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Der Analyse nach erweist sie sich als ein: 
co-0 
I 1  
I c,H 

Dioxydihydrochinolinlacton OH/\( ',CHa 
OH', , \ j.CH 

N 
Gefnnden Ber. fiir QoH~NOI 

C 58.12 58.30 58.53 pCt. 
H 3.89 3.78 3.41 
N 6.45 - 6.83 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

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

479. Hans Uriine: Zur Kenntniss der Aeoopiansiiure. 
(Eingegangen a m  2. August.) 

In Heft I11 diesee Jahrgangs der Berichte hat Hr. Prof. L i e b e r -  
m a n n  1) die Ansicht ausgesprochen, dass die von P r i n z  a) entdeckte, 
sogenannte Azoopianeiiure nicht als ein wirkliches Azoderivat der 
Opianelure: 
(CHSO)a (COaH)(CHO)CsH. N = N . CsH(cHO)(COaH)(CHjO)a, 
sondern als ein inneres Anhydrid der o-Amidohemipinsaure aufzufaesen 
aei. Die im Folgenden beschriebenen Versuche beweisen in der That, 
dass Azoopiansliure Anhydro- o - Amidohemipinsaure ist ; die weitere 
Frage, ob der Verbindung die Lactamformel oder Lactimformel: 

eukomme, blieb aber bisher unentschieden. 
Bei der Darstellung der Azoopiansgure aus Nitroopiansiiure fand 

ich die Angaben von Pr im bestiitigt bis suf den,Schmelzpunkt, der 
bei 200° (unter Zersetzung) etatt bei 1840 gefunden wurde. Das Um- 
krystallisiren bewirkt man am beeten au8 heissem Alkohol, da lhgeres 

1) Diese Berichte IX, 351. 
9)  Journ. pr. Chemie (2), Bd. 24, S. 362. 
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Kochen rnit Wasser der darin aehr  schwer liislichen Azoopiansiiure 
die Ausbeute an letzterer erheblich beeintrachtigt. Zur weiteren Fest- 
stellung der Zusammensetzung der Saure stellte ich ihr Kalium- und 
Silbersalz, sowie den Aethylester dar. 

A n h y d r o - o - a m i d o h e m i p i n s a u r e s (a z o o p i a n s a u r e 8 )  

K a l i u m ,  ( C H ~ O ) ~ . C ~ H ( ~ ~ ) .  C O f K ,  scheidet sich beim Versetzen 

der in absolutem Alkohol suspendirten Azoopiansaure rnit der aqui- 
ralenten Menge alkoholischer Kalilauge als weisses , krystallinisches 
Pulver ab; es enthalt kein Wasser. 

Gefuoden Berechnet 
R 14.78 14.94 pCt. 

A n h y d r o- o - a m i d o h e m  i p in  s a u r e s (a z o o p i a n s a u r ea) s i I b e r, 

(C H3 O), Cs H . (gi) . C 02 Ag . fiillt aus der Liisung des Ammoniak- 

salzes durch Silbernitrat als dicker, weisser Niederschlag. 
Gefunden Berechnet 

Ag 3'2.16 32.73 pCt. 

A II h y d ro-  o - a m i d o h e mi p i n s  ii u r e ii t h y  1 e s t e r , 
( C H s 0 ) 2 C s H .  (zi) . C 0 2 .  C2H5. 

Beim Sattigen von absolutem Alkohol, in welchem die Azoopian- 
same suspendirt ist, mit Salzsauregas liist sich die Siiure auf, und 
beim Erkalten krystallisirt der Ester in biischelfiirmig vereinigten 
Nadelchen aus. Zweckmassig krystallisirt man ihn aus heissem 
Ligroi'n um , wobei etwa rorhandene Azoopiansaure unliislich zuriick- 
bleibt. E r  schmilzt bei 980 und liist sich in Alkohol, Aether, Benzol 
und Ligroi'n. 

