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477. C. Liebermann: Ueber Opiansfurederivate.
[Theilweise vorgetragen in der Sitzung am 24. Mai vom Verfasser.)
(Eingegangen am 2. August.)

Mit Riicksicht darauf, dass bisher nur diusserst wenige aromatische
0-Aldehydsduren genauer erforscht sind, habe ich die in diesen Be-

richten XIX, 8. 351 und 763 begonnene Untersuchung der Opiansiure
und ihrer Abkdmmlinge weiter fortgesetzt.

Amidohemipinphenylhydrazid (Azoopianphenylhydrazid),

,CO—NGsHy
(CH30)2=Cst<('3—— N
NH

Aus Azoopiansiiure!) bildet sich das zugehorige Phenylhydrazin-
derivat weitaus schwieriger als die entsprechenden Verbindungen aus
Opian- und Nitroopiansiure, und die Ausbeute ist weniger befriedigend,
da ein Theil der Azoopiansiure unverindert bleibt.

Zur Darstellung werden 10 Theile Anhydro-o-amidohemipinsiure
(Azoopiansiure) 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 geldst
sind, versetzt. Nach mehrstiindigem Kochen amm Riickflusskiihler
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, glasglinzende, sehr flichenreiche
Krystalle dar. Hr. Dr. Fock hat die Giite gehabt, letztere von Hrn.
Minzing messen zu lassen, welcher dariiber Folgendes mittheilt:

Tetragonal.

a:c = 1:0.5947.

Sehr kleine, glinzende Pyramiden.

) Nachdem ich zuerst (l. c.) die Ansicht ausgesprochen und begriindet
habe, dass die sogenannte Azoopiansiure von Prinz Anhydro-o-amidohemipin-
siture sei, und diese Ansicht durch die Untersuchung vou Griine (siche unter
den folgenden Abhandlungen) volle Bestitigung gefunden hat, habe ich, soweit
es das Verstindniss zuliess, im Obigen den ilteren Namen durch die richtigere
Bezeichnung ersetzt. Die reine Azoopiaunsiure (gef. 53.90 pCt. Kohlenstoff und
4.29 pCt. Wasserstoff, ber. 53.81 pCt. Kohlenstoff und 4.04 pCt. Wasserstoff)
schmilzt @brigens nicht, wie Prinz angiebt, Dei 184°, sondern hei 2009
unter Zersetzung.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XIX, 148
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Beobachtete Formen: o = P (111), a = ®Pw® (100), an einzelnen
Krystallen wurde auch ¢ = 0P (001) beobachtet.
Beobachtet Berechnet
0:o = 111:111 = 540 ¢ —
0:0 = 111:111 = 99045’ 990 34'
o:a = 111:100 (62048’ 620 55

I

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Nihere optische Untersuchung wegen der Kleinheit der Krystalle
nicht ausfiihrbar.

Die Ausbeute betrug nur ca. 25 pCi. der theoretischen.

Ein Theil der angewendeten Anhydroamidohemipinsiure lisst sich
aus den ersten wilssrig alkoholischen Mutterlaugen durch Verjagen
des Alkohols und Zusatz von Salzsiiure zuriickgewinnen.

Die Substanz schmilzt bei 2229 in concentrirter Schwefelsiure
und rauchender Salzsiiure 16st sie sich auf, fillt aber bei Wasserzusatz
nicht wieder aus.

Gefunden Ber. fir C;¢H;3N;303
C 64.78 65.08 pCt.
H 5.16 441 >
N 14.53 14.25 »
/CO—II‘TCGH,-,
Amidoopianphenylhydrazid, (CH30)2=CsH<CH=N
NH;

wird durch Reduction des entsprechenden, friiher beschriebenen Nitro-
opiazids mit Zinn und rauchender Salzsiiure erhalten, wobei man, durch
zeitweises Abkiihlen des Gefiisses Sorge triigt, dass die durch Erwirmen
eingeleitete Reaction nicht allzu heftig wird. Die mit Schwefelwasser-
stoff entzinnte Lésung wird am Bunsen’schen Ventil eingekocht und
giebt beim Stehen oder Abdampfen farblose, glinzende Nadeln des
salzsauren Salzes. Beim Auswaschen werden die letzteren indess
durch Salzsiureverlust undurchsichtig und unléslich, weshalb von ihrer
Analyse abgesehen wurde. Aus der nicht zu verdinnten Lisung des
Salzes fillt auf Ammonzusatz die Base in gelblichen Flocken aus, die
sich an der Luft leicht griinlich firben. Aus Alkohol, worin die Base
leicht léslich ist, durch vorsichtigen Wasserzusatz umkrystallisirt,
erscheint sie in feinen Nidelchen von unscharfem Schmelzpunkte
(137—1439).

