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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
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Verbindung aus siedendem Wasser umkrystallisirt, wobei sie sich in
bei 120—121° schmelzenden Nadeln ausscheidet.

Gefunden Berechnet
C 56.71 57.14 pCt.
H 4.95 497 »

Der Verbindung fehlt der Siurecharakter, sie 16st sich in der
Kilte, wenigstens nicht sogleich, weder in Ammon und kohlensaurem
noch selbst kaustischem Alkali auf. Beim Kochen mit denselben
Reagentien zerfillt sie jedoch in Opiansiure und Essigsiure.

Nach Zusammensetzung und Entstehungsweise kénnte man diese
Substanz wohl fiir ein gemischtes Anbydrid, Opianessigsidureanhydrid
CeH2(OCH;)2(COH)(CO.0.CO. CHj) ansehen. Die Bestindigkeit
dieser und der folgenden analogen Verbindungen beim Umkrystallisiren
aus kochendem Wasser macht aber diese Auffassung weniger wahr-
scheinlich als die durch die Ueberschrift bereits angedeutete.

Es scheint uns ndmlich sehr wohl méglich, dass die Opianséiure in

ihren Reactionen nicht nur als o-Aldehydcarbonsiure <g ) (?I},I, son-
Co

dern bisweilen auch als isomeres inneres Anhydrid \O dirfte
CH(OH)

reagiren konnen, wodurch sich dann in der Verbindung ein durch
Séureradicale ersetzbarer Wasserstoff und der Charakter der Verbin-
dung als eines Lactons ergeben wiirde. Eine definitive Entscheidung
zwischen beiden Formeln zu treffen, scheint uns indessen bisher ver-
friiht.

Opiansiureither, an Stelle der Opiansiure angewendet, reagirt
unter den obigen Verhiiltnissen nicht, doch steht dies Verhalten mit
beiden Formeln im Einklang.

CO
Acetylnitroopiansiure, CGH(NOQ)(OCH3)2< L0
CH(OC:H;0).
Nitroopiansiiure geht bei der entsprechenden Behandlung mit
essigsaurem Natron und Essigséiureanhydrid in eine gelbe Verbindung
iiber, die zuerst aus siedendem Wasser, dann aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisirt wurde. Von Sodalsung wird sie in der Kilte

nicht geldst, beim Kochen aber in Essigsiure und Nitroopiansiure
zerlegt.

Gefunden Berechnet fiir CjaH;; NOg
C 48.40 48.48 pCt.
H 4.02 3.71 »

N 5.30 472 »
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Nitroopiansiiuredthylester zeigt die Reaction nicht.

Da die fir die Acetylverbindungen sich ergebenden Zahlen,
namentlich fiir die nitrofreie Siure, denen der Ausgangssubstanz sehr
nahe liegen, wurden ferner noch die Propionylverbindungen untersucht.

Co
Propionylopiansiure, CsH:(OCHy): . O
CH(OC;H;0),

in analoger Weise dargestellt, bildet schéne Nadeln, die bei 111°
schmelzen, und verhilt sich wie die vorhergehenden Verbindungen.

Gefunden Berechnet
C 58.33 58.65 pCt.
H 5.33 527 »

Die entsprechenden Verbindungen der sog. Azoopiansiure:

(Acetylazoopiansiare). Anhydroacetamidohemipin-
siure, C)pHs(CsH30)NO5, bei 164° unter Zersetzung schmelzende
Nadeln:

Gefunden Berechnet
C 54.16 54.34 pCt.
H 4.71 _ 4.15 »
N 5.27 528 »

und Anhydropropionamidohemipinsiure, C;oHs(C3;H;O)NO;,
bei 139° schmelzend:

Gefunden Berechnet
C 55.38 55.91 pCt.
H 4,75 4,65 »
N 3.89 556 »

sind so leicht zersetzlich, dass sie sich schon bei nicht ganz vorsich-
tigem Trocknen in ihre Componenten zerlegen und gehdren daher und
namentlich im Hinblick auf die auffallende, bei den vorhergehenden
Verbindungen nicht vorhandene, blaue Fluorescenz ihrer wissrigen
Losungen wahrscheinlich einer etwas andersartigen Constitution an,
wofiir vielleicht der gleichzeitig vorhandene Imidrest den Grund ab-
-giebt.

