
477. C. Liebermsnn : Ueber Opians&urederivste. 
[Theilwei$e rorgetrngen in der Sitznng am 24. Mai Toni Verfasscr.] 

(Eingegangen &hi 2. August.) 

Mit Rucksiclit darauf, dass bisher nur iiusserst wenige aromatische 
o- Aldehydsauren genauer erforscht sind , habe ich die in diesen Be- 
richten XIX, S. 331 und i G 3  begonnene Untersuchung der  Opiansiiure 
nnd ihrer Abkommlinge weiter fortgesetzt. 

A m i d o  h e m i p i n p h e n y l h y d r a  z i d  ( A z o o p i a n p h e n y l  h y d r a z i d ) ,  
C 0 - N Cs Hj 

I 
(CHtO)p=CsH-C ~ h '  

\ I  

Aus Azoopiansiiurel) bildet sich das zugehijrige Phenylhydrazin- 
derivat weitaua schwieriger als die entsprechenden Verbindungen aus 
Opian- und Nitroopianslure, und die Ausbeute ist weniger befriedigend, 
da ein Theil der Azoopiansiiure unveriindert bleibt. 

Zur Darstellung werden 10 Theile Anhydro-o-amidohemipinsaure 
(Azoopiansaure) in 30-40 Theilen Alkohol suspendirt und mit einer 
Losung von 7 Theilen salzsauren Phenylhydrazins und 10 Theilen 
krystallisirten Natriumacetats , die in 80- 100 Theilen Wasser gelost 
sind, versetzt. Nach mehrstiindigem Kochen am Riickflusskuhler 
erscheint die Fliissigkeit braun und setzt beim Stehen bis zum folgenden 
Tage in etwas Harz eingebettete Krystalle ab. Letztere stellen aus 
Alkohol, in welchem sie schwer loslich sind oder auch aus Benzol 
umkrystallisirt kleine , honiggelbe , glasglanzende , sehr flachenreiche 
Krystalle dar. Hr. Dr. F o c k  bat die Gute gehabt, letztere von Hrn. 
Miinz i n g  messen zu lassen, welcher dariiber Folgendes mittheilt: 

N H  

Tetragonal. 

Sehr kleine, gliinzende Pyramiden. 
a :  c = 1 : 0.5947. 

I) Naclidem ich zuerst ( I .  c.) die Ansicht ausge6prochen und begriiodet 
habe, dass die qogenannte hzoopianslure Ton P r i n z Anhydro-o-aniidoheniipin- 
saure cei, und diese Anbicht durch die Untersuchung \-on Griine (siehe unter 
den folgenden Alhnndlungen) volle Bestitipung gcfunden hat, habe icli, soweit 
e8 das Verstiindniss zuliess, irn Obigen den alteren Nanien durch die richtigere 
Bezeichnung ersetzt. Die reine Azoopianshre (gef. 53.90 pCt. Kohlenstoff und 
4.29 pCt. Wasserstoff, ber. 53.S1 pCt. Kohlenstoff and 1.04 pCt. "a-serstoff) 
schmilzt ibrigens nicht, wio P r i n z  angiebt, Ijei 184", sondern Ibei ?OO'J 
unter Zersetzung. 

Berirhte d.D. chcm. Geccllsrliaft. Jalirg. XlX. 1'4s 
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Beobachtete Formen : o = P (1 1 l), a = mP00 (loo), an einzelnen 
Krystallen wurde auch c = OP (001) beobachtet. 

Beobachtet Berechnet - 
0 : o  = 1 1 1 : 1 1 1  = 540 9' - 
0 :  n = 1 1 1  : 111 = 99'345' 990 34' 
o : a  = 1 1 1  : 100 = G2"48' 6243 55' 

- 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Nahere optische Untersuchung wegen der Kleiuheit der Krystalle 

Die Ausbeute betrug nur ca. 25pCt.  der theoretischen. 
Ein Theil der angewendeten Anhydroamidohemipinsaure lasst sich 

aus den ersten wiissrig alkoholischen Mutterlaugen durch Verjagen 
des Alkohols und Zusatz von Salzsaure zuriickgewinnen. 

Die Substanz schmilzt bei 2220; in concentrirter Schwefelsaure 
und rauchender Salzsaure lost sie sich auf, fallt aber bei Wasserzusatz 
nicht wieder BUS. 

nicht ausfiihrbar. 

