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Die Constitution der Verbindung ist Iiijchet wahrscheinlich folgende : 

c6 11s --- c ='= 0 
Benz i ld iguany l .  Lasst nian 1 Molekiilgewicht B e n d  auf 

2 Molekulgewichte Guanidin einwirken, s o  geben die beim Erkalten 
algeschiedeneii gelblicheii Krystnlle an kocheiides Wasser e k e  Sih- 
staiiz ab, welche nus der farbloseii Liisuiig beiiii Erkalten in kryst:il- 
liniecheii Koriierii ausfiillt. Sie ist eiiie nlknlisch reagireiide und Kolileii- 
siiure aufiiehnieiide Baee, dereii e:ilzsaures Snlz durcli Verduiisteiil:ts€eri 
scliiier Liisung i n  larigeii Pl'ndelii rrlialteii wird. Letztqes liist sich sehr 
leicht iii Wasser , Alkoliol w i d  Sa1zeiiui.e. VorlBufig hnbe icli iiur 
das uiiliisliche Plntiiidoppelsnlz diceer Verbiiiduiig niialy-airt , welclies 
in kleiiien Wiirfelii odrr  i n  grosseii, :ws Wurt'elii ~ii~:tiii~iiciigeset~teii 

Rlltterii erhdtcii wird. 
Gefunden Berechnet 

C 27.81 - 27.39 pCt. 
H 2.72 _- 2.57 > 
Pt 27.07 - 27.67 * 
N 11.89 11.79 11.98 > 
c1 30.59 - 30.38 

I. 11. f i r  C ~ ~ I ~ ~ S N S ,  jIIC1, PtCld 

Orgnnieclies Laboratoriiiiii der tecliiiisclieii Hoelisctiule zit U e r l i  1 1 .  

162. C. Liebermann: Ueber daa Verhalten der Opian- und 
Nitroopianelure gegen Phenylhydrasin. 

(Eingcgangen mi 2. April.) 

Zu den iiiteressniiteii (:esiclitsl,iiiikteii, welclie die Opiaiisiiure, 
CsHa(OCH& (CO2II)(CO. 11) diirbietet, gdi6rt aiicli die beiiaclibarte 
Stellung ihrer Aldeliyd- uiid Csrboxylgriippe, welche sie als deli Hnlb- 
aldehyd einer siibstitiiirteii l'litalsaure erscheiiieii 1Bsst. 

Es schieii dalier angezeigt , niit Hiilfe dieser Saure festzustelleii, 
n i e  sicli aroinatische o- AldeliydsAuren gegen Plieiiylhydrazhi verlialteii. 

Der Versuch hat ergebeii, dass 1 Molekiil 0pi:ui- und Nitroopiaii- 
slure sich iiiit grosser Leichtigkeit niit 1 Molekiil Phenylhydrazin 
linter Aiistritt nicht voii eiiieni, sondern voii zwei Molekiilen Wasser 
zii sehr bestiindigen Verbiiidiiiigeii rereiiiigeii, in welclien wahrscheti- 
licli iieiie riiigfiirinige Atoiiigriippirtiii~.erl niizrinehnieii Rind. 
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0 pi any1 p h en  yl h y d r  azi  d , C ~ ~ H ~ ~ N S O ~ .  Zu seiner Darstellung 
wird 1 Molekiil in miiglichst wenig siedendem Waaser geliister Opian- 
siiure mit der heissen, wlissrigen Lbsung je eines Molekiils salzsauren 
Yhenylhydraziiis und essigsauren Natrons vermischt. Alsbald hidet 
die Ausscheiduig eines gelblichen Oeles statt, welches beim Erkalten 
erstarrt. Das abfiltiirte, feste Product l h s t  sich aus Alkohol, in 
welchem es in der Wiirme leicht liislich ist, zu fast farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 175O umkrystallisiren. Die Ausbeiite betriigt 90 pCt. 
der theoretischen. 