Da es hiernach nicht gelingen wollte, von der Opiansiure und
deren Substitutionsproducten aus mittelst des Essigsiiureanhydrids zu
deren Zimmtsiurederivaten zu gelangen, so wurde die Wirkung der
Malonsiure gegen die aldehydische Gruppe der Opianséure in Unter-
suchung genommen. '
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1010
. A /N
Mekoninessigsiure, C¢H2(OCH3):{ O
CH.CH;.CO:H.

3 Gewichtstheile Opiansiure wurden mit 1/ Gewichtstheilen
Malonsiure und 2 Gewichtstheilen Eisessig 10 Stunden im Wasserbade
erhitzt. Zweckmiissig setzt man der Mischung noch 1!/ Theile
entwiissertes Natriumacetat zu, wodurch sich die Reaction bei weitem
glatter und in der Hailfte der Zeit vollzieht. Die Reaction verlduft
unter Kohlensiureentwicklung; das Product erstarrt schliesslich zu
giner farblosen Krystallmasse, welche aus Wasser umkrystallisirt eine
reichliche Ausscheidung glinzender Nadeln ergiebt, die bei 167°
schmelzen, sauer reagiren, sich in Ammoniak l6sen und durch Siure

wieder gefilllt werden!). Die Zusammensetzung der Substanz ergiebt
sich zu Cy2H;2 O4.

I.GefundenH' Berechnet
C 57.83 57.96 57.14 pCt.
H 4.73 4.52 4.77 >

Die Zusammensetzung der Salze und Ester der Siure zeigt, dass
dieselbe einbasisch ist.

Die wissrige Lisung ihres Ammonsalzes fillt aus Kupfervitriol-
losung einen blauen, aus kochendem Wasser krystallisirenden Nieder-
schlag; aus Silberldsung einen weissen, aus siedendem Wasser in
Wiirzchen erhiiltlichen; Bleiacetat giebt eine weisse Fillung, die, im
Ueberschuss des Fillungsmittels zuerst léslich, sich gleich darauf von
neuem in unlislicher Form abscheidet. Das Baryumsalz ist loslich,
withrend das Calciumsalz alsbald in Nadeln ausfillt.

Mekoninessigsaures Silber,
co
CsHa (OCH3) 0
CH—CH:—CO: Ag.

Gefunden Berechnet
Ag 29.61 29.41 30.08 pCt.
Mekoninessigsaunrer Kalk,
CO
(CGHQ(OCHS)/ K )
CH—CH;—CO0:/;Ca.
ferlldel} Berechnet
Ca 6.99 7.08 7.38 pCt.

1) In geringer Menge entsteht daneben zuweilen Opiansiureanhydrid.
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Mekoninessigséiuredithylester,
Co

CoH,(0CHNC >0
CH—CH;— CO; C3H;,

durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Lisung darge-
stellt, krystallisirt in hiibschen, bei 82.5° schmelzenden Blittchen, die
in Alkohol, Aether und in heissem Wasser 16slich sind.

Gefunden Berechnet
C 60.35 60.00 pCit.
H 5.73 575 »

Die Mekoninessigsiure hat nun zwar die atomistische Zusammen-
setzung des gesuchten Zimmtsiiurederivats der Opiansiiure, dessen
Entstehung aus Opiansiure und Malonsdiure unter Entwicklung von
Kohlensiure auch leicht verstindlich wire, indessen stimmen ihre
Eigenschaften nicht- mit denen dberein, welche einer Verbindung

CsHy(OC H3)9<8 3220 H—CO;H zukommen miissten. Zuniichst ist

die Siure durchweg ein- statt zweibasisch, ferner addirt sie kein Brom,
da sie ‘auch nach 24stiindigem Stehen mit einem Molekiil desselben
keine Entfiirbung herbeifithrt.