Gefunden Ber. fiir C16H13N303 

C 64.78 65.08 pCt. 
H 5.16 4.41 2 

N 14.53 14.25 B 

CO - NC~HS / I 
A m  i d o  o p i a  n p h e n  y 1 h y d r a z  i d ,  (CH3 0)2 = Cs H-CH = N 

wird durch Reduction des entsprechenden, fruher beschriebenen Nitro- 
opiazids mit Zinn und rauchender Salzsiiure erhalten, wobei man, durch 
zeitweises Abkiihlen des Gefasses Sorge tragt, dass die durch Erwarmen 
eingeleitete Reaction nicht allzu heftig wird. Die mit Schwefelwasser- 
stoff entzinnte Losung wird am B unsen'schen Ventil eingekocht und 
giebt beim Stehen oder Abdampfen fiirblose , glaneende Nadeln des 
salzsauren Salzes. Beim Auswaschen werden die letzteren indess 
durch Salzsaureverlust undurchsichtig und unliislich, weshalb von ihrer 
Analyse abgesehen wurde. Aus der nicht zu verdiinnten Liisung des 
Salzes fallt auf Ammonzusatz die Base in gelblichen Flocken Bus, die 
sich an der Luft leicht griinlich farben. Aus Alkohol, worin die Base 
leicht loelich i8t, durch vorsichtigen Wasserzusatz umkrystallisirt, 
erscheint sie in feinen Nadelchen roil  unscharfem Schmelzpunkte 

'NH~ 

(137- 143"). 
Gefunden Bcr. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  

C 65.15 64.65 pCt. 
€1 5.49 5.05 B 

N 14.4! 14.14 B 
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Unter dem Mikroskop erschien die Substanz nicht ganz einheitlich. 
Neben den rosettenartig gruppirten Nadeln der Verbindung waren 
glanzende, flachenreiche Krystalle sichtbar, die an ihrer charakte- 
ristischen Form leicht ab das vorhin beschriebene Amidohemipin- 
phenylhydrazid erkannt werdeii konnten. Offenbar geht das Amido- 
opianphenylhydrazid durch Oxydation a n  der Luft zum Theil in die 
erstere Verbindung iiber, welche nur zwei Wasserstoffatome weniger 
elithalt. So wurden aueh hiibsche Krystalle von Amidohemipinphenyl- 
hydrazid gefunden, als die entzinnte Liisung des salzsauren Amido- 
opiaiiphenylhydrazids zuallig einige Tage an der Luft stehen ge- 
blieben war. 

No rm e t h y  1 n i t ro  o p  iaii p hen y 1 h y d r a z  i d , 

/ c 6 H r C H = h  
c 0 - N HJ CHsO\ 

H O   NO:, 

Eigenthiimlich verhiilt sich das friiher beschriebene Nitroopian- 
phenylhydrazid, wenn man seine alkoholische Liisung kurze Zeit mit 
alkoholischem Kali kocht. Schon nach einigen Minuten wird die 
Liisung dunkelbraun und scheidet dann pliitzlich ein Kalisalz als sch6n 
orangegefirbte Gallerte ab , welches in Alkohol sehr schwer loslich 
ist usd sich mit diesem Mittel sogar auswaschen lasst, wahrend Wasser 
es sehr leicht liist. Aus dem in Alkohol suspendirten Kalisalz Ellt 
Salzsiiure eine eigelbe &are, welche in etwas Eisessig gelost, durch 
Zusatz von Alkohol zum Auskrystallisiren gebracht wird , wobei sie 
sich in charakteristischen glitzernden, gelben, rhombischen Blattchen 
absetzt, die bei 19l0 schmelzen. Die Verbindung ist aus dem Nitro- 
opianphenylhydrazid dadurch entstanden , dass eins der Oxymethyle 
durch Abspaltung der Methylgruppe zu Hydroxyl verseift worden ist, 
wie dies auch fiir die Opianslure selbst und viele ihrer Derivate bei 
verschiedenen Reactionen bekannt ist I). 

Es ist das der Carbonylgruppe benachbarte Oxymethyl, welches 
hierbei Methyl verliert. Die Verbindung konnte leicht mit dem 
Normetbylnitroopianphenylhydrazid identificirt werden, welches Hr. 
E l b  e 1 (siehe unter den folgenden Abhandlungen) aus Normethylnitro- 
opiansaure mittelst Phenylhydrazins erhielt. 

Gefunden 
C 57.42 
H 3.97 

- 

Bcrechnet 

3.51 * 
57;50 pCt. 

1) Nitroopianshrc gab in irhnlicher Weise mit Kali hehandelt eine durch 
Salzsaure in schillernden gelben Bkttchen fiillbare Siiure, deren Analyse auf 
Nornitroopianshre stimmte. Die Substanz ist schwer ganz rein zu erhalten. 

145* 
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Das K a l i s a l z ,  CGH (OCH3)(OK) (NOa) I w e1chc.s 
C H = N  

beim Trocknrn airf 1 0 5 0  ein karminrothes Pul re r  darstellt, ergall: 
Gefiindcii Bererhnet 

K 10.93 11.11 pCt. 
0 p i a n  o x  i m a n  h y d r i d  ( H e  mi p iiii mid  ). Wenn Opiansaure 