Berechnet Gefunden 
C 67.91 68.08 pCt. 
H 5.01 4.96 m 
N 10.07 9.93 m 

Die Substanz entsteht nach der Oleichung: 

In Alkalien iet die Verbindung unlSslich, die satire Nstiir der 
Opiuisiiure ist demiiach verschwunden. Sie hat dagegen den Charakter 
einer iiuseerst schwachen Base, insofern sie sich in rauchender Salz- 
siiure in der K&lte liist, durch Wasserzusatz aber wieder gefiillt wird. 
Ihre Liisuiig in conc. Schwefeldiure kanii man aiif 130O enviirmen, 
ohne dass eine Ze r l ep ig  der Substanz eintritt, die durch Waaser 
unverandert wieder abgeschieden wid .  

Fiihrt man 
den obigen Versuch mit Nitroopiansiiure unter denselbeii Bediriguiigen 
aiis, so nimmt die Mischung sogleich eine tief gelbrothe Farbe an. 
Beim Erkalten scheidet sich die neue Verbindnng ziemlich quantitativ 
in prachtvoll karminrothen Nadeln at), welche bei 1840 schmelzen. 

4 0  Hi0 0 5  + C6 HJ N2H.q = 2 Ha 0 + Cle Hi4 Na 0s. 

N i t r o  o p i  an  s iiur e p h en y 1 h y d r  a z  i ii , CIS Hi5 I% 06. 

Die Verbindung hat die Znsammensetzung c16 HIS Ns 0 6 .  

Gefunden Rerechnet 
c 55.84 55.65 pCt. 
H 4.62 4.35 * 
N 12.56 13.17 2 

und eiitsteht im Gegensatr rur vorigen ails 1 Molekiil Nitroopiausiiure 
und 1 Molekiil Yhenylhydraziii unter Austritt nnr eines Molekiils 
Wasser. Sie i8t noch eine Siiure, da sie sich in knlten Alkalien, 
Ammon uiid Barytwasser nJt rother Fivbe liist und wird durch SBiiren 
in der Kiilte unveriindert wieder gefiillt. Offenbar ist sie das gewiihn- 
liche Phenylhydrazinderivat der Nitroopiaiisiiure: 

c,H(NOa)(OCHs)a(COaH)(CH. NaHS CSHJ). 
Ails heissen Liisungsmitteln liisst sich die Substanz nicht ohne 

theilweiee Urnwandlung in die folgende Verbindung umkrystallisiren; 
man kann sie aber durch Liisen in kaltem Aceton und Wiederfallen 
mit Wasser reinigen. 
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Koclit man die Verbindung mit Eisessig, so wird die urspriiiiglich 
rothe L6suug nach wcnigeii hugeriblicken hellgelb. Beim Al)kiililen 
erstarrt sie dann zii prachtvoll citroneiigelben Kadeln, welche in quali- 
titativer Ausbeute er1i:ilteii werden. Dieselbe gelbe Verbindung bildet 
sic11 :iucli, wenii ni:~n die rothe Pheiiylhydraziiiverbiiidiiiig in COIIC. 

Schwefelsiiure lost und zu der liellgelbeii Losung Wasser zusetzt. 
Aiicli r:inchende Salzsiiure, welche die rotlie Verbindung in der Kiilte 
zuerst roth lost, bewerkstelligt unter Gelbwerden der L6sung die Um- 
wandliing in dcr Kiilte nach kiirzer Zeit iind iiionieiitaii beim Erhitzen. 
1’lieiiylliydr:izin wird dabei nicht abgespnlten. 

Die gelbe Ver- 
bindung kryatallisirt in scliiinen, seidegliinze~idcn gelben Nadeln, welche 
bei 173O schmelzen. Bus der rotheii Verbindung ist sie, wie die 
Aiialyse reigt, dnrcli Aiistritt eiiies Molekiils Wnsser entstaiideii. 

