Z e is  e 1 ergab folgendes Resultat: 

C I ~ H I ~ N O T .  Ber. CHB 10.17. Gef. CH3 10.69, 10.93. 
0.2096 g Sbst.: 0.3474 g AgJ. - 0.2105 g Sbst.: 0.3579 g AgJ. 

1) Diese Berichte 36, 11, 1498 [1902]. 