(1 Molekiil) in ihrem 9fachen Gewicht SOprocentigen Alkohols gel% 
mit etwas mehr als 1 Molekiil ( l ' / h  Molekul) salzsauren Hydroxyl- 
amins 2 - 3 Stunden am aufsteigenden Kuhler gekocht wird,  80 

beginnen schon wiihrend des Kochens nnch einiger Zeit weisse, 
schiin seidegliinzeiide Nadeln sich auszuscheiden, die sich bis zum 
Breiigwexden des Kolbeninhalts rermehren , der beim Erkalten fast 
ganz erstarrt. Nach dem Abtiltriren kairn man durch Zusatz ~ 0 1 1  

etwa noch 1/1 Ma1 Hydroxylaminsalz zur  Mutterlauge und Weiter- 
kochen der Letzteren einen neuen Anschuss in  geringerer Menge rind 
ebenso einen dritteti hervorrufen , doch betragt die Gesanimtausbeute 
nicht iiber 70 pCt. der theoretisclien. In  den Muttrrlaugen findet man 
nebeti etwas uuverandertem salzsaurem Hydroxylamin und Opiansaure 
hauptsachlich Hemipinsaure. Die Krystalle des gebildeien Oxinis, 
welches ich ails weiter unten anzufiihrenden Griinden als Hemipin- 
h i d  bezeichne, werden mit Wasser ausgewaschen und aus Alkoliol 
oder aus eisessigsaurer Liisung durch Wasserzusatz umkrystallisirt 
und bilden dann lange , lusserst feine, farblose Nadeln , welche bei 
228-230° schmelzen. Ihre  alkoholische und namentlich auch die nur 
Spuren Substanz enthaltende, kalte, wassrige Liisung fluorescirt 
schiiii bhu .  

Gefundcii Bcr. f. CIUH!,NOI 
C 57.60 57.9i pCt. 
H ' 4.55 4.34 )) 

N 5.00 G.76 n 

Die Verbindung ist denmach nach der Gleichung: 
CioH1005 + N H 2 O H .  H C l  = 2 H 2 0  + CloHSNOI + H C l  

aus gleichen Molekiilen Opiansaure und Hydroxylamin durch Bustritt 
von 2 Molekulen Wasser entstanden. 

Nimmt man an, dass hierbei wie bei der Wirkung anderer 
Aldehyde auf Hydroxylamin in erster Lillie die nicht fassbare Opian- 

entsteht, so condensirt oximslure, c6 Hz(0  c H& <CH2 --h' - OH 
sich diese in Folge der o -  Stellung der Carboxyl- und aldehydischeti 
Gruppe sofort unter Austritt eines zweiten Wasserniolekiils weiter. 

Die  Verbindung ist in kochendem Wasser loslich und l lss t  sich 
unverandert aus demselben umkrystallisiren. Sie ist unzersetzt in 
Nadeln sublimirbar. In  concentrirter Schwefelslure liist sie sich mit 

CO2H 
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gelber Farbe und liisst sich damit langere Zeit im Wasserbade erhitzen, 
ohne Zersetzung zu erleiden. Ebenso rertriigt sie das Kochen mit 
salzsiiurehaltigem Eisessig. Gegeniiber deli sch wacheu Basen besitzt 
sie keine Saurenatur, dii sie von Ammoniak und von Natriumcarbonat 
in der Kalte nicht ge16st wird. Von kaltem Barytwasser wird sie 
zwar geliist, aber durch Kohlensaure griisstentheils unverandert wieder 
ausgefallt. Ammoniak lost sie beim Kochen, aber wohl nicht anders 
als Wasser, da  beim Erkalten die Substanz wieder unverandert aus- 
krystallisirt. Kaustische Alkalien losen dagegen die Verbindung schon 
in der Kiilte rnit gelber Farbe,  die aber nach wenigen Minuten ver- 
schwindet; nach kurzer Zeit wird aus dieser Losung durch Mineral- 
saure noch unrerandertes Anhydrid gefallt, nach einem Tage ist die 
Verbindung aber veriindert und fiillt nun auf Saurezusatz nicht mehr 
aus. Beini Erwarmen der alkalischen Losung entwickelt sich lebhaft 
Ammoniak , indem die Verbindung glatt in dieses und Hemipinsaure 
zerfiillt. 

Die Ausbeute ist hierbei so gut wie quantitativ gemiiss der Glei- 
chung: 

CloHgN04 + 2 K O H  = CloHgK206 + NH3. 
Die aus der angesiiuerten Fliissigkeit rnit Aether ausgeschiittelte 

Hemipinsaure zeigte den richtigen Schmelzpunkt 180-1810 und wurde 
noch weiter durch ihr beim Erhitzen entstehendes Anhydrid, ihre Blei- 
and Silberfiillung und die Analyse: 

Gefunden Berechnet fur C ~ ~ H I O O R  
C 52.93 53.09 pCt. 
H 4.60 4.62 3 

sowie durch diejenige ihres Silbersalzes: 
Gefundcn Berechnet f i r  C I O H ~  Aga OS 

Ag 48.94 49.09 pct .  
identificirt. 

