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CH3:N.COOCyHs. Ber. C 47.52, H 6.93, N 13.86.
Gef. » 47.45, » 730, » 14.920.

Um zu erfahren, ob entsprechend dem Anhydroformaldehydanilin
und #dbnlichen aromatischen Verbindungen auch bei diesem Korper
Polymerisation eintritt, haben wir die Molekulargewichtsbestimmung
nach der Siedemethode von E. Beckmann ausgefiihrt.

I. 0.29 g Sbst. vom Schmp. 1029 bewirkten, in 86.7 g wasserfreiem Aether
gelost, eine Siedepunktserhéhung von 0.0750.

II. 1.0185 g Sbst. in 36.7 g Aether: Siedepunktserhohung 0.26°.

CsH;O4N3. Ber. M 202. Gef. M 222, 225.

Die Molekulargewichtsbestimmuogen ergaben demnach mit hin-
reichender Genauigkeit, dass die Formel C4H;OsN zu verdoppeln ist.
C:H; 0.CO.N—-CH, K

CH;.N.CO.0C;H;
somit als erwiesen angesehen werden. Methylendiurethan ist voll-
stiindig geschmacklos, Anhydroformaldehydurethan dagegen von lange
anhaltendem, intensiv bitterem Geschmack.

Hr. Prof. J. v. Mering in Halle hatte die Freundlichkeit, oben-
genannte Priiparate auf ihre physiologische Wirkung zu priifen und
stellte fest, dass beide Korper ungiftig sind. Eine besondere medici-
nische Wirkung konnte ihnen nicht zngesprochen werden.

Die Bildung des Viererrings ann

382. G. Book: Ueber das Acetonyl-nitro-meconin und die
Reduction desselben.
(Eingegangen am 22. Juni 1903.)

Im Anschluss an meine Abhandlung?!) iiber das bei der Darstellurg
von Opianindigo aus Nitroopiansdiure und Aceton entstehende Acetonyl-
nitro-meeonin:

C.0OCH;
HC~C.0CH;
No:.c-_lc.co
C o
CH;.CO.CH;.CH
habe ich diese letztere Verbindung sowie jhre Umwandelung in Chin-
aldinderivate weiter studirt. Eine am Acetonyl-nitro-meconin ausge-
fiihrte Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel ergab folgendes Resultat:
0.2096 g Sbst.: 0.3474 g AgJ. — 0.2105 g Sbst.: 0.3579 g AgJ.
Ci1sH13NO;. Ber. CH; 10.17. Gef. CH; 10.69, 10.93.

1) Diese Berichte 35, II, 1498 [1902].
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Ausserdem wurde im Acetonyl-nitro-meconin die Gegenwart der
Ketogruppe durch Darstellung des Oxims, Phenylhydrazons und
Semicarbazons nachgewiesen.

Acetonyl-nitro-meconin-oxim,

C.(OCH;)
HC/ \HC .OCHj
N0,.CL _+C.CO
C 0
CH;.C(:N.OH).CH;.CH~
3 Theile Acetonyl-nitro-meconin werden in alkoholischer Lésung
mit je 1 Theil salzsaurem Hydroxylamin und entwissertem Natrium-
acetat 1/ Stunden im Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet
die rothgelbe Fliissigkeit das Oxim als krystallinischen Niederschlag
ans. Aus Alkohol umkrystallisirt kleine, gelbe, bei 170° schmelzende
Nadeln.
0.1945 g Sbst.: 0.3618 g COs, 0.0908 g HyO. — 0.1974 g Sbst.: 0.3675 g
€0y, 00882 g HaO. — 0.1779 g Sbst.: 13.70 cem N (21.5°, 748.4 mm).
CiaH1¢ NgOs. Ber. C 50.32, H 4.52, N 9.03.
Gef. » 50.75, 50.76, » 5.19, 4.96, » 8.65.

Acetonyl-nitro-meconin-phenylhydrazon, CisHysN3Os.

3 Theile Acetonyl-nitro-meconin werden, in Alkohol suspendirt,
mit einer alkoholischen Ldsung von 2 Theilen Phenylhydrazin zum
Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Hydrazon in roth-
gelben, verfilzten Niidelchen ans. Aus Alkohol, in welchem es schwer
léslich ist, umkrystallisirt, schmilzt es bei 184°.

0.1740 g Sbst.: 0.3770 g CO2, 0.0807 g Hs0. — 0.1589 g Sbst.: 15.1 cem
N (23.59, 760 mm).

019H19N3 Os. Ber. C 59.22, H 4.94, N 10.91.
Gef. » 59.08, » 5.17, » 10.74.