Hiernach war es wahrscheinlich, dass an Stelle der erwarteten
Siiure sich durch Wasserstoffverschiebung in den o-Substituenten die

CO
AN
metamere Siure Cg H2(OCH3)2/ /‘O gebildet haben
CH—CH;—CO;H
michte. Einer Siure dieser Formel wiirden auch die beobachteten
Eigenschaften zukommen. Eine ganz analoge Siure
CO
CsH (>0
CH—CH;—CO;H
an Stelle des erwarteten Akrylsiurederivats erhielt Gabriel!) bei der
Reduction . der Phtalylessigsiure. Diese beiden S#uren zeigen nun
einen vollstindigen Parallelismus ihrer Reactionen. Da

s CO |
Cs Ha (O CHj3)y! 0
\CH2/
die allgemein angenommene Formel des Mekonins ist, haben wir unsere
Siure als Mekoninessigsiure bezeichuet.

1) Diese Berichte X, 2201.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 149
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Die Mekoninessigséiure ist demnach eine Lactonsédure, welche durch
geeignete Wasserzufubr in eine zweibasische Oxysiure iibergehen sollte.

Diese Ueberfihrung gelingt in der That, wie bei den Lacton-
siuren, durch Behandlung mit Barythydrat.

Barytwasser iibt in der Kilte diese Einwirkung nicht aus, da aus
der. 8o entstehenden Losung des Baryumsalzes durch Chlorkalcium-
16sung wieder das oben beschriebene einbasische sehr charakteristische
Kalksalz gefillt wird. Wird aber die Mekoninessigsiure mit Baryt-
wasser einige Zeit gekocht und der iiberschiissige Baryt durch Kohlen-
siiure gefillt, so resultirt das Baryumsalz einer neuen um 1 Molekiil
Wasser reicheren zweibasischen Siure.

Opianylessigsaures Baryum,

CO. H
(CsHa(OCHa<g ) H)—CHg—COz)z Ba,

wird beim Eindunsten der Losung im Vacuum in gliinzenden, kreuz-
weis gestellten Siulchen erhalten. Das Krystallwasser derselben
wurde nicht bestimmt, bei 120° getrocknet ergab die Substanz:

GefundenIL Berechnet
Ba 33.99 33.34 33.82 pCt.

Opianylessigsaures Silber,
CO:A
Cs H3 (0 CH3):<CH{0t) — CH,— C O, Ag.

Weisser, krystallinischer Niederschlag.

Gefunden Berechnet
Ag 44.58 44.63 pCt.

Die freie Opianylessigsiure ist nicht existenzfihig, da man beim
Zersetzen ihres Baryum- oder Silbersalzes mit Schwefel- resp. Salz-
sdure stets Mekoninessigsiure zuriickerhiilt. Auch als zur Vermeidung
jeglicher Erwirmung und jedes Séureiiberschusses das in Alkohol
suspendirte Silbersalz mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das alko-
holische Filtrat im Vacuum verdunstet wurde, war der Effect derselbe.

Auffallend ist es, dass der Ester der Opianylessigssure nicht er-
halten wurde, als das zweibasische Silbersalz dieser Siure bei Wasser-
badhitze mit Jodmethyl im Einschlussrohr behandelt wurde. Vielmehr
bildet sich unter Abspaltung von Methylalkohol der

Mekoninessigsiuremethylester,*
Co

CeHy(OCHy): O
CH-—-CH;—CO.CHj;,

welcher aus Benzol durch Fillung mit Ligroin in Gestalt glinzender
gestreckter Plittchen vom Schmelzpunkt 1249 erhalten wurde.
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Gefunden Berechnet
C 58.79 58.65 pCit.
H 5.52 5.27 »

Die Identitéit dieser Verbindung mit Mekoninessigsiiuremethylester
wurde noch dadurch festgestellt, dass die gleiche Verbindung auch aus
einer mit Salzsiuregas gesittigten methylalkoholischen Losung von
Mekoninessigsiiure erhalten wurde.