Gefunden Berechnet 
c 57.58 57.37 p c t .  
H 5.64 5.18 3 

Der  Methylester, ebenso dargestellt, schmilzt bei 1270. 
Bei der Behandlung seiner Azoopiansiiure mit Barytwasser hatte 

P r i n z  pin Baryumsalz erhalten, ails dessen, wenn auch wenig gut 
stinmenden Analysen, er den Scliluss zieht, dass es wohl amido- 
hemipinsaures Baryum sei. Die Entstehung des letzteren aus einer 
Azoopiansiiure von P r i n z ' s  Formulirung ist indessen , wie er 
selbst zugiebt, nur sehr gezwungen dadurch zu erkllren, dass man 
annimmt , dass gleichzeitig die Azogruppe sich in  eine Amidogruppe 
und die aldehydische Griippe der Opinnsiiure in eine Carboxylgrnppe 
verwandelt ; wiihreiid dagegen die Bildung von Amidohemipinsaure 
durch Wasseraufnahme selbstrerstandlich ist, wenn Azoopiansiiure rnit 
L i  e b c r m  a n  n als Aiihydroamidohemipinsiiure anzusehen ware. Daher  
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war es wichtig, den Beweis zu liefern, dam hier wirklich amidohemipin- 
saures Baryum entsteht , woran sich eine genauere Charakterisirung 
der bisher noch udbekannten SBure schliessen musste. 

Amidohemip insau res  Baryum,  (CH30)2C6H(NH2)<C02>Ba. 

Beim Kocheu der in  tberschiissigem Barytwasser geliisten Azoopian- 
saure farbt eich die Losung orange und scheidet plotzlich gelbe 
Flitterchen in grosser Menge ab ,  die sich als schweres Pulver 
zu Boden setzen und nach dem Trocknen schiin goldglanzend er- 
scheinen. Die Ausbeute ist fast cluantitativ. Trotz der Vorsichtsrnaass- 
regel, am Bunsen’schen Ventil zu kochen und schnell abzufiltriren, 
ist eine geringe Verunreinigung mit kohlensaurem Baryum infolge der 
Absorption von Kohlensaore aus der Luft nicht ganz zu 1-ermeiden. 
Man kann aber den kohlensauren Baryt durclr schnelles Uebergiessen 
mit wenig Eisessig, der das amidohemipinsaure Baryum unangegriffen 
lisst, und darauf folgendes Auswaschen leicht fortschaffen. Die ex- 
siccatortrocken; Substanz verlor bei 1500 nichts an Gewicht und ist 
daher wasserfrei. 

c 0 2  

Gefunden Berechnet 
Ba 36.52 36.44 pct. 

Das a m i d n h e m i p i n s a u r e  N a t r i u m ) (CH30)z. CsH . 
(NH?)(CO*Na)z + 3 H f O :  stellte ich aus dem Baryumsalz durch 
Umsetzung mit schwefelsaurem Natriurn dar , indem icli zur sieden- 
den Losung des letztereii die aquivalente Menge des Baryunisalzes 
(mit wenig Wasser zu eineni Brei angerieben) gab uiid einige 
Zeit kochte. Den aus der filtrirten Losung durch Eindampfen er- 
haltenen braunen, krystallinischen Ruckstand extrabirt man mit Alkohol : 
beim Erkalten krystallisirt das Salz in langen, fast weissen, oft zii 

Garben oder Rosetteu rereinigten Nadeln heraus. Es lost sich sehr 
leicht in Wasser, schwerer in Alkohol; aus letzterern IZisst es sich 
g u t  urnkrystallisiren. An  der Luft und iiber Schwefelsaure rerwittert es. 

Gefunden Ber. fiir 
I. 11. CioH9Nn?N06 + 3 HsO 

H2O 14.90 15.68 15.93 pCt. 

Na 15.N 1G.14 pCt. 
N 5.09 4.91 B 

Ber. filr C,oH:rNa2NOe 

Amidohemip insau res  Kupfer .  (CH30)2.C6H.(h’H2)<C02>Cu 

+ 7 H20, fallt aus der Losung des Natriumsalzes durch Kupfersulfat 
als griiner , schleimiger Niederechlag , der sich in mehr Kupfersulfat 
beirn Eiwiirmen lost und beim Erkalten in feinen, griinen, zu Sternen 
vereinigten Nadelchen herauskrystallisirt. Das Salz verliert bei 
100-1100 Wasser, wobei die griine Farbe in eine braune iibergeht; 

c 0 2  
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das wasserfreie Salz zieht an der Luft rnit ausserster Schnelligkeit 
Wasser an und kehrt in dae griine, wamerhaltige euriick. 