Acetonyl-nitro-meconin-semicarbazon, CisHis NiO:.

Nach etwa 10 Minuten langem Sieden der wissrig-alkoholischen
Losung von 2 Theilen Acetonyl-nitro-meconin und je 1 Theil von
salzsaurem Semicarbazid und 1 Theil entwissertem Natrinumacetat
scheidet sich beim Erkalten der Lisung das Semicarbazon in schwach
gelblichen Nidelchen aus. Aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt es
bei 2189,

0.1923 g Sbst.: 0.3372 g COj, 0.0856 g HyO. — 0.1720 g Sbst.: 23.20 cem
N (23,59, 758.4 mm). — 0.1506 g Sbst.: 20.4 ccm N (229, 760.3 mm),
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C14H1e N O7. Ber. C 47.73, H 4.55, N 15.91.
Gef. » 47.84, » 4.94, » 15.22, 15.43.
Die in meiner vorigen Abhandlung beschriebene Methoxy
dioxy-dihydro-chinaldin-carbonsiure,

N CH
CH.C, C  C.OH
Y ,
H,C._ C , C.OCH;

(OH)HC  C.COOH

habe ich zunichst durch einige Salze noch niher charakterisirt.

Ihr Baryumsalz, Cg4HgyNyOyoBa, entsteht durch Kochen der
wissrigen Losung der S#nre mit frisch gefilltem Baryumcarbonat.
Nach dem Einengen des Filtrats vom iberschilssigen Baryumcarbonat
scbeidet es sich auf Zusatz von Aceton als weisser, amorpher Nieder-
schlag ab, der auf dem Filter zuerst mit Aceton, dann mit Aether
gewaschen und bei 110—115° getrocknet wurde.

0.1590 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0553 g BaS0,.

Co4 Hag N3 O19Ba 4+ 1 HaO. Ber. Ba 20.79. Gef. Ba 20.38.

Das Krystallwasser verliert das Salz durch Trocknen bei 160-—170°.
0.1375 g Sbst. verloren beim Trocknen bei 160—1700 an Gewicht 0.0035 g.
C-M Hs;NgO]OBa +1 HQO. Ber. H20 2.75. Gef. Hgo 255
(0.1283 g Sbst. (bei 160 —170° getrocknet): 0.0462 g BaSO0,.
Cg4Haa NgO19Ba. Ber. Ba 21.38. Gef. Ba 21.12.

Ein salzsaures Salz der Siure zu gewinnen gelang nicht, wohl
aber erhidlt man das Golddoppelsalz, (Ciz H;3NO;); . HCL. AuCls,
durch Zusatz von Goldchlorid zur Losung der Methoxy-dioxy-dihydro-
chinaldin-carbonssure in concentrirter Salzsdure. Hiibsche, goldgelbe
Blittchen.

0.1895 g Sbst.: 0.0335 g Au. — 0.1989 g Sbst.: 0.2447 g COg, 0.0606 g
H;O0. — 0.2148 g Sbst.: 0.2652 g €Oy, 0.0670 g H; 0. — 0.2072 g Sbst.: 5.80
ecem N (21.5% 772 mm).

{Ci2H13NO3 . HCI. AuCls.

Ber. Au 23.36, C 34.33, H 3.92, N 3.34.
Gef. » 2401, » 33.53, 33.66, » 3.37, 3.45, » 3.25.

Danach besitzt das Golddoppelsalz eine ungewdhnliche Zusammen-
setzung, die ebenso auch das Goldsalz der weiter unten beschriebenen
Oxy-methoxy-chinaldin-carbonsiure zeigt. Dieselbe erklirt sich aber
dadurch, dass zwei Molekiile der Base, die zugleich eine ziemlich
starke Carbonsidure ist, unter sich ein inneres Salz bilden, wonach
fir die Salzbildupg mit Siuren nur noch ein Ammoniakrest iibrig
bleibt. In dem Molekiil, an welchem die Carboxylgruppe jetzt ab-
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neutralisirt ist, ist jetzt die Basicitiit gross genug, um mit Goldchlorid
das Golddoppelsalz zu bilden, wie folgende Formel zeigt:

AuClL(HCD:N  CH (OH)CH  C.COOH
CHs.C, ¢~ \'C.OH HgC'\“/ ~¢ N\ C.0CH,
| H Iy |
H,C. ,C. C.OCHy CH,.C' C _C.OH
(OH)CH © NH CH
CO - -0 |

Salzsaures Oxy-methoxy-chinaidin,
(HCL)N CH
CH.C~ ¢ C.0H
| I
HC, ,C - ~C.OCH;
CH cCH

Diese schon frither beschriebene Verbindung schmilzt bei 232°
und giebt in wiissriger L&sung mit Eisenchlorid eine schwache Rosa-
firbung.