CO
Normekoninessigsiure, Cgl-la(OH),<>O
CH—CH;—CO:H.
Ehe wir noch die Gewissheit erlangt hatten, dass die Mekonin-
essigsiiure nicht das metamere Zimmts#urederivat sei, hielten wir es fiir
wiinschenswerth, die Mekoninessigsiiure der Einwirkung nascirenden
Wasserstoffs zu unterwerfen. Die Versuche mit Natriumamalgam
fihrten aber nicht zum Ziel, da sie neben unverinderter Substanz nur
olige, nicht in analysenreinem Zustande gewinnbare Producte lieferten.

Daher wurde Mekoninessigsiure mit Jodwasserstoffsiiure von 1.72
spec. Gew. und rothem Phosphor 1 Stunde am Riickflusskiihler ge-
kocht. Hierbei condensirten sich im Kiihler Tropfen einer oligen
Fliissigkeit, welche, als die Operation demgemiiss am absteigenden
Kiihler vorgenommen wurde, farblos iibergingen und durch specifisches
Gewicht, Siedepunkt, Geruch und Jodgehalt leicht als Jodmethyl er-
kannt werden konnten.

Die nach beendeter-Reaction im Kolben befindliche Flissigkeit wurde
mit Wasser etwas verdiinnt und vomrothen Phosphor abfiltrirt. DasFiltrat
schied ‘alsbald Krystillchen aus, die durch einmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser lange Tifelchen vom Schmelzpunkt 2280 bildeten, stark
gauer reagirten und jodfrei waren.

Gefunden Berechnet
C 53.78 53.57 pCit.
H 3.7 3.57 »

Hiernach batte die Jodwasserstoffsiure lediglich die beiden Me-
thyle der Mekoninessigsiure durch Wasserstoff ersetzt, ohne der Ver-
bindung weiteren Wasserstoff zuzufiihren. Die Verbindung enthielt
auch hiernach keinen Zimmtsiiurerest und war mit Riicksicht auf die
angewendete Mekoninessigsiiure als Normekoninessigséiure anzusprechen.

Das Ammonsalz der Siure gab in nicht allzu verdiinnter Lisung
mit Chlorkalcium und Chlorbaryum weisse, krystallinische Fillungen,
mit Bleizuckerlésung einen weissen Niederschlag; Eisenchlorid bewirkt
schdne, charakteristische Blaufirbung, bei Ueberschuss Griinfirbung
der Losung.

149
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Ein Silbersalz war nicht zu erhalten, da Silberldsung bereits in
der Kilte und in ‘grosser Verdiinnung reducirt wurde. Ganz ebenso
verhiilt sich Normekonin gegen Silberlosung, die Reaction ist offenbar
auf die beiden in Brenzcatechinstellung befindlichen Hydroxyle zuriick-
zafiibren.

Normekoninessigsaures Baryum,

CO
CsH2(0H)\/
\CH CH;—CO3Ba

Das vielleicht noch nicht ganz rein erhaltene Baryumsalz ist gelb
und bei 120° getrocknet wasserfrei.

IGefundenH Berechnet fiir CjoHgBaOs
Ba 37.30 37.36 38.16 pCt.

Die Siiure erscheint zweibasisch, indem offenbar ausser dem Carb-
oxylwasserstoff auch noch ein Wasserstoff der Phenolhydroxyle durch
Baryum ersetzt wird.

Normekoninessigsiiureiithylester,
Co
CsHy(OH) | >
CH— CH; — CO;Cy Hs.

Dagegen ist der Ester, welchen man erhilt, wenn man .in die
alkoholische Lésung der Siure Salzsiiuregas einleitet, einbasisch. Er
ist sehr leicht in Alkohol, auch in Aether und siedendem Wasser 18-
lich. Aus letzterem scheidet er sich beim Erkalten erst dlig ab und
erstarrt dann zu Krystillchen, welche bei ca. 131° schmelzen.