Gefunden Ber. ftr CloHeCuNOs + 7 H20 
HzO 28.93 39.44 pc t .  

Ber. f i r  C ~ O H ~ C U N O ~  
cu 20.43 20.86 pCt. 

Die freie h m i d o h e r n i p i n s a u r e  gelang es mir nicht in fester 
Form zu erhalten, da  sie sich beim Eindampfen ihrer L8sung aehr 
leicht zersetzt. Die durch Zersetzung des Kupfersalzes rnit Schwefel- 
wasserstoff erhaltene wassrige Losung der S lure  reagirt sauer, ist 
gelbgefarbt und zeigt eine schijn griine Fluorescenz, die bei Zusatz 
von Alkalien und Sluren ,  ausgenomrnen Eiseesig , verschwindet. Sie 
reducirt ammoniakalische Silberlosung in der Kalte, F e h l i n g ’ s c h e  
Liisung beim Erwlirmen , giebt mit essigsaurem Blei einen weissen, 
mit Silbernitrat einen gelblichweissen , im Ueberschuss des Fallunge- 
mittels liislichen und mit Kupfersulfat einen in Nadeln sich aus- 
scheidenden griinen Niederschlag. 

N : N  
A 11 h y d r o  d i a z  o h e m  i p i n s l u r e ,  (CHS 0 ) ~ .  CS H (  COz H) ( I ?  

‘ C O . 0  
wird erhalten, wenn nian zu der gekulilten Liisung des amidohemipin- 
sauren Natriums die berechnete Menge Natriumnitrit und dann Salz- 
saure setzt; die Fliissigkeit erfiillt sich mit Nadeln eines Chlorhydrtlts, 
wrlche beirn Auswaschen rnit Wasser in Salzsaure und Anhydrodiazo- 
hemipinsawe zerfallen. Die Diazohemipindure ist ein hellgelbes, 
rnikrokrystallinisches, in den gewohnlichen Losungsmitteln schwer- 
lijsliches Pulver, welches sich am Licht oberfllichlich roth farbt und 
bei 140-190° oder durch Schlag explodirt. Sie ist leicht in Alka- 
lien, Soda und Sauren liislich; beirn Rochen mit Wasser entwickelt 
sie lebhaft Stickstoff und geht dabei in eine biaher noch nicht unter- 
suchte Oxysiiure iiber, die rnit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette 
Fiirbuiig giebt; rnit siedendem Blkohol zersetzt sie sich weit schwerer. 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

N 11.23 11.09 - 11.11 p c t .  
- 47.99 47.62 B 

- 4.20 3.17 D 

- C 
H - 

Die Stickstoffbestimrnungen wurden ill der Weise ausgefiihrt, dass 
eine genau gewogene Menge der Substanz in einern Fractionirkijlbchen 
mit angesauertem Wasser gekocht und der entwickelte Stickstoff ge- 
messen wurde. Behufs der quantitativen Bestimmung, die .im hiesigen 
Laboratorium bei anderen Diazoverbindungen vielfach in deraelben 
Weise mit Erfolg ausgefiihrt wurde, ist der kleine Apparat so ein- 
gerichtet, dass ziierst durch reine Kohlensiiure alle Luft aus dem 
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FractionirkZilbchen verdrangt, dann durch Neigen des Apparates die 
Diazoverbindung mit der Siiure verririscht , gekocht und der Stickstoff 
i n  dem Stickstoffeudiometer v-on Schiff  aufgefangen wird. 

Beziiglich der in obiger Analyse etwas zu hoch gefundenen Zahl 
f i r  Wasserstoff ist zu benierken, dass bei derselben von vornherein 
nicht auf grosae Genauigkeit gerechnc-t werden durfte, weil die Sub- 
stanz wegen ihrer Explosivitat mit sehr grossen Mengen pulverigen, 
bygroskopischen Kupferoxyds gemengt werden musste. 