Fiir die aus Opiansaure und Hydroxylamin entstandene Verbin- 
dung lassen sich ihrer Entstehungsweise nach rerschiedene Formeln 
ableiten, je nachdem man den Austritt des zweiten Wassermolekiils 
ails der wohl als in erster Phase gebildet anzunehmenden, aber aller- 
dings nicht erhaltenen Opjanoximsiiure auffasst. 

Crspriinglich war  ich sehr geneigt, die Verbindung als ein eigen- 
thiimliches inneres Anhydrid der Opianoximsaure von der Constitution: 

co-0 
I 

C H = N  
anzusprechen , da die sammtlichen oben mitgetheilten Eigenschafteii: 
die Nichtverbindbarkeit rnit Ammoniak und Soda, die Salzbildung mit 
Alkali, und aiich die Zerlegung in Hemipinsaure und Ammoniak, die 

CS H2 (0 CH3)2 ~I 



letztere, wenn man die Wasseraufnahme in folgender Richtung eiii- 
tretend annimmt : 

C O - 0  + H 

+Oz + H3 

in dieser Formel eine leichte Erkliirung und eiiien geeigneten Aus- 
driick tinden. 

Man konnte die Verbindung aber auch fiir das Halbnitril der - 
Hemipilisiiure: CeH2(0C€I&<E> halten, wobei dann der Wasser- 

austritt aus der  hypothetischen Opiaiioximsaure seitens des Oxini- 
hydroxyls und des Wasseratoffes des Aldehydrestes stattgefunden hatte. 
So sehr diese Formulirung nun aber auch dem quantitativen Zerfall in 
Hemipinsiiure und Ammoniak als der geiviihnlichen Reaction deraitiger 
Nitrile entspricht, so stehen ihrer Annahme doch aiidere Eigenschaften 
der Verbiiidung entgegen, iianientlich die Uiiloslichkeit in Ammon uiid 
Sodalosung, mit welchen doch eine, die freie Carboxylgruppe ent- 
hdtende Substanz sich unmittelbar verbinden sollte. Gegen die Auf- 
fassung als Halbnitril spricht auch die verhaltnismafsig grofse Be- 
staiidigkeit der Verbindiing gegen concentrirte Schwefelsiiure , mit der 
man sie selbst im Wasserbade liingcre Zeit ohne Veranderung erhitzen 
kaiin. 

Es ist mir nun aber gelungen naclizuweisen, dass der obigen Ver. 
bindung keiiie der beidcii vorgenannten Formeln zukommt , eoiidern 
dass sie das den beiden genannteii metamere Hemipiiiimid 

C O  Cs Hz(OCH:j)2 <co> N H 
darstellt. 

Letztere Verbindung ist bisher unbekannt gebliebeii und ich habe 
sie daher zuni Vergleich auf dem iiblichen Wege der Bildung der- 
artiger h i d e ,  nanilich durch Erhitzen r o n  hemipiiisaurem Amnioniak 
darzustellen versucht. 

Hemipinsiiure wurde zii diesein Behuf mit uberschussigem Ani- 
moniak zur Trockne verdaiiipft und die resultirende Masse im Kolbchen 
iiber t’reier Flanime erhitzt, bis das von entweichendem Ammoniak 
und W;tssrr herruhrende heftige Schaumon nachlasst und die gelblich 
gewordene Masse ruhig fliesst. Diese wurde dann zuerst aus Alkohol, 
hierauf aus Wasser iimkrystallisirt. Die so in prachtvollen Nadeln 
erhalteiie Substaiiz erwies sich in jeder Hinsicht rnit dem aus Opiari- 
siiurr und sslzsaurem Hydroxylaniin erhalteiien Kiirper identisch. 

Zuni Ueberfluss wurde die Identitiit noch durch eirie Analyse der 
auf letzterem Wege erhaltenrn Verbindung bestiitigt , welche scharf 
stiminende Zalilen crgab : 
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Gefunden Berechnet 
C 58.05 57.97 p c t .  
H 4.53 4.35 2 

Da eine directe Bildung des Hemipinimids aus Opiansiiure und 
Hydroxylamin, wenigstens so lange man die bisher iibliche Formel 
der Imide zweibasischer Siiuren beibehiilt, nur etwa nach folgendem 
Schema stattfinden kiinnte: 

wobei die Reaction des Hydroxylamins ganz abweichend von seiner 
sonstigen gegen Aldehyde verlaufen wiirde, die Entstehung von Hemi- 
pinsiiureimid aus zuerst gebildeter Opianoximsaure aber nur durch 
eine Umlagerung erklarbar ist, so schien es mir erwiinscht, zunachst 
entscheidend nachzuweisen , dam bei der Bildung des Hemipinimids 
aus hemipinsaurem Ammon nicht e t w a  eine Umlagerung in  eiue der  
oben besprochenen Formeln stattfindet, sondern dass das  Hemipinimid 
dem Phtalirnid vollstandig analog sei. 

Schon die friiher bei der  Beschreibung des Hemipinimids aus 
Opiansaure und Hydroxylamin angefiihrten lusseren Eigenschaften sind 
denen des Phtalimids durchaus analog. Hemipinimid schmilzt bei 
228-2300; der Schmclzpunkt des Phtalimids wird meist zu 226-2.2901) 
angegeben und wurde von mir bei 23-20 gefunden. 