Gefunden Ber. fiir CieHisN3O4
C 65.15 64.65 pCt.
H 5.49 5.05 »

N 1441 1414 >
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Unter dem Mikroskop erschien die Substanz nicht ganz einheitlich.
Neben den rosettenartig gruppirten Nadeln der Verbindung waren
glinzende, flichenreicheé Krystalle sichtbar, die an ihrer charakte-
ristischen Form leicht als das vorhin beschriebene Amidohemipin-
phenylhydrazid erkannt werden konnten. Offenbar geht das Amido-
opianphenylbydrazid durch Oxydation an der Luft zam Theil in die
erstere Verbindung iiber, welche nur zwei Wasserstoffatome weniger
enthilt. So wurden aunch hiibsche Krystalle von Amidohemipinphenyl-
hydrazid gefunden, als die entzinnte Lésung des salzsauren Amido-
opianphenylhydrazids zufillig einige Tage an der Luft stehen ge-
blieben war.

Normethylnitroopianphenylhydrazid,

CHSO\ ; CO—NICGH",
DCHTCH=N
HO "NO.

Eigenthiimlich verhilt sich das friiher beschriebene Nitroopian-
phenylhydrazid, wenn man seine alkoholische Lésung kurze Zeit mit
alkoholischem Kali kocht. Schon nach einigen Minuten wird die
Lésung dunkelbraun und scheidet dann plétzlich ein Kalisalz als schon
orangegefirbte Gallerte ab, welches in Alkohol sehr schwer léslich
ist und sich mit diesem Mittel sogar auswaschen lisst, wihrend Wasser
es sehr leicht 15st. Aus dem in Alkohol suspendirten Kalisalz fillt
Salzsiiure eine eigelbe S&ure, welche in etwas Eisessig geldst, durch
Zusatz von Alkohol zum Auskrystallisiren gebracht wird, wobei sie
sich in charakteristischen glitzernden, gelben, rhombischen Blittchen
absetzt, die bei 191° schmelzen. Die Verbindung ist aus dem Nitro-
opianphenylhydrazid dadurch entstanden, dass eins der Oxymethyle
durch Abspaltung der Methylgruppe zu Hydroxyl verseift worden ist,
wic dies auch fiir die Opianséure selbst und viele ihrer Derivate bei
verschiedenen Reactionen bekannt ist?).

Es ist das der Carbonylgruppe benachbarte Oxymethyl, welches
hierbei Methyl verliert. Die Verbindung konnte leicht mit dem
Normethylnitroopianphenylhydrazid identificirt werden, welches Hr.
Elbel (siehe unter den folgenden Abhandlungen) aus Normethylnitro-
opiansiure mittelst Phenylhydrazins erhielt.

Gefunden Bercehnet
C 57.42 57.50 pCt.
H 3.97 3.51 »

1) Nitroopiansiure gab in shnlicher Weise mit Kali behandelt eine darch
Salzsfure in schillernden gelben Blattchen fillbare Siure, deren Analyse auf
Nornitroopiansiure stimmte. Die Substanz ist schwer ganz rein zu erhalten.

148*
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CO—N . GH;
Das Kalisalz, C4H(OCH;)(OK)(NOg) . lY welches

beim Trocknen auf 105° ein karminrothes Pulver darstellt, ergab:
Gefunden Berechnet
K 1093 11.11 pCt.