Das Pikrat, C;1H11NO:, CeH:(OH)(NO,)s, féllt in schénen,
kanariengelben, verfilzten Nidelchen aus, die, aus heissem Wasser um-
krystallisirt, bei 233° schmelzen.

0.2040]g Sbst.: 0.8656 g COs, 0.0661 g HaO. — 0.1719 g Shst.: 18.8 ccm
N (207, 767.5 mm).

Ci: Hiy NOg, GsHo(OH)(NOg)a.  Ber. C 48.80, H 3.35, N 13.40.
Gef. » 48.87, » 3.58, » 12.69.

Bei der Reduction des Acetonyl-nitro-meconins mittelst Zinn und
Salzsiiure wurden ferner die folgenden Chinaldinderivate erhalten, ohne
dass es indess immer gelang, willkiirlich das eine oder andere zu ge-
winnen. '

1. Oxy-methoxy-chinaldin-carbonsiure,
N CH
CHy.C “C’ <C.OH
: 1 | .
HC .. G C.0OCH;

CH C©.COOH

Das bei neuer Reduction des Acetonyl-nitro-meconins erhaltene
Reactionsproduct wurde mittels Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit
und nach dem Eindampfen im Vacuum auf dem Wasserbade zur
Trockne gebracht. Beim Kochen des Riickstandes mit Wasser schied
sich sogleich eine réthlich-graue Verbindung aus, die bei 212° schmilst
wund in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol unldslich ist; in Am-
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moniak l6st sie sich leicht, fdllt aber beim Ansdiuern mit Salisdure
oder beim Fortkochen des Ammoniaks wieder aus. Lost man wenig
von der Base in Ammoniak und kocht Letzteres fast ganz fort, so giebt
die Lésung mit Silbernitrat und Baryumchlorid gallertartige Nieder-
schlige, mit Eisenchlorid eine rothbraune Firbung. Die Losung der
neuen Base in concentrirter Salzsiure giebt mit Goldehlorid sofort
einen hellgelben, amorphen Niederschlag des Golddoppelsalzes (Schmp.
168—170°). Die Base selbst wird durch Lésen in Ammoniak und:
Ausfillen mit Salzsidure gereinigt.
Analyse der Base:

0.1719 g Shst.: 0.3865 g COs, 00803 g Hy0. — 0.1915 g Sbst.: 0.4825 g
COy, 00872 g H,0. — 0.1285 g Sbst.: 0.2900 g COj, 0.0600 g H;0. —
0.2419 g Sbst.: 12.6 cem N (20.5° 767.7 mm).

CigH;1 NOy. Ber. C 61.80, H 4.72, N 6.01.
Gef. » 61.31, 61.62, 61.56, » 5.18, 5.07, 521, » 6.03.
Analyse des Golddoppelsalzes:
0.1088 g Sbst.: 0.0260 g Au. — 0.1893 g Shst.: 0.2446 g COs, 0.0675 g:
H; 0. — 0.1959 g Sbst.: 0.2503 g CO4, 0.0638 g H,0.
(CiaHyy NOy)2.HCL. AuClz + 1 H,0,
Ber. Au 23.87, C 35.08, H 3.05.
Gef, » 23.90, » 35.24, 34.86, » 3.96, 3.62.

Die analysirte Base ist also eine Oxy-methoxy-chinaldin-carbon-
sdure von oben angefiihrter Constitution; die Constitution ihres Gold-
doppelsalzes ist ganz analog derjenigen des Goldsalzes der Methoxy--
dioxy-dihydro-chinaldin-carbonséure.

Zum Beweise, dass die Oxy-methoxy- chinaldin-carbonsiure that-
sichlich nur eine Methoxylgruppe enthilt, wurde an ihr eine Methoxyl--
bestimmung nacb Zeisel ausgefiihrt.

0.2497 g Sbst.: 0.2615 g Agd.

Ci9H;1NO4. Ber. CH; 6.44. Gef, CH; 6.78.