Phtalimid wie Hemipinimid sind unzersetzt sublimirbar, krystalli- 
siren aus siedendem Wasser in Nadeln, sind in Alkali liislich und 
geben mit alkoholischem Kali eine in Alkohol liialiche Kaliumimid- 
verbindung, deren kalte wiissrige Liisung mit Silbernitrat eine weisse 
Fiillung der Silberimidverbin&ung giebt. Die hierhergehiirigen bisher 
unbekannten Derivate des Hemipinimids sind hierunter beschrieben. 
N u r  in dem einen Punkt  unterscheiden sich die beiden Imide, dass 
die Liisungen des Hemipinimids eine ausgezeichnete Fluorescenz zeigen, 
die denen dea Phtalimids abgeht, und die daher erst durch den Hinzu- 
tritt der beiden Oxymethylgruppen bedingt wird, welche im Hemipin- 
imid fiir zwei Wasserstoffatome des Phtalimids stehen. 

H e m i p i n i m i d k a l i u m ,  CloHs04 . N K .  Zu seiner Darstellung 
reibt man Hemipinimid mit kalteru alkoholischcm Kali an, wobei das 
Imid zuerst erweieht und in  Liisung geht, um bald darauf auf dem 
alkoholischen Kali zu einem Brei der weissen Kaliumverbindung zu 
erstarren. Diese liist sich in kaltem absolutem Alkohol fast gar nicht, 

1) S a n d m c y c r  (tliese Berichte XVlTI, 1499) giebt 227", Col in  (Ann. d. 
Chem. Bd. 205, S. 301) 238" an. 
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so dass sie darnit ausgewaschen werden kann, wobei sie krystallinisch 
wird. 

Hemipinimidkaliuni lost 
sich in kaltem Wasser spielend auf. Silberliisung fillt einen ziemlich 
lichtbestandigen , weissen, auch in Alkohol und Aether unlijslichen 
Siederschlag. 

H e  mi  pin i mid  s i  1 b e r ,  GIo Hs 0 4  N Ag. 

Gefundcn Borechnet 
Ag 34.68 34.40 pCt. 

Um den chemischen Charakter des Hemipininiids noch besser 'zu 
fixiren , wurde die Darstellung des Hemipiniithylimids d' den beiden 
theoretisch angezeigten Wegeii versucht. 

H e m i p i n l t h y l i m i d ,  CloHeO,. NCaHg. Trockenes Hemipin- 
imidkaliuni wurde in  der von G r a e b e  I) fiir die Darstellung von 
Phtaliithylirnid angegeben'en Weise rnit Jodiithyl im Rohr 1 Stunde 
auf 150° erhitzt. Die Umsetzung war vollstandig. Das Product aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt, ersehien in schiiuen farblosen Nadeln, 
welche denen des Heniipinimids durchaus glichen , und deren Liisung 
dieselbe schijne Pluorescenz wie jene zeigten. Der  Sehmelzpimkt liegt 
aber, irn Gegensatz zu dem hohen des Phtalimids, schon bei 96-98O 
und diese Schmelzpunktserniedrigung durch Eintritt des Aethyls ist 
wieder ganz analog derjenigen zwischen Phtalimid und Phtalathyl- 
imid, welch' letzteres bei 78-790 schmilzt. - Die Verbindung ist in 
Alkohol, Aceton und Benzol aosserst leicht loslich, aus den beiden 
ersteren schiesst sie bei Wasserziisatz, aris den1 letzteren beim Ver- 
diinsten oder bei Ligroi'nzusatz in schijiien Nadeln au. 

Dass das Aethyl hier einen Imidwasserstoff ersetzt, wurde da- 
durch erwieseti , dass dieselbe Verbindung airch aus hemipinsaurem 
Aethplamin, einer in schiinen gelblichen Nadeln krystallisirenden, sehr 
leicht liislichen Verbindung erhalten wurde. Wird die letztere trocken 
erhitzt, SO verhalt sie sich den1 hemipinsauren Ammon ganz analog. 
Auch hier ist die Ausbeute an Hemipinlthylimid fast qtiantitativ. 
Die Identitiit war in alleii Eigenschaften zweifellos. 
ergab: 

Gcfunden Hcrechnet 
C 61.41 G 1.28 pCt. 
H 5.75 5.53 )) 

Das Vorstehende beweist unzweideutig, dass das 
Opiansaiire und Hydroxylamin Hemipinimid ist und dass 
Phtalimid analog ist und eine Imidgruppe enthalt. 