Opianoximanhydrid (Hemipinimid). Wenn Opiansiure
(1 Molekil) in ithrem 9fachen Gewicht SOprocentigen Alkohols geldst,
mit etwas mehr als 1 Molekiil (11/, Molekiil) salzsauren Hydroxyl-
amins 2 — 3 Stunden am aufsteigenden Kiibler gekocht wird, so
beginnen schon wihrend des Kochens nach einiger Zeit weisse,
schén seidegliinzende Nadeln sich auszuscheiden, die sich bis zum
Breiigwerden des Kolbeninhalts vermehren, der beim Erkalten fast
ganz erstarrt. Nach dem Abfiltriren kann man durech Zusatz von
etwa noch !/, Mal Hydroxylaminsalz zur Mutterlauge und Weiter-
kochen der Letzteren einen neuen Anschuss in geringerer Menge und
ebenso einen dritten hervorrufen, doch betrigt die Gesammtausbeute
nicht dber 70 pCt. der theoretischen. In den Mutterlaugen findet man
neben etwas unverindertem salzsaurem Hydroxylamin und Opiansiure
hauptsiichlich Hemipinsiure. Die Krystalle des gebildeien Oxims,
welches ich aus weiter unten anzufiihrenden Griinden als Hemipin-
imid bezeichne, werden mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol
oder aus eisessigsaurer Lisung durch Wasserzusatz umkrystallisirt
und bilden dann lange, dusserst feine, farblose Nadeln, welche bei
228—230° schmelzen. Ihre alkoholische und namentlich auch die nur
Spuren Substanz enthaltende, kalte, wiissrige Loésung fluorescirt
schon blau.

Gefunden Ber. f. CipHaNOy
C 57.60 57.97 pCt.
H' ™ 4.5 4.34 >
N 7.00 6.76 »

Die Verbindung ist demnach nach der Gleichung:

CioH1p05 + NH:OH.HCl = 2H,0 + C;yHyNOy + HCI
aus gleichen Molekiilen Opiansiure und Hydroxylamin durch Austritt
von 2 Molekiilen Wasser entstanden.

Nimmt man an, dass hierbei wie bei der Wirkung anderer

Aldehyde auf Hydroxylamin in erster Linie die nicht fassbare Opian-

oximsiure, Cg¢H,(OCHj;): <8gzli N—OH entsteht, so condensirt

sich diese in Folge der o-Stellung der Carboxyl- und aldehydischen
Gruppe sofort unter Austritt eines zweiten Wassermolekiils weiter.
Die Verbindung ist in kochendem Wasser 16slich und lisst sich
unverindert aus demselben umkrystallisiren. Sie ist unzersetzt in
Nadeln sublimirbar. In concentrirter Schwefelsiure 15st sie sich mit
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gelber Farbe und lédsst sich damit lingere Zeit im Wasserbade erhitzen,
ohne Zersetzung zu erleiden. Ebenso vertriigt sie das Kochen mit
salzsiiurehaltigem Eisessig. Gegeniiber den schwachen Basen besitzt
sie keine Sdurenatur, da sie von Ammoniak und von Natriumcarbonat
in der Kilte nicht gelést wird. Von kaltem Barytwasser wird sie
zwar gelist, aber durch Kohlensiiure grésstentheils unverindert wieder
ausgefillt. Ammoniak lést sie beim Kochen, aber wohl nicht anders
als Wasser, da beim Erkalten die Substanz wieder unveriindert aus-
krystallisirt. Kaustische Alkalien 15sen dagegen die Verbindung schon
in der Kilte mit gelber Farbe, die aber nach wenigen Minuten ver-
schwindet; nach kurzer Zeit wird aus dieser Lésung durch Mineral-
siure noch unverindertes Anhydrid gefillt, nach einem Tage ist die
Verbindung aber veriindert und fillt nun auf Siurezusatz nicht mehr
aus. Beim Erwirmen der alkalischen L&sung entwickelt sich lebhaft
Ammoniak, indem die Verbindung glatt in dieses und Hemipinsiure
zerfillt.

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

CioHsNO, + 2KOH = C;HzK;O¢ + NH;.

Die aus der angesiiuerten Fliissigkeit mit Aether ausgeschiittelte
Hemipinsiiure zeigte den richtigen Schmelzpunkt 180—1810 und wurde
noch weiter durch ibr beim Erhitzen entstehendes Anhydrid, ihre Blei-
und Silberfillung und die Analyse:

Gefunden Berechnet fiir CioH;oO¢
C 52.93 53.09 pCt.
H 4.60 4.62 »
sowie durch diejenige ihres Silbersalzes:
Gefunden Berechnet fir CioHg AgaOg
Ag 48.94 49.09 pCt.

identificirt.