Gefunden Berechnet
C 57.42 57.10 pCt.
H 4.47 4.76 »

Die wiissrige Losung des Esters fluorescirt; sie reducirt noch
Silberlosung, obwohl merklich schwicher als die Sdure. Sie reagirt
saver und fillt zwar nicht aus Chlorbaryumlésung, wohl aber noch
aus Barytwasser ein gelbes Baryumsalz, welches ein Baryumsalz des
Esters ist, da es, mit Salzsiiure zerlegt, wieder den Ester abscheidet.
Diese noch vorhandene Siurenatur des Esters ist offenbar aus der
Anwesenheit der Brenzcatechinhydroxyle in demselben zu erkliren,
von welcher auch die Fihigkeit der Verbindung, aus Silberldsung
metallisches Silber zu fillen, herriibrt.
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Orthonitromekoninessigsiure,
S0
v
CsH(NO3) (0CHsk< >0
CH—CH;—CO;H.
(NO3:(CH—CH;—COsH) = 1:2) Mekbninessigsﬁure 18st sich

in rauchender Salpetersiure. Nach einigem Stehen wurde die Lcung
mit Wasser gefallt und die ausgeschiedene Siure aus Wasser umkry-
stallisirt, wobei sie in fast farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 176°
erhalten wurde.

Gefunden Berechnet
C 48.98 48.48 pCt.
H 3.78 3.71 »
N 5.02 4.72 »

Von der Nitroopianssiure unterscheidet sich die neue Saure leicht
dadurch, dass ihr die charakteristische Reaction der ersteren, mit
essigsaurem Phenylhydrazin die friiher beschriebene rothe Phenyl-
hydrazinverbindung za geben — wodurch Spuren Nitroopiansiure er-
kannt werden konnen — fehlt.

Die wissrige Lésung des Ammonsalzes dieser Siure giebt mit
den Erdalkali- und Metallsalzen meist citronengelbe Fillungen. Dag
Kalksalz fallt in gelben Nadeln, das Silbersalz kiisig, das Bleisalz als
gelber, in heissem Bleiacetat 1dslicher Niederschlag. Der Kupfer-
niederschlag ist schén maigriin. Chlorbaryum fillt keinen Nieder-
schlag.

Auch diese Siure erwies gich als einbasisch.

o-Nitromekoninessigsaurer Kalk,

(810
[CGH (N0 (0 GBS >0 ]
CH—CH;—CO03d3Ca,
bei 1259 getrocknet.
- Gefunden Berechnet
Ca 6.0 6.3 pCt.

o-Nitromekoninessigsiureithylester,
co
CsH(N 03)(0CHy1 >0
CH—CH; —C0O;CaH;j,
entsteht glatt beim Einleiten von Salzsiuregas in die in Alkohol sus-

pendirte Sdure. Er bildet in Alkohol und Benzol leicht 13sliche, in
Wasser und Ligroin unldsliche glinzende Nadeln und schmilzt bei 129°.
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Gefunden Berechnet
C 51.23 51.69 pCt.
H 4,78 4.62 »

o-Nitromekoninessigsiure 16st sich in kalter concentrirter Schwefel-
siure mit gelber Farbe, die beim Erwdrmen in ein schones Kirschroth
umschligt. Letztere Reaction wird offenbar von der in o-Stellung zur
lingeren Seitenkette befindlichen Nitrogruppe bedingt, und ist ganz
analog der von Baeyer!) beobachteten Firbung des o-Dinitro-
diphenylacetylens durch concentrirte Schwefelsiure, welches dabei in
Diisatogen iibergeht.

Auch in unserem Fall entsteht ein Ko6rper der Indigogruppe,
welcher aus der concentrirten Schwefelsiure durch Wasser in Form
von in den iblichen Lésungsmitteln unldslichen griinen Flocken ge-
fillt wird. Das Spectrum seiner schwefelsauren Lisung zeigt zwei
charakteristische Streifen, einen stirkeren bei D und einen schwicheren
zwischen E und b, welche mit denen der friiher von dem Einen von
uns beschriebenen Tetramethoxylindigdicarbonsiiure?) fast zusammen-
fallen. Indess sind beide Verbindungen keineswegs identisch, die vor-
liegende haben wir aber bisher nicht niher untersucht.