Die Analyse 

Product ails 
letzteres dem 

Wenn nun die Bildiing eines Hemipinimide CsHa(OCH&<Co>NH co 
bei tlieser Reaction auch nur durch eine Umlagerung erfolgen kann, 
- -  ~ - 

9 Diese Berichte XVII, 1174. 
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so ist sie doch aus dem Grunde von hohem Interesse, weil sie an 
neuerdings in der Phtalslurereihe gemachten Beobachtungen ihre volle 
Analogie findet. Es muss hierfiir nochmals darauf hingewiesen werden, 
dass die als Hemipinimid erkannte Verbindung, wie oben ausgefiihrt, 
ihrer Entstehungsweise nach auch das Halbnitril der Hemipinsaure, 
d. h. das Derirat einer o-CyaiibenzoGsaure (Halbnitril der Phtalsaure) 
hatte sein kiinnen. Nun hat S a n d m e y e r ’ )  gezeigt und T i e m a m a )  
und Mii l l  e r  bestiitigt, dass die o-CyanbenzoZsaure, welche nach S a n d -  
m e y e  r’s Reaction aus o-AmidobenzoEsaure entstehen sollte, nicht er- 
halten wird, weil sie sich wahrend der Reaction in Phtalimid um- 
lagert. 

Diese Umlagerung hat  S a n d m e y e r  zwar unter Annahme der 

iiblichen Formel des Phtalimids C 6 & < E g > N H  zu erklaren ver- 
sucht, doch, wie mir scheint, etwas gezwungen. Vie1 einfacher diirfte 
e s  sein, die Formel des Phtalimids (und entsprechend des Hemipin- 
imids) in folgender Weise anzunehmen: 

CO co 

C = N H  C-NH 
C6H4’ , 0 CsHz(OCH& >o 

Phtalimid Hemipinimid. 

Mit dieser Formel, welche auch schon G r a e b e  (1. c.) als miiglich 
angedeutet ha t ,  stimmt das gesammte Verhalten des Phtalimids min- 
destens ebensogut wie mit der iilteren Formel iiberein. Sie hat zudem 
den Vortheil, die Bildung des Phtalimids aus Phtalylchlorid besser zu 
erklaren sowie die Umlagerung der o - CyanbenzoCsaure zu Phtalimid, 
welche sich dann auf eine blosse Verschiebung des Carboxylwasser- 
stoffs an den o-Nitrilstickstoff beschrhnkt: 

co 
, I  

co 
CS H4< ‘ 0 H C6H4 ,’ “0 

C-N C = N H  
o-Cyanbenzo6siiure Phtalimid. 

Diese Formel der  Phtalimidgruppe hat  auch den Vortheil , dass 
es  dann stets dasselbe Sauerstoffatom des Phtalsaureanhydrids ist, 
welches sowohl bei der Bildung des Phtalylchlorids als des Phtalimids 
oder der Phtalei’ne in Reaction tritt. 

Nimmt man diese Formel des Phtalimids an,  so wird auch die 
Bildung des Hemipinimids aus Opiansaiire und Hydroxylamin vie1 
verstiindlicher. Aus der hypothetischen Opianoximsaiire braucht dann 

’) Diese Berichte XVIII, 1499. 
2) Diese Berichte XIX, S. 1478 u. 1498. 
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der Austritt der zweitexi Wassermolekel nur folgendermaasseii stattzu- 
findeii : 

co co 
/ 

CeHa(0CHs)z. O H  = H 2 0  + C6H2(OCII3)2 / O  
C H = N O H  C = K H  

Die aus Vorstehendeni sich ergebenden fortwahrenden gegen- 
seitigen Einwirkungen der Orthosubstituenten in der Opiansaure, 
regten von neuem den bereits friiher von mir geausserten Gedanken 
an,  ob dieser Saure als Orthoaldehydslure nicht vielleicht stntt der 
Formel: 

C 0  
C ~ H P ( O C H ~ ) ~ < C H .  0 die folgende: CsH:,(OCH& ’ 0 

CH . OH 

beizulegen sei. Aus diesem Gritnde habe ich, zum Theil in Genieiii- 
schaft mit Dr. K l e e m a n n  (siehe d. folg. Abhandlung) die Opian- 
saure namentlich in ihren aldehydischen Reactionen eingehend weiter 
verfolgt. Nach meinen bisherigen Erfahrungen scheint bald die eine 
bald die andere dieser Pormeln dem Verhalten der Opiaiisiiure besser 
zu entsprechen, doch ist eine eitdgultige Entscheidung zwiscbeii beideii 
vorderhand noch nicht miiglicli. Es bleibt daber in dieser Hinsicht 
bisweilen die Wahl zwischen niehreren Formeln. Das thatsachliche 
Material lasse ich bier folgen: 

COOH 
CH.PI’C6H.j A xi i l i  d o  o p i  a n sii ti re ,  CP, H2(OCH& < 

C O . O  

C H  . NH C6 Hj 
oder c6 HO (OCH3)2 

Diese Verbindung entsteht bei etwa 10 Minuten langem Kochen 
gleicher Gewichte Opiansiiure und Anilin in ihrem 10-15 fachen Ge- 
wicbt Eisessig. Die Masse erstarrt beim Erkalten zu schonen, 
weissen Blattchen , welche mit Wasser gewaschen und durch Fallen 
ibrer Benzollosung mit Aether umkrystallisirt werden. Die Yerbin- 
dung schmilzt bei 186-187O. 