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

Urspriinglich war ich sebhr geneigt, die Verbindung als ein eigen-
thiimliches inneres Anhydrid der Opianoximsiure von der Constitution:

Co—-0

C¢Hz(OCHs)z.. |

"CH=N
anzusprechen, da die simmtlichen oben mitgetheilten Kigenschaften:
die Nichtverbindbarkeit mit Ammoniak und Soda, die Salzbildung mit
Alkali, und auch die Zerlegung in Hemipinsiure und Ammoniak, die



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

) CO—-0+H
C; Hz (O CH3), .
H: -N
+ 02 -+ Hj

in dieser Formel eine leichte Erklirung und einen geeigneten Aus-
druck finden.
Man konnte die Verbindung aber auch fir das Halbnitril der

Hemipinsiiure: CGH2(OCHa)2<8g2H halten, wobei dann der Wasser-

austritt aus der hypothetischen Opianoximsiure seitens des Oxim-
hydroxyls und des Wasseratoffes des Aldehydrestes stattgefunden hatte.
So sehr diese Formulirung nun aber auch dem quantitativen Zerfall in
Hemipinsiure und Ammoniak als der gewohnlichen Reaction derartiger
Nitrile entspricht, so stehen ihrer Annahme doch andere Eigenschaften
der Verbindung entgegen, namentlich die Unléslichkeit in Ammon und
Sodalésung, mit welchen doch eine, die freie Carboxylgruppe ent-
haltende Substanz sich unmittelbar verbinden sollte. Gegen die Auf-
fassung als Halbnitril spricht auch die verhiltnismilsig grofse Be-
stindigkeit der Verbindung gegen concentrirte Schwefelsiure, mit der
man sie selbst im Wasserbade lidngere Zeit ohne Verinderung erhitzen
kann.

Es ist mir nun aber gelungen nachzuweisen, dass der obigen Ver-
bindung keine der beiden vorgenannten Formeln zukommt, sondern
dass sie das den beiden genannten metamere Hemipinimid

CsHa(OCH ), <G 9> NH
darstellt.

Letztere Verbindung ist bisher unbekannt geblieben und ich habe
sie daher zum Vergleich auf dem iiblichen Wege der Bildung der-
artiger Imide, ndmlich durch Erhitzen von hemipinsaurem Ammoniak
darzustellen versucht.

Hemipinsiure wurde zu diesein Behuf mit Gberschiissigem Am-
moniak zur Trockne verdampft und die resultirende Masse im Kélbchen
iiber freier Flamme erhitzt, bis das von entweichendem Ammoniak
und Wasser herriihrende heftige Schiumen nachlisst und die gelblich
gewordene Masse ruhig fliesst. Diese wurde dann zuerst aus Alkohol,
hierauf aus Wasser umkrystallisirt. Die so in prachtvollen Nadeln
erhaltene Substanz erwies sich in jeder Hinsicht mit dem aus Opian-
siiure und salzsaurem Hydroxylamin erhaltenen Kérper identisch.

Zum Ueberfluss wurde die Identitit noch durch eine Analyse der
auf letzterem Wege erhaltenen Verbindung bestiitigt, welche scharf
stimmende Zahlen crgab:
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Gefunden Berechnet
C 58.05 57.97 pCt.
H 4.53 4,35 »

Da eine directe Bildung des Hémipinimids aus Opiansdure und
Hydroxylamin, wenigstens so lange man die bisher iibliche Formel
der Imide zweibasischer Sduren beibehdlt, nur etwa nach folgendem
Schema stattfinden kdnnte:

coon M

CsH2(OCHjy) + NH

wobei die Reaction des Hydroxylamins ganz abweichend von seiner
sonstigen gegen Aldehyde verlaufen wiirde, die Entstehung von Hemi-
pinsiureimid aus zuerst gebildeter Opianoximsiure aber nur durch
eine Umlagerung erklirbar ist, so schien es mir erwiinscht, zuniichst
entscheidend nachzuweisen, dass bei der Bildung des Hemipinimids
aus hemipinsaurem Ammon nicht etwa eine Umlagerung in eine der
oben besprochenen Formeln stattfindet, sondern dass das Hemipinimid
dem Phtalimid vollstindig analog sei.