N i t  roo pi : i n  y l pli eri y l l i  y d r  az id. C I ~ H I ~ N ~  0 5 .  

Gefuiideii Bereclinet 
C 58.36 58. i l  pCt. 
H 4.23 3.97 
N 13.12 12.84 

R’itroopi:~ii~lplie~iylliydr:izid iet in Alkalien :iucli beiin Koclien 
uiil6dicli; es lost sicli in Iieiaser. r:iiichender Salzsiiure iiiid fallt diirch 
Wasser iinveriindert nus. Mit rarichender Salzslure und rnit COIIC. 

Scliwefelsiiure llsst en lricli bis 130° erliitzeii, oliiie Zersetzuiig zii 

erleiden. Gleich bestiiiidig ist ea gegeii I’holrpliorsuperclilorid uiid 
Pliosplioroxyclilorid bis 1 G O O .  Zinn iind S:ilzniiure redncirt es zu einer 
Aiiiidor d~iiidiing. 

Drr Aiistritt voi i  2 Wasserniolekiilen, der Verlust der Saurenatur 
dieser \-erl)iiidiiiigeii, endlicli ilire grosse Bestiiiidigkrit gegeii heisse 
Minerddiiirt~ zc+yn geiiiigs:iin, doss Iiier eine :idere Klnsse voii Ver- 
biiidiiiigeii :iln die gew8hiilichen H~driizi i iverl~i~idi i~ig~i i  der Aldehyde 
vorliegt . 

Offenbiir hat bei drr  Bildung dieser Verbiiidniigen ein gleichzei- 
tiger Aiigriff desselbeii Plieiiylliydraziii~nolekiils auf die iildehydrieche 
wid a d  die derselben beii:ichhiirte Carboxylguppe stnttgefiindeii. 

Aehnliche Erfahrungen hat beziiglich der Einwirkung der aro- 
niatisclien o-Ketoncarbonsiiure gegen Phenylhydrazin R o s e  r I) geniacht. 

Fiir die speciellere Forniuliruiig dieser Verbilldungen liegen noch 
verscliiedene Miigliclikeiteii vor. ii:inieiitlirh so laiige es nicht fentstelit, 
ob inaii die aroinntischeii 0 -  Aldeliydrrliireii nacli der eiiifacheii 
Formel als: 

,, .COzH 
/ \ /  

I 

I 
\ ,\ 

\ C O H  _ _ _  ~ 

*) Diese Berirhte XYIII, 803 
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anffassen darf, oder vielleicht schon bei ihnen eine innere Rindung 
zwischen den o-Substitnenten anznnehmen hat’). Geht  man indessen 
von der wahscheinlicheren ersteren Formel aus, so stimmen die er- 
mittelten Thatsachen am besten zii der folgenden Bildungsart und 
Formulirung : 

, I  I :N \ I \  

‘CH: \ I  

Opian ylphenylh y drazid 

Nitroopianylphenylhydrazid. 

Falls die weiteren Untersuchnngen diese Ansicht bestatigen, SO 

hiitte man es hier mit Verbindnngen des Chem:ts: 
I \  

, I  
, - 

, ;\ IN 
\ ,  \ I  

BOpiAzinencc, oPhtalazinenc zii thun , nelche wie die BChinopalinec 
und ))Camolinec z n e i  Stickstoffatome in einem Kern,  aber in ver- 
schiedener Reihenfolge der Kohlenstoff- und Stickstoffatome enthalten. 

Gegen salzsaures Hydroxylamin reagirt Opionsiiure iihnlich wie 
gegen Phenylhydrazin gleichfalls unter Austritt von zwei Wasser- 
molekiilen. 

B e r l i n .  Org. Laborat. d. Techn. Hochschule. 

1) Die schon von WBhler  entdeckte unlcsliche Modification der Opian- 
sinre, in welcher letztere auch ihre Skurenatur verloren hat, wird mich viol- 
leirht noch spgter auf diesen Punkt zufickfiihren. 