Gefunden Berecliiiet 
C 67.58 67.37 pCt. 
H 5.31 5.26 > 

Die Verbindung ist in kaltem Arnmoniak, Sodalosung und sehr 
verdiinntem Alkali unloslich, was der zweitangefuhrten Formel ent- 
sprecbender scheint. Von Alkali starkerer Concentration wird sie 
aber gelost und aus dieser Losung durcli einen grossen Alkaliiiber- 
schuss in Form eines iiligen Kalisalzes gefallt. Aus der alkalischen 
Liisung fiillt Saure nach kiirzem Stehen die onrerhder te  Substanz, 
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nach einiger Zeit oder nach dem LBsen in warmem Kali, kohlen- 
saurem Kali oder Ammon erweist sie sich aber zu Opiansaure und 
Anilin zerfallen. Verdiinnte Salzsaure liist Anilidoopiansaure nicht, 
stiirkere fallt zueret ein gelbliches Salz, und liist dann die Verbindung 
auf, welche dabei in ihre Bestandtheile Opiansiiure und Anilin zerf"a1lt. 

Anilidonitroopiansiiure,  C6 H (NO2) (OCH& (C02H) (CH 
= N c6 HJ). Zur siedenden Liisung von Nitroopiansgure in Eisessig 
wird das gleiche Gewicht Aoilin gegeben und nur noch wenige Mi- 
nuten gekocht. Nach dem Abkiihlen fallt man die Verbindung durch 
Einriihren in Wasser, trocknet und fallt sie aus der Liisuog in Benrol 
mittelst Ligroi'n aus. Sie bildet. schiine, gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 183- 184O. 

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H I & O ~  
c 57.97 58.18 pCt. 
H 4.61 4.24 3 

N 8.78 8.45 3 

Aus Benzol krystallisirt sie in gelben Nadeln, welche Krystall- 
benzol enthalten , das beim Erwarmen unter Matt- und Hellerwerden 
der Krystalle entweicht. 

In  Alkali, erscheint die Verbindung auf den ersten Augenblick 
unliislich. Diese Erscheinung riihrt aber nur von der Bildung eines 
schwer liislichen Kalisalzes her, da die Substanz bei Zusatz von 
Wasser sogleich in Liisung geht. 

Das K a l  i s lr lz, Cg H (NOa)(OCH& (COa K) (CH = NC6 Hs), a l l t  
aus der rerdiinnten Liisung durch Alkaliiiberschuss in gelben Bliitt- 
chen aus, die auf Porzellan abgesaugt und bei 105O getrocknet die 
obige Zusammensetzung des normalen Slrlzes zeigten. 

Gefunden Berechnet 
K 10.49 10.36 10.59 pCt. 

Durch Sauren wird unveriioderte Anilidonitroopiansaure gefillt. 

Hier miigen noch einige nebenbei gemachte Beobachtungen Platz 
finden. 

S i t r o  h e  mi pin sau re ,  C~H(NO~)(OCH&(CO~H)O. Diese Sfure 
vermochte P r i n z  l) nicht bei directer Oxydation der Nitroopiansaure zu 
erhalten. Ich fand, dam sie sehr leicht mit quantitativer Ausbeute 
(73 pCt. Nitrohemipinsaure nebst 26 pCt. zuriickgewonnener Nitro- 
opiansaure) entsteht, wenn man Nitroopilrnsiiure mit ihrem 4fachen 
Gewicht abgeblasener rauchender Salpetersiiure etwa 1 Stunde am 
aufsteigenden Kiihler kocht. Sie schmilzt bei 166O (nicht 155O) unter 
Zersetzung, und hat im iibrigeii die von P r i n z  angegebenen Eigen- 

I) Journ. pr. Cheni. p2], ?4, 3G1. 



schaften. Beim Trocknen anf 1'200 ist sie wasserfrei ( P r i n z  trocknete 
niir bei 1050 und nimmt l/2 Mol. Krystallwasser an). 

Gclanclen Ber. fiir CtoHo(N0s) 0 6  

C 44.67 - 44.28 pCt. 
H 3.64 - 3.32 2 

N 5.18 5.34 5, l ( i  
Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, entwickelt trockene Nitro- 

hemipinsiiure lebhaft Wnsser und geht in eine aus Benzol und 
Aether in gelblichen Saulen anschiessende Verbindung. wahrscheinlich 
das Anhydrid, uber. Bei noch hiiherer Temperatur giebt sie auch 
noch Kohlensawe a b ,  wobei aber auch gleichzeitig Braunung der 
Snbstanz unter tiefergehender Zersetzung erfolgt. 