Schon die frilher bei der Beschreibung des Hemipinimids aus
Opiansiéure und Hydroxylamin angefiihrten dusseren Eigenschaften sind
denen des Phtalimids durchaus analog. Hemipinimid schmilzt bei
228—2300; der Schmelzpunkt des Phtalimids wird meist zu 226—22901)
angegeben und wurde von mir bei 232° gefunden.

Phtalimid wie Hemipinimid sind unzersetzt sublimirbar, krystalli-
siren aus siedendem Wasser in Nadeln, sind in Alkali 16slich und
geben mit alkoholischem Kali eine in Alkohol l@sliche Kaliumimid-
verbindung, deren kalte wissrige Losung mit Silbernitrat eine weisse
Fillung der Silberimidverbindung giebt. Die hierhergehorigen bisher
unbekannten Derivate des Hemipinimids sind hierunter beschrieben.
Nur in dem einen Punkt unterscheiden sich die beiden Imide, dass
die Lésungen des Hemipinimids eine ausgezeichnete Fluorescenz zeigen,
die denen des Phtalimids abgeht, und die daher erst durch den Hinzu-
tritt der beiden Oxymethylgruppen bedingt wird, welche im Hemipin-
imid fir zwei Wasserstoffatome des Phtalimids stehen.

Hemipinimidkalium, CyoHzgO4s.NK. Zu seiner Darstellung
reibt man Hemipinimid mit kaltem alkoholischem Kali an, wobei das
Imid zuerst erweicht und in Lé&sung geht, um bald darauf auf dem
alkoholischen Kali zu einem Brei der weissen Kaliumverbindung zu
erstarren. Diese list sich in kaltem absolutem Alkohol fast gar nicht,

) Sandmeyer (diese Berichte XVIII, 1499) giebt 227% Cohn (Ann. d.
Chem. Bd. 205, S. 301) 238° an.
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so dass sie damit ausgewaschen werden kann, wobei sie krystallinisch
wird.

Hemipinimidsilber, C;yHsOysNAg. Hemipinimidkalium 1dst
sich in kaltem Wasser spielend auf. Silberlosung fillt einen ziemlich
lichtbestdndigen, weissen, auch in Alkohol und Aether unldslichen

Niederschlag.
Gefunden Berechnet

Ag 34.68 34.40 pCt.

Um deu chemischen Charakter des Hemipinimids noch besser zu
fixiren, wurde die Darstellung des Hemipiniithylimids auf den beiden
theoretisch angezeigten Wegen versucht.

Hemipindthylimid, C,cHgO4.NC3Hs. Trockenes Hemipin-
imidkalium wurde in der von Graebe!) fiir die Darstellung von
Phtalidthylimid angegebenen Weise mit Jodiithyl im Robr 1 Stunde
auf 150° erhitzt. Die Umsetzung war vollstindig. Das Product aus
siedendem Wasser umkrystallisirt, erschien in schonen farblosen Nadeln,
welche denen des Hemipinimids durchaus glichen, und deren Ldsung
dieselbe schéne Fluorescenz wie jene zeigten. Der Schmelzpunkt liegt
aber, im Gegensatz zu dem hohen des Phtalimids, schon bei 96—98°
und diese Schmelzpunktserniedrigung durch Eintritt des Aethyls ist
wieder ganz analog derjenigen zwischen Phtalimid und Phtalithyl-
imid, welch’ letzteres bei 78—799 schmilzt. — Die Verbindung ist in
Alkohol, Aceton und Benzol #usserst leicht loslich, aus den beiden
ersteren schiesst sie bei Wasserzusatz, aus dem letzteren beim Ver-
dunsten oder bei Ligroinzusatz in schénen Nadeln an.

Dass das Aethyl hier einen Imidwasserstoff ersetzt, wurde da-
durch erwiesen, dass dieselbe Verbindung anch aus hemipinsaurem
Aethylamin, einer in schénen gelblichen Nadeln krystallisirenden, sehr
leicht lislichen Verbindung erhalten wurde. Wird die letztere trocken
erhitzt, so verhilt sie sich dem hemipinsauren Ammon ganz analog.
Auch hier ist die Ausbeate an Hemipinithylimid fast (uantitativ.
Die Identitit war in allen Eigenschaften zweifellos. Die Analyse
ergab:

Geftunden Bereehnet
C 61.41 61.28 pCt.
H 3.7 553 »

Das Vorstehende beweist unzweideutig, dass das Product aus
Opiansiure und Hydroxylamin Hemipinimid ist und dass letzteres dem
Phtalimid analog ist und eine Imidgruppe enthilt.