2. Salzsaures Salz der Tetrahydro-methoxy-dioxy-
chinaldin-carbonséure,

(HC)NH CH
A
CH;.HC, "¢~ \C.OH

il
ch'\ /G /C.0CH;
(OH)CH C.COOH

Das Filtrat der bei neuer Reduction des Acetonyl-nitro-meconins-
wieder erhaltenen Methoxy-dioxy-dihydro-chinaldin-carbonsdure wurde
auf dem Wasserbade mehrmals mit Wasser eingedampft und der Riick-
stand schliesslich mit siedendem Alkohol extrahirt. Nach dem Fil-
triren gab die Losung, mit Aether versetzt, die Ausscheidung von.
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schonen, verfilzten, weissen Nidelchen, die bei 213° schmelzen und
ein in Wasser leicht 13sliches, salzsaures Salz darstellen. Die wissrige
Losung der Substanz giebt mit Eisenchlorid keine Phenolreaction.

0.1447 g Sbst.: 0.2602 g COs, 0.0693 g Hy 0. — 0.1283 g Sbst.: 0.0653 g

AgCi. — 0.1675 g Sbst.: 7.03 cem N (199, 751.8 mm).
CmHlsNOsCl. Ber. C 49.83, H 554, N 4.84, Cl ]2.11.
Gef., » 49.07, » 5.32, » 479, » 12.55.

Nach der Analyse ist die Verbindung das salzsaure Salz der
Tetrahydro-methoxy-dioxy-chinaldin-carbonsiure; aus ibrer wissrigen
Liésung fillt Platinchlorid das Platindoppelsalz in schénen, hellgelben,
bei 204° schmelzenden Nidelchen aus.

0.1059 g Shst.: 0.0227 g Pt.

(CiaHeNOs Cly. PtCly. Ber. Pt 21.19. Gef. Pt 21.44.

Den folgenden beiden Verbindungen, die als salzsaures Salz des
Oxy-methoxy-dihydro-chinaldin-aldehyds, Cy3HysNO3Cl (I.), und Oxy-
methyl-oxy-methoxy-dihydro-chinaldin, Cj2Hy;sNOs (IL), bezeichnet
worden sind, kénnte man auch Constitutionsformeln zusprechen, die
nicht eine, sondern zwei Methoxylgruppen enthalten, nimlich:

(HCON  CH N cH

CH, c/\c 'C OCH;, CH,.C c/ SC. OCH;
J und  II \ ]

HC /C\ C OCH3 HQ(J\\//C\ C OCHg
(OH)C  CH (OH)CH CH

Wahrscheinlicher sind indessen die unten angefiihrten Constitutions-
formelo. Denn entsprechend den Befunden bei den vorhergehenden
Verbindungen und der so leichten Abspaltung der einen Methylgruppe
bei simmtlichen Opiansiurederivaten ist die Gegenwart zweier Meth-
oxylgruppen unwahrscheinlich. Verbindung II giebt zudem eing starke,
Verbindung I wenigstens eine schwache, bordeauxrothe Firbung mit
Kisenchlorid. Eine Methoxylbestimmung konnte ich hier leider wegen
Mangels an Material nicht ausfihren. Andererseits wird die der an-
genommenen Formulirung zu Grunde liegende Arnabhme des Vor-
handenseins einer Aldehyd- bezw. alkoholischen Gruppe dadurch ge-
stiitzt, dass Hessert!) bei der Reduction des Phtalids, von dem das Aceto-

nyl-nitro-meconin ja ein Derivat ist, Hydrophtalid, CsH4< B———0

CH(OH)
und Phtalylpinakon, ChH4<gg"’(§Jof?)) Cgf_l(g)[—g>csﬂ4 erhielt, bei

denen gleichfalls eine Reduction der Carboxylgruppe zur aldehydischen
bezw. alkoholischen stattgefunden hat.

) Diese Berichte 10, 1445 [1877]; 11, 287 [1878].
142%
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I. Salzsaures Salz des [Oxy-methoxy-dihydro-chinaldin-
aldebyds,
(HCDN CH
CH.C| °C" C.OH

H:C. G C.0OCl
CHs C.CHO

Nachdem das bei nochmaliger Reduction des Acetonyl-nitro-me-
conins erhaltene Filtrat der Methoxy-dioxy-dihydro-chinaldin-carbon-
siure anf dem Wasserbade mehrmals mit Wasser eingedampft war,
wuarde der Riickstand mit siedendem Alkohol extrahirt, und die abfil-
trirte alkoholische Lésung nach dem Erkalten mit Aether versetzt,
wobei sich ein weisser, amorpher Niederschlag ausschied. Diese Ver-
bindung schmilzt bei 226° und ist ebenfalls ein in Wasser leicht 1§s-
liches, salzsaures Salz; mit Platinchlorid fillt das Platindoppelsalz in
schonen, gelben, bei 203° schmelzenden Nidelchen aus.