Die Orthostellung der Nitrogruppe in der Nitromekoninessigsiure
ergiebt sich nicht allein aus dieser Reaction sondern auch daraus, dass
sich die Verbindung durch Reduction in ein Hydrocarbostyril iber-
fiihren lisst.

Diese Reduction geht beim Erwirmen der Sdure mit Zinn und
rauchender Salzsdiure leicht von Statten. Nach Fillung des Zinns mit
Schwefelwasserstoff wird das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene
abgedampft und die letzte Spur Salzsiure durch erneutes Abdampfen
mit Wasser verjagt.

Aus Wasser krystallisirt die newe Verbindung, welche wir

co
C:H(OCHs:” 0

‘ .
Dioxymethylhydrocarbostyrillacton i CH

nennen wollen, in schénen farblosen Nadeln.

1) Diese Berichte XV, 52,
2) Diese Berichte X1X, 353. TIch trage hier die dort fehlende Stickstoff-
bestimmung des Indigoderivats nach:
Gefunden Berechnet
N 6.11 5.95 pCt. L.
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Die Verbindung ist leicht in Alkohol und Eisessig, missig in
siedendem Wasser l6slich, unlGslich in Aether und Benzol. Die
heisse, wisserige Losung reagirt stark sauer. Die Verbindung schmilat
unter Entwicklung von Kohlensdure bei-ca. 2569, Aus Wasser kry-
stallisirt, ergab sie:

Gefunden Berechnet
C 57.78 57.83 pCt.
H 4.69 o 442 »
N  6.03 %62 >

In Barytwasser ist die Verbindung léslich; nach dem Kochen da-
mit und Fillen des iberschiissigen Baryts mit Kohlensiure, erhilt
man beim Einengen des Filtrats glasglinzende Nadeln von dioxy-
methyloxyhydrocarbostyrilcarbonsaurem Baryum

CO:Ba
~ CH(OH)
/N

N
CH;0 CH;
‘ + 6H;0.
CH,,O\/'\/'CO :

NH
Gefunden Berechnet
Hz O 14.19 13.89 pCt.
in der entwiisserten Substanz
Gefunden Berechnet
Ba 20.70  20.45 20.48 pCt.

Sdaren fillen aus dem Salz unverdndertes Dioxymethylhydro-
carbostyrillacton.

Beim Erhitzen des Dioxymethylhydrocarbostyrillactons iiber seinen
Schmelzpunkt entwickelt es lebhaft Kohlensiure. Lisst man, sobald
die Gasentwicklung aufhért, erkalten, so erstarrt Alles zu einer farb-
losen, glasigen Masse, die sich aus heissem Wasser umkrystallisiren
lisst. Leider erwies sich aber die Substanz als nicht einheitlich und
konnte 8o nicht rein erhalten werden. Dies liegt vielleicht daran,
dass die Zersetzung bei der angewandten Temperatur nicht vollstindig
verliuft, weshalb auch die Menge der abgespaltenen Kohlensiiure nur
der Hilfte der fiir 1 Mol. berechneten entsprach. Noch héheres Erhitzen
vertrigt indessen das Dioxymethylhydrocarbostyrillacton nicht ohne
weitgehend zerstért zu werden. Auf diese und die weiterhin noch
besprochenen Verbindungen denken wir in einer folgenden Abhand-
lung noch zuriickzukommen.
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CO—0
P
CH

I
/‘\./\CH2
CH; Ol\ N\ CCl

N

Dioxymethyldihydrochlorchinolinlacton CH,0

wird durch zweistiindiges Erhitzen des Dioxymethylhydrocarbostyril-
lactons mit der doppelten Menge Phosphorsuperchlorid und etwas
Phosphoroxychlorid imeRohr auf 165—170° erhalten. Das Reactions-
product wird in Eiswasser gegossen, und der entstehende Niederschlag
aus Alkohol umkrystallisirt. In der Wirme ist es in demselben
leicht léslich, beim Erkalten krystallisirt es daraus in Nadeln, die bei
218° unter Kohlensidureentwicklung schmelzen.