Wenn nun die Bildung eines Hemipinimids CsHy (OCH3)2<88>NH

bei dieser Reaction auch nur durch eine Umlagerung erfolgen kann,

) Diese Berichte XVII, 1174.
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so ist sie doch aus dem Grunde von hohem Interesse, weil sie an
neuerdings in der Phtalsiurereihe 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 Hemipinsiure,
d. h. das Derivat einer o-Cyanbenzoésiure (Halbnitril der Phtalsiure)
hiitte sein konnen. Nun hat Sandmeyer?!) gezeigt und Tiemann?)
und Miiller bestitigt, dass die o-Cyanbenzoésiure, welche nach Sand-
meyer’s Reaction aus o-Amidobenzoésiiure entstehen sollte, nicht er-
halten wird, weil sie sich wihrend der Reaction in Phtalimid um-
lagert.

Diese Umlagerung hat Sandmeyer zwar unter Annahme der

iiblichen Formel des Phtalimids CsH4<88>NH zu erkliren ver-

sucht, doch, wie mir scheint, etwas gezwungen. Viel einfacher diirfte
es sein, die Formel des Phtalimids (und entsprechend des Hemipin-
imids) in folgender Weise anzunehmen:

CO CO
CeHy .0 CeHa(OCHy)y O
C=NH C=NH
Phtalimid Hemipinimid.

Mit dieser Formel, welche auch schon Graebe (1. ¢.) als méiglich
angedeuntet hat, stimmt das gesammte Verhalten des Phtalimids min-
destens ebensogut wie mit der &lteren Formel iiberein. Sie hat zudem
den Vortheil, die Bildung des Phtalimids aus Phtalylchlorid besser zu
erkliren sowie die Umlagerung der o-Cyanbenzoéséiure zu Phtalimid,
welche sich dann auf eine blosse Verschiebung des Carboxylwasser-
stoffs an den o-Nitrilstickstoff beschriinkt:

CoO C 0
i DOH CsHi O
C=N C=NH
0-Cyanbenzoésiure Phtalimid.

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

Nimmt man diese Formel des Phtalimids an, so wird auch die
Bildung des Hemipinimids aus Opiansiure und Hydroxylamin viel
verstindlicher. Aus der hypothetischen Opianoximsiiure braucht dann

1) Diese Berichte XVIII, 1499.
%) Diese Berichte XIX, S. 1478 u. 1498.
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der Austritt der zweiten Wassermolekel nur folgendermaassen stattzu-
finden:

co co
CsH:(OCHy),.  OH = H0 + CsHy(OCHz). O
CH=NOH C=NH

Die aus Vorstehendem sich ergebenden fortwihrenden gegen-
seitigen Einwirkungen der Orthosubstituenten in der Opiansiure,
regten von neuem den bereits frilher von mir gedusserten Gedanken
an, ob dieser Sidure als Orthoaldehydsiiure nicht vielleicht statt der
Formel:

co
CGHQ(OCH3)2<8%O% die folgende: CsH:(OCHp O
CH.OH

beizulegen sei. Aus diesem Grunde habe ich, zum Theil in Gemein-
schaft mit Dr. Kleemann (siehe d. folg. Abhandlung) die Opian-
sdure namentlich in ihren aldebydischen Reactionen eingehend weiter
verfolgt. Nach meinen bisherigen Erfahrungen scheint bald die eine
bald die andere dieser Formeln dem Verhalten der Opiansiure besser
zu entsprechen, doch ist eine endgiiltige Entscheidung zwischen beiden
vorderhand noch nicht mdéglich. Es bleibt daher in dieser Hinsicht
bisweilen die Wahl zwischen mehreren Formeln. Das thatsiichliche
Material lasse ich hier folgen:
COOH
CH.NGCsH;

0.0

Anilidoopiansiure, CgHy(OCH;), <<

oder CgH3(OCHj3),
CH.NHC:H;

Diese Verbindung entsteht bei etwa 10 Minuten langem Kochen
gleicher Gewichte Opiansiiure und Anilin in ihrem 10—15fachen Ge-
wicht KEisessig. Die Masse erstarrt beim Erkalten zu schénen,
weissen Blittchen, welche mit Wasser gewaschen und durch Fillen
ihrer Benzollésung mit Aether umkrystallisirt werden. Die Verbin-
dung schmilzt bei 186—187°.