Analyse des salzsauren Salzes:

0.1935 g Sbst.: 0.4015 g CO3, 0.0970 g Hy0. — 0.1548 g Sbst.: 0.0942 ¢
AgCl. — 0.1122 g Sbst.: 0.0676 g AgCl. — 0.1526 g Sbst.: 8.07 ecem N
(259, 753.6 mm).

CigHi4sNO3Cl,  Ber. C 56.47, H 5.49, N 549, Cl 13.75.
Gef. » 56.59, » 5.58, » 5.88, » 114.99, 14.88.
Analyse des Platindoppelsalzes.

0.1586 g Sbst.: 0.0351 g Pt. — 0.1073 g Sbst.: 0.0245 g Pt. — 0.2325 g
Sbst.: 0.2935 g COq, 0.0708 g H,0.

(CmH“NOaCl)g.PtCL;. Ber. Pt 22.89, C 34.16, H 38.32.
Gef. » 22.13, 22.83, » 34.41, » 340

II. Oxymethyl-oxy-methoxy-dihydro-chinaldin,
N CH
CH;.C| "¢~ C.OH

I :
H:C C._ IC.0CH:
CH: C.CH.(OH)

Das mittels Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite Reductions-
product des Acetonyl-nitro-meconins wurde im Vacuum bis zum Syrup
eingedampft und schliesslich auf dem Wasserbade vollig zur Trockne
gebracht. Beim Aufkochen des Riickstandes mit Wasser fiel eine Ver-
bindung aus, die weder mit der Methoxy-dioxy-dihydro-chinaldin-carbon-
séure, noch der Oxy-methoxy-chinaldin-carbonsiure identisch war. Sie
ist unldslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol; in concentrirter
Salzsdure 18st sie sich leicht, scheidet sich jedoch auf Wasserzusatz
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wieder ab. Die weisse Verbindung schmilzt bei 226% in Ammoniak
geldst, giebt sie nach Fortkochen des Ammoniakiiberschusses mit
Silbernitrat und Baryumchlorid] gallertartige Féllungen. Zur Reinigung
wird die Substanz in Ammoniak geldst und durch Zusatz von Salzsdure
bis zur schwach sauren Reaction ausgefillt ‘

0.1635 g Sbst.: 0.3910 g COs, 0.0970 g H;0. — 0.1510 g Sbst.: 7.6 cem N
(209, 751.7 mm).

C[2H15N03. Ber. C 65.16, H 6.79, N 6.33
Gef. » 65.20, » 6.61, » 5.72.

Lost man die Base in wenig concentrirter Salzsiiure und fiigt
Goldchlorid hinzu, so scheidet sich ein zuniichst Sliges Golddoppel-
salz ab, das aber bei gutem Kiihlen amorph erstarrt und dann bei
120—125° schmilzt.

0.1053 g Sbst.: 0.0326 g Au, — 0.1041 g Sbst.: 0.0325 g Au.

CiaHis NO3. . HCL. AuCl; + 4H30. Ber. Au 31.11. Gef. Au 30.97, 31.22.

Organ. Laboratorium der Kénigl. Techn. Hochschule zu Berlin.

383. Amé Pictetund P. Genequand: Ueber Acetylchromséure.
(Eingegangen am 22. Juni 1903.)

Vor einem Jahre!) haben wir gezeigt, dass sich Essigsiure und
concentrirte Salpetersiure beim Zusammenmischen zu einer wohldefi-
nirten Verbindung vereinigen, welche ein Additionsproduct von 2 Mol.
der Ersteren mit 1 Mol. der Zweiten darstellt. Wir sahen in der Bil-
dung dieses Korpers einen dhnlichen Vorgang wie in der Hydratation
der Salpetersiure HNO; zu Orthosalpetersiure N(OH)s, und betrach-
teten demgemiiss die neue Verbindung als Diacetylorthosalpeter-
gdure,

CH:00.0 x~0r
H

CH3CO.0~

eine Auffassung, die iibrigens mit ihrem ganzen, seitdem in manchen
Richtungen untersuchten Verhalten vollkommen im Einklang steht.
Da die Salpetersiiure in der vorliegenden Umwandelung den Cha-
rakter eines Siureanhydrids aufweist, schien es interessant, zu unnter-
suchen, ob andere unorganische Anhydride dieselbe Reaction eingehen
und auch mit organischen Siuren zu Additionsproducten zusammen-
treten konnen. Der Versuch hat gezeigt, dass dies in der That der
Fall ist. Es ist bis jetzt gelungen, aus Phosphorsiureanhydrid,

) Diese Berichte 33, 2526 [19027,