S a 1 z sa u r e D ia zohe  m i  p i n  s a u  r e ,  
N ' N  C ~ + H * O ,  (CHsO)e. CsH (COoW<Cb2H 

krystallisirt aus der Losuiig der Saure in gelinde erwarmter, rauchender 
Salzsaure beim Erkalteii in langen, farblosen Kadeln, mit Wasser 
zersetzt sie sich sofort in Salzsaure und freie Aiihydroazoheiiiipinsaure. 

Gefunden Berechnet 
C1 11.83 12.31 pct.  

Das Sulfat, ahnlich dargestellt, bildet kleine Prismen. 
H e m i p i n s a u r e ,  (CH30)2. C2Hz (C02H)2, bildet sich leicht 

unter Stickstoffentwicklung, wenn man die Diazohemipinsaure mit 
Alkohol kocht und gleichzeitig dafiir Sorge tragt, dass durch eine 
hinter dem Kiihler angebrachte Quecksilbersaule etwas Druck ini 
Apparat vorhanden ist. Nach beendeter Zersetzung riecht der Kolben- 
inhalt stark nach Aldehyd. Durch Ueberfiihrung des nach Verjageii 
des Alkohols in Wasser geliisten Riickstandes in das anliisliche Blei- 
salz und Zersetzen desselben mit Schwefelwasserstoff wird die Saure 
gereinigt. Die Identitat rnit Hemipinsliure ist durch den Schmelz- 
punkt 180°, Darstellung der unliislichen Blei- und Silbersalze und des 
Anhydrids (Schmelzp. 167O), sowie durch die FluoresceTnreactioii nach- 
gewiesen. Bei der Analyse ergab die S h r e  die Zahlen der Hemi- 
pinsaure : 

Gefunden Berechnet 
C 52.64 53.09 pCt. 
H 5.04 4.43 

Das Silbersalz enthialt: 
Gcfunden Berechnet 

Ag 48.93 49.09 pct.  
Eiii weiterer Beweis fur die Natur der aus Azoopiansaure ent- 

standenen Saure ale Amidohemipinsaure konnte nun noch dadurch 
gefiihrt werden, dam sie mit dem Reductionsproduct der Nitrohemipin- 
siiure identisch sein musste. Dies ist in der That der Fall. Die 
Nitrohemipinsaure wurde auf dem von L i e  be rmann  angegebenen 
Wege durch einstiindiges Kochen der Nitroopiansaure rnit 4 Theilen 
abgeblaseser Salpetersaure hergestellt. 
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Da diese Sgiure bisher wenig untereucht is t ,  stellte ich noch ihr 
Kalium-, ihr Silbersalz und ihr  Anhydrid dar. 

N i t r o  h e m i  p i n s a u r e  s. K a li u m , (C Hs O)2 Ca H ( N  0 8 )  (C 0 2  K)2, 
durch LBsen von Nitrohemipinahre in der liquivalenten Menge Kali- 
lauge erhalten, krystallisirt in tiefgelben, in Wasser und Alkohol leicht 
liislichen Prismen. Bei 1 loo getrocknet, ist es ein hellgelbes Pulver. 

Gefnnden Berechnet 
K 22.03 22.47 pCt. 

N i t r  o h e  m i  p i n sail r e  s S i l  b e r , (CH3 0)s Cc H ( N  0 2 )  (C02 A&, 
fallt aus der Liisung des vorigen Salzes bei Zusatz von Silbernitrat 
als gelber Niederschlag. 

Gefunden Berechnet 
Ag 44.43 44.53 p c t .  

N i t r o  h e m i  p i  XI s a u  r e a  n h y d r i  d , ( C  HS 0 ) 2  CS H ( N  O2)< ::>0, 
entsteht beim ein- bis zweistundigen Erhitzen der Nitrohemipinsaure 
auf 160- 165O. Aus Benzol krystallisirt es in derben, hellgelben 
Prismen; es schmilzt bei 1450. 