Gefunden Berechnet
C 67.58 67.37 pCt.
H 5.31 5.26 »

Die Verbindung ist in kaltem Ammoniak, Sodaldsung und sehr
verdiinntem Alkali unléslich, was der zweitangefiihrten Formel ent-
sprechender scheint. Von Alkali stirkerer Concentration wird sie
aber geldst und aus dieser Losung durch einen grossen Alkaliiiber-
schuss in Form eines &ligen Kalisalzes gefillt. Aus der alkalischen
Losung fillt Siure nach kurzem Stehen die unveriinderte Substanz,
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nach einiger Zeit oder nach dem Ldsen in warmem Kali, kohlen-
saurem Kali oder Ammon erweist sie sich aber zu Opianséiure und
Anilin zerfallen. Verdiinnte Salzsiiure 158t Anilidoopiansiure nicht,
stirkere fillt zuerst ein gelbliches Salz, und 13st dann die Verbindung
auf, welche dabei in ihre Bestandtheile Opiansiure und Anilin zerfillt.

Anilidonitroopiansiure, C¢ H (NO3) (O CHj)s (CO2H) (CH
= NC¢H;). Zur siedenden Lésung von Nitroopiansiure in Eisessig
wird das gleiche Gewicht Anilin gegeben und nur noch wenige Mi-
nuten gekocht. Nach dem Abkiihlen fillt man die Verbindung darch
Einriihren in Wasser, trocknet und fillt sie aus der Lésung in Benzol
mittelst Ligroin aus. Sie bildet schéne, gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 183—184°.

Gefunden Ber. fiir C;gH;4N20¢
C 57.97 58.18 pCt.
H 4.61 424 »
N 8.78 848 »

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

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

Das Kalisalz, CsH(NO3)(OCHs) (CO:K)(CH = NC; H;), fallt
aus der verdiinnten Losung durch Alkaliliberschuss in gelben Blatt-
chen aus, die auf Porzellan abgesaugt und Dbei 105° getrocknet die
obige Zusammensetzung des normalen Salzes zeigten.

Gefunden Berechnet

K 10.49 10.36 10.59 pCt.

Durch Sduren wird unverinderte Anilidonitroopiansiiure gefillt.

Hier mogen noch einige nebenbei gemachte Beobachtungen Platz
finden.

Nitrohemipinsdnre, CsgH(NO;)(OCHj): (CO: H)2. Diese Siure
vermochte Prinz ) nicht bei directer Oxydation der Nitroopiansiiure zu
erhalten. Ich fand, dass sie sehr leicht mit quantitativer Ausbeute
(73 pCt. Nitrohemipinsiiure nebst 26 pCt. zuriickgewonnener Nitro-
opiansdure) entsteht, wenn man Nitroopiansiure mit ihrem 4fachen
Gewicht abgeblasener rauchender Salpetersiure etwa 1 Stunde am
aufsteigenden Kiihler kocht. Sie schmilzt bei 166° (nicht 155%) unter
Zersetzung, und hat im iibrigen die von Prinz angegebenen Eigen-

) Journ. pr. Chem. (2], 24, 361.
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schaften. Beim Trocknen auf 120° ist sie wasserfrei (Prinz trocknete
nur bei 105° und nimmt !/s Mol. Krystallwasser an).

Gefunden Ber. fir CioHo(NO2) Os
C 44.67 — 41.28 pCt.
H 3.64 — 3.32 »
N 5.18 5.34 516 »

Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, entwickelt trockene Nitro-
hemipinsiiure lebhaft Wasser und geht in eine aus Benzol und
Aether in gelblichen Siulen anschiessende Verbindung. wahrscheinlich
das Anhydrid, dber. Bei noch hiéherer Temperatur giebt sie auch
noch Kohlensiiure ab, wobei aber auch gleichzeitig Briunung der
Substanz unter tiefergehender Zersetzung erfolgt.