Gefunden Ber. fﬁl‘ CmHloNClO;
C 53.59 53.83 pCt.
H 4.25 3.7 »
Cl 13.64 13.64 »

Dioxymethyldihydrooxychlorchinolincarbonsaures Ba-
ryum CyHs(OCHs)s(OH)(CI)(CO2Ba)N erhdlt man bei halbstiin-
digem Kochen der vorhergehenden Verbindung mit Barytwasser, Fillen’
des iiberschiissigen Baryts mit Kohlensfiure und Eindampfen des Fil-
trats als krystallinischen, in Alkohol schwer l6slichen Rickstand.
Chlor wird dabei nicht abgespalten, denn aus der Ldsung des Salzes
fillt Siure die urspriingliche Verbindung wieder aus. Silberlsung
fillt aus der Losung des Barytsalzes ein schwer 15sliches, flockiges
Silbersalz.

Das Baryumsalz ergab bei der Analyse

Gefunden Berechnet

Ba 19.73 19.41 pCt.

Um das Chlor im Dioxymethyldihydrochlorchinolinlacton durch
Wasserstoff zu resubstituiren, wurde die Verbindung mit Jodwasser-
stoffsiure in Eisessig ca. 1 Stunde auf 120° erhitzt. Hierbei ent-
stehen aber mehrere Producte, da die Jodwasserstoffsdure nicht allein
das Chlor sondern auch Methyle entzieht, wie das Entstehen von
Jodmethyl zeigt.

Nachdem aus der Reactionsmasse das freie Jod durch schweflige
Siure in Jodwasserstoffsiure zuriickgefiihrt ist, wird die Jodwasser-
stofflésung von dem unldslichen Riickstand abgegossen. Derselbe be-
steht wesentlich aus zwei Substanzen, einer harzigen, in Alkohol
leicht loslichen, und einer festen, schwer loslichen Verbindung, welche
aus Alkohol oder viel siedendem Wasser umkrystallisirt bei 220°
unter Zersetzung schmilzt. Nur letztere Verbindung wurde analysirt.
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Der Analyse nach erweist sie sich als ein:
CO0—-0
I
o - | CH
Dioxydihydrochinolinlacton OH|/\|/ \[CHz

OH'. .\ _/CH
N

Gefnnden ~ Ber. fir CioH;NO,
C 58.12 58.30 58.53 pCt.
H 3.89 3.78 341 »
N 6.45 — 6.83 >

Die Arbeit wird fortgesetzt.

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

479. Hans Griine: Zur Kenntniss der Azoopiansédure.
(Eingegangen am 2. August.)

In Heft III dieses Jahrgangs der Berichte hat Hr. Prof. Lieber-
mannl) die Ansicht ausgesprochen, dass die von Prinz?) entdeckte,
sogenannte Azoopianséiure nicht als ein wirkliches Azoderivat der
Opiansiure:

(CH;30)2 (COaH)(CHO)C¢H . N = N . CecH(CHO)(CO3H) (CHs O)s,
sondern als ein inneres Anhydrid der o-Amidohemipinséure aufzufassen
gei. Die im Folgenden beschriebenen Versuche beweisen in der That,
dass Azoopiansiiure Anhydro-o- Amidohemipinsdure ist; die weitere
Frage, ob der Verbindung die Lactamformel oder Lactimformel:

co C.(OH)

(CH;0%(COsH)CeH” | (CH30)(COMCHS |

NH N
zukomme, blieb aber bisher unentschieden.

Bei der Darstellung der Azoopiansiiure aus Nitroopiansiure fand
ich die Angaben von Prinz bestitigt bis auf den Schmelzpunkt, der
bei 200° (unter Zersetzung) statt bei 184° gefunden wurde. Das Um-
krystallisiren bewirkt man am besten aus heissem Alkohol, da lingeres

1) Diese Berichte IX, 351.
%) Journ. pr. Chemie (2), Bd. 24, S. 362.