Gefiintlen 
c 47.56 
H 3.12 

Berechnet 

2.76 > 
47.43 pct .  

Die Reduction der Nitrohemipinsaure liisst sicb nicht mit Zinn 
und Salzsaure ausfiihren, weil dabei Kohlensaure abgespalten wird. 
Als gelinderes Reductionsmittel wurde daher zuerst Eisenvitriol und 
Ammoniak angewendet; dass die Reduction in gewunschtem Sinne 
verlief, war  daraus zu ersehen, dass, die vom Eisenhydroxyduloxyd 
abfiltrirte Losung auf Zusatz von Eisessig nach gelindem Erwarmen 
dieselbe Fluorescenz zeigte, die bei der Amidobemipinsaure beob- 
achtet worden war. Das Ammoniumsalz liess sich indess aus der 
Losung in fester Form nicht gewinnen, da diese sich beim Eindampfen 
linter Schwarzung zersetzte, wohl aber war  durch Fallen der 
animoniakalischen Losung mit Kupfersulfat und Umkrystallisiren des 
Niederschlages aus heisser Kupfersulfatliisung das oben beschriebene 

aniidohemipinsaure Kupfer , (CH3O)aCgH .(NHs)<cO:> co Cu + 7 aq, 

darstellbar. Seine Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H Q C ~ N O ~  + 7&0 

H 2 0  29.07 29.44 pCt. 

Cu 20.30 20.86 pCt. 
Gefunden Ber. fiir CtoHSCuNOs 

Besser verlauft die Reduction der Nitrobemipinsaure aber ver- 
mittelst Eisenvitriol und Natronlauge; die vom Eisenhydroxydnieder- 
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schlag abfiltrirte Liisung wird mit Schwefelsiiure neutralisirt , abge- 
dampft and der Riickstand mit Alkohol extrahirt. Aucl letzterem kry- 
stallisirt das oben beschriebene amidohemipinsaure Natrium , aus 
welchem noch die Anhydrodiazohemipinsfure dargestellt wurde. Sie 
glich in ihren Eigenschaften der oben beschriebenen vollkommen und 
ergab bei der Analyse: 

Gefunden Berechnet 

Mitbin ist das Reductionsproduct der Nitrohemipinsfure zweifel- 
10s mit der aus der Behandlung der Azoopiansaure mit Barytwasser 
entstehenden Siiure identisch, beide miissen daher Amidohemipineaure 
und Azoopiansaure kann daher nur das Anhydrid der Letzteren sein. 

Dagegeii ist bisher die direkte Ueberfiihrung der Amidohemipin- 
sfure in die Anhydro- o - hemipinsaure noch iiicht gelungen. 

Zum Schluss iintersuchte ich noch die Verbindung, die beim Re- 
duciren der Nitrohemipinsaure mit Zinn und Salzsiiure entsteht. Die 
Reaction findet unter bedeutender Erwfrmung iind unter Aufschiiumen 
statt. Die durch Schwefelwasserstoff entzinnte Liisung lasst nach dem 
Eindampfen im Schwefelwasserstoffstrom weisse Nadeln eines Chlor- 
hydrates herauskrystallisiren , die zur Reinigung aus verdiinnter Salr- 
sfure umkrystallisirt wurden; an der Luft nehmen sie schnell eine 
braune Farbe an. Die hnalyse ergab, dass bei der Reduction 1 Mo- 
lekiil Kohlensaure austritt. 

N 11.32 11.1 1 pct. 

Berechnet 

C1 14.74 14.91 15.20 pCt. 
C 46.58 - 46.25 B 

H 5.76 - 5.14 

Gefunden fiir (CR30).rC+jH~(CO~H).NH2.HCl 

Ein derartiger Austritt von Kohlensfure bei der Reduction von 
Nitrocarbonsjiuren scheint demnach doch, entgegen der Ansicbt von 
Scheufelenl) ,  auch dann noch miiglich, wenn, wie hier, keine der 
Carboxylgruppen zur Amidogruppe in der Parastellung steht. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Ber l i  11. 

1) Ann. d. Chemie Bd. 231, 176. 