Opiansdureanhydrid, Cs Ho(OCH;): (COH)CO.0.CO . CsHe .
(OCHj3): . COH. Wihler fand zuerst, dass Opiansiiure beim Ueber-
schmelzen in eine porzellanartig erstarrende Masse iibergeht. welche
in Wasser, Alkohol und selbst in Alkali unldslich ist, und dieselbe
Zusammensetzung wie Opiansiiure haben sollte.

Wegscheider !) beschreibt die Verbindung als Triopianid von
neuem und giebt ihr die Formel CjoHysO14, entstanden aus 3 Mol.
Opiansiure, welche 1 Mol. Wasser verloren haben.

Ich habe die Verbindung durch 2stiindiges Erhitzen von Opian-
siure im trockenen Luftstrom bei 160° dargestellt, und durch Aus-
kochen mit Wasser und Umkrystallisiren des Riickstandes aus Eis-
essig unter Wasserzusatz in hiibschen unscharf bei 223 —225° schmel-
zenden Nadeln erhalten, die besonders gut aus heissem Aceton kry-
stallisiren und dann den Schmelzpunkt scharf bei 234° zeigen. In
den Eigenschaften und Léslichkeitsverhilinissen stimmt die Verbin-
dung mit den dariiber von Wegscheider gemachten Angaben iiberein,
und auch seine Schmelzpunktsangabe (225—227°) stimmt fiir die nicht
aus Aceton krystallisirte Substanz. Bei der Analyse erhielt ich aber
andere Zahlen als Wegscheider, welche zu einem Anhydrid fiihren,
das aus 2 Mol. Opiansiiure minus 1 Mol. Wasser entstanden ist. Die
Analysensubstanzen riihrten von verschiedenen Darstellungen her.

Gefunden Ber. fiir CypoHix0a
C 59.27 59.42 59.70 pCt.
H 4.63 4.54 447 »

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

Durch Kochen mit Alkalien geht das Anhydrid allméhlich unter
vollstindiger Umwandlung in Opiansiure in Lésung. Concentrirte

1 Monatsh. Bd. IV, 8. 262,
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Schwefelsidure 165t das Aphydrid schon in der Kilte; nach dem Ein-
giessen in Wasser findet man es ginzlich in Opiansiure zuriickver-
wandelt. Mit starker Salpetersiiure geht das Anhydrid glatt in die
gewdhnliche Nitroopiansdure iiber.

Das Chlorid der Opianséure durch Behandeln derselben mit Phos-
phorsuperchlorid zu erhalten, gelang Prinz nicht. Aucb ich kennte
diese Verbindung nicht fassen, als ich eine Mischung von gleichen
Molekiilen Opiansiiure und Phosphorsuperchlorid in Phosphoroxy-
chlorid erwidrmte, und nach Beendigung der Reaction in Ligroin goss.
Der ausfallende weisse Niederschlag, in Xylol gelost und von neuem
mit Ligroin gefillt, zeigte zwar zunichst einen niedrigen Schmelz-
punkt (c. 929 und enthielt Chlor, verlor dasselbe aber sehr bald selbst
im Luftpumpenexsiccator vollstindig, und erwies sich dann als das vor-
stehend beschriebene Anhydrid, das hier sofort einen scharfen
Schmelzpunkt bei 234° zeigte und bei der Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 59.49 59.70 pCt.
H 4.58 447 »

Organ. Laborat. d. techn. Hochschule zu Berlin.

478, C. Liebermann und 8. Kleemann: Ueber Opiansiure-
derivate.

(Eingegangen am 11. August.)

Bei Versuchen, den Aldehydrest der Opiansdure in den Acryl-
sidurerest —CH=CH — CO2H umzuwandeln, sind wir auf eigenthiim-
liche Verhiltnisse gestossen, iiber welche wir nachstehend berichten
wollen.

Co
Acetylopiansiure, CsHQ(OCH3)2\; 0
CH(OC:H;0).

Bei mehrstiindigem Erhitzen von 1 Theil Opianséiure mit 1 Theil
entwiisserten Natriumacetats und 4-—5 Theilen Essigsiureanhydrid
scheiden sich schon wihrend des Erhitzens allmihlich blittrige Kry-
stalle aus der urspriinglich fliissigen Mischung aus. Nach dem Er-
kalten wird das iiberschiissige Essigsiureanhydrid durch 24stiindiges
Stehen mit kaltem Wasser fortgenommen, und die zuriickbleibende