O p i ; i i i s a u r e a i i h y d r i d ,  CsHa(OCH&(COH)CO. 0 .  C O  . c s & .  
( O C H & .  COH. W i i h l e r  fand zuerst, dass OpiansRure beim Weber- 
schmelzen in eine porzellannrtig erstarrende Mzisse iibergeht . welche 
in Wasser, Alkohol und srlbst in Alkali unloslich ist,  und dieselbe 
Zusarnmensetzung wie Opiansiiure haben sollte. 

W e g s c h e i d e r  ') beschreibt die Verbindung a1s Triopianid ron  
neuem and giebt ihr die Formel C30H28014, entstanden aus 3 Mol. 
Opiansaure, welche 1 Mol. Wasser verloren haben. 

Ich habe die Verbindung durch 2stundiges Erhitzen von Opian- 
siiure im trockenen Luftstrom bei 1 GOO dargestellt, und durch Aus- 
kochen mit Wasser und Unikrystallisireii des Riickstandes aus Eis- 
essig unter Wasserzusatz in hiibschen unscharf bei 223-225O schmel- 
zenden Nadeln erhalten, die besonders gut aus heissem Aceton kry- 
stallisiren und dann den Schmelzpunkt sc,harf bei 234O zeigen. I n  
den Eigenschaften und Liislichkeitsrerhlltnissen stimmt die Verbin- 
dung mit den daruber ron W e g s c h e i d e r  gemachten Angabeii iiberein, 
und auch seine Schmelzpnnktsangabe (225-227O) stinimt fur die nicht 
aua Aceton krystallisirte Substiinz. Rei der  Analyse erhielt ich aber 
andere Zahlen d s  W e g s c h e i d e r ,  welche zii einem Anhydrid fuhren, 
das  aus 2 Mol. Opiansiiure minus 1 Mol. Wasser entstanden ist. Die 
Analysensubstanzen riihrten vnn rerschiedenen Darstellnngen her. 

Gefunden Rer. fiir C90HlhO1 
C 59.27 59.4'2 59.70 pc t .  
H 4.63 4.54 4.47 )) 

Der Versuch , das beim Erhitzen aus der Opiansaure austretende 
Wasser direct quaiititatir zu bestimmen, lieferte stets R U S  dem Grunde 
etwas zu niedrige Zahlen, weil immer ein Theil der Opiansiiure un- 
verwandelt bleibt. 

Durch Kochen rnit Alkalien geht das Anhydrid allrnahlich unter 
rollstiindiger Urnwandlung i n  Opiansiirire in LGsong. Concentrirte 

I )  Uonatsh. Bd. IV, S. 262.  
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Schwefelsaure lijst das Anhydrid schon i n  der Kalte; nach dem E n -  
giessen in Wasser findet man es ganzlich in Opiansiiure zuruckver- 
wandelt. Mit starker Salpetersiiure geht das Anhydrid glatt in  die 
gewiihnliche Nitroopiansaure iiber. 

Das Chlorid der Opiansaure durch Behandeln derselben mit Phos- 
phorsuperchlorid zu erhalten , gelang P r i n z nicht. Auch ich konnte 
diese Verbindung nicht fassen, als ich eine Mischung von gleichen 
Molekulen Opiansaure und Phosphorsu perchlorid in Phosphoroxy- 
chlorid erwirmte, und nach Beendigung der Reaction in Ligroi'n goss. 
Der ausfallende weisse Niederschlag, in Xylol gelost und von neuem 
mit Ligroi'n gefallt , zeigte zwar zunachst einen niedrigen Schmelz- 
punkt (c. 92O) und enthielt Chlor, verlor dasselbe aber sehr bald selbst 
im Luftpumpenexsiccator vollstandig, und erwies sich dann als das vor- 
stehend beschriebene Anhydrid, das bier sofort einen scharfen 
Schmelzpunkt bei 234O zeigte und bei der Aiialyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
c 59.49 59.70 pCt. 
H 4.58 4.47 Yl 

Organ. Laborat. d. techn. Hochscliule zu Ber l in .  

478. C. Liebermann und S. Eleemann: Ueber OpiansBure- 
derivate. 

(Eingegangen am 11. August.) 

Bei Versuchen, den Aldehydrest der Opiansaure in den Acryl- 
sinrerest - CH = C H - C 02 H urnzuwandeln, sind wir auf eigenthiirn- 
liche Verhaltnisse geetossen, iiber welche wir nacbstehend berichten 
wollen. 

co 
Ace t y 1 o p ia  n sa  u r e, CsHa (0 C Ha)* ,, ,, 0 

C H ( 0  C2H30). 
Bei mehrstundigem Erhitzen ron 1 Theil Opiansaure mit 1 Theil 

entwasserten Natriumacetats und 4 - 5 Theilen Essigsiinreanhydrid 
scheiden sich schon wahrend des Erhitzens allrniiblich blattrige Kry- 
stalle aus der urspriinglich fliissigen Mischung aus. Nach dem Er- 
kalten wird das iiberschiissige Essigsiiureanhydrid durch 24 stiindiges 
Stehen mit kaltem Wasser fortgenommen, und die zuriickbleibende 


