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609. C. Liebermann: Ueber ein Isomeres des Hemipinimids.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor Kurzem!) habe ich mitgetheilt, dass beim Kochen gleicher
Molekiile Opiansiure und Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer
Lésung Hemipinimid nach folgender Gleichung entsteht:

CioHy Os +~ NH; OH. HCl = HCl 4+ 2H3; 0 + Cy, HyNO,.

Dieses Hemipinimid zeigt, wie ich damals ausfiibrlich nachge-
wiesen habe in allen seinen Eigenschaften und Reactionen die weit-
gehendste Analogie mit dem bekannten Phtalimid.

Eine in erster Linie entstehende Opianoximsiure vermochte ich
bei erneuten Versuchen ebensowenig wie friilher aufzufinden. Dagegen
habe ich festgestellt, dass wenn man die Reaction zwischen Opian-
siiure und salzsaurem Hydroxylamin bei gewdhnlicher Temperatur ver-
laufen lidsst, an Stelle des Hemipinimids ein anderes Product entsteht.

Opianoximsdureanhydrid Cy,pHsNO,s. 6 g Opiansiure, 2.4 g
salzsaures Hydroxylamin und 18 g 80procentigen Alkohols 13sten sich
bei Zimmmertemperatur unter Sfterem Umschiitteln im Verlauf von drei
Viertelstunden zu einer klaren Flissigkeit auf, welche nach 2—3 Stunden
farblose Krystalle abzuscheiden begann, und dann bald vollstindig zum
Krystallbrei erstarrte. Die in nahezu quantitativer Ausbeute erbaltenen
Krystalle sind in kaltem Aceton oder Alkohol leicht 15slich, aus Benzol
lassen sie sich, eventuell unter Ligroinzusatz, gut umkrystallisiren. Sie
bilden dann schine lange Nadeln und besitzen dieselbe Zusammen-
setzung CyoHyNO; wie das Hemipinimid. Diese Verbindung will ich
jetzt als Opianoximsdureanhydrid bezeichnen, da dieser Name durch
die Definition der friiher so benannten Verbindung als Hemipinimid
verfiigbar geworden ist.

Gefunden Ber. fir C;oHyNO;
C 57.60 57.98 57.89 57.97 pCt.
H 4.70 4.49 447 4.34 >
N - 7.08 6.76 »

Vom gleich zusammengesetzten Hemipinimid ist die Verbindung
in jeder Hinsicht verschieden. Ihre alkoholischen Ldsungen fluores-
ciren, im Gegensatz zu den schin fluorescirenden Hemipinimidldsungen,
nicht. Sie schmilzt, langsam erhitzt, bei 114 —115°, schnell erhitzt
etwas hoher, indem sich die geschmolzene Masse voriibergehend schin
roth firbt und dabei ein hichst eigenthiimliches Verhalten zeigt. Zu-
gleich mit dem Schmelzen tritt niimlich eine von Wirmeentwickelung
begleitete Reaction ein, welche so heftig wird, dass die Masse dabei

) Diese Berichte XIX, 2275.
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momentan ins Sieden gerdith. Bei Anwendung von nur 2 g Substanz
schnellte das in die schmelzende Masse eintauchende Thermometer,
wiihrend die Temperatur des Bades nicht iber 1200 stieg, plotzlich
von 1170 auf 260% Die geschmolzene Masse erstarrt dann gleich
wieder zu gelben Krystallen, deren Schmelzpunkt nun erst gegen 2200
liegt, und die nur einer Krystallisation aus Alkohol bediirfen, um sich
als vollig reines bei 227°—2299 schmelzendes Hemipinimid zu erweisen.
Diese beim Schmelzen quantitativ verlaufende Reaction besteht dem-
nach in einer molecularen Umlagerung, die von einer so frappanten
dusseren Lrscheinung begleitet ist, dass dieser Fall sich vortrefflich
dazu eignet, die Energieentwickelung bei der Umlagerung in einem
Vorlesungsversuch zu zeigen.

In Anbetracht, dass das obige Opianoximsidureanhydrid aus der-
sclben Mischung von Opiansiure, Hydroxylaminsalz und Alkohol in der
Kilte entsteht, welche bei dem friheren Erwirmen Hemipinimid ge-
liefert hatte, schien das Opianoximsidureanhydrid als die erste Phase
dieser Reaction Letrachtet werden zu miissen, welche erst beim Kochen
der Losung in Folge von Umlagerung Hemipinimid liefert. Dass
dies thatsiichlich der Fall ist, zcigte ein directer Versuch, bei welchem
Opianoximsiureanhydrid mit Alkohol, dem eine Spur Salzséiure zuge-
setzt war, einige Zeit am Kiihler gekocht, quantitativ in Hernipinimid
iiberging. Auch beim Erwirmen der Losung vom Opianoximsiure-
anhydrid in concentrirter Schwefelsiure auf 100° findet die Umlagerung
in Hemipinimid alsbald und quantitativ statt.

Die Siurenatur des Opianoximsiureanhydrids ist nur gering. In
verdiinnten Alkalien und Barytwasser 16st es sich zwar in der Kilte
auf, von Ammoniak wird es dagegen in der Kilte kaum gelést. Ver-
setzt man aber cine heissgesiittigte wiissrige Ldsung der Substanz,
welche beim Erkalten fiir sich eine sehr starke Ausscheidung der
Substanz ergiebt, noch heiss mit einigen Tropfen Ammoniak, so bleibt
beim Erkalten Alles gelost. Eine durch schnelles Aufkochen des
Opianoximsiureanhydrids mit Wasser erhaltene wissrige Lésung
reagirt gegen Lakmuspapier neutral.

Nach dem Ldsen des Opianoximsiureanhydrids in den alkalischen
Mitteln erweist sich die Substanz iibrigens bald als verindert, da sie
aus diesen Losungen durch Sdurezusatz nicht wieder gefillt wird.

Das Opianoximsdureanhydrid erweist sich nun, wie der folgende
Versueh zeigt, gerade so wie das Hemipinimid als ein Abkémmling
der Hemipinsiure.

Wiihrend man nimlich Opianoximsiureanhydrid aus siedendem
Eisessig unveriindert umkrystallisiren kann, und ebenso aus kochendem
Wasser, wenn man nur die heisse Liésung alsbald wieder abkiihlt,
vertrigt es ein lingeres Kochen mit Wasser nicht. Die Losung nimmt
vielmehr in letzterem Fall bald stark saure Reaction an und beim
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Erkalten bleibt Alles gelést. Beim Abdampfen erhillt man, nach dem
Abfiltriren einer geringen Menge gleichzeitig gebildeten Hemipinimids,
hiibsche wasserklare Nadeln, welche mit Alkohol und Aether schnell
nachgewaschen, zur Analyse gebracht wurden und sich als:

Saures hemipinsaures Ammon CgHy(OCHj)s (CO:H) (CO2NH,)

+ H:0
erwiesen, welches mit 1 Mol. Wasser krystallisirt,
Gefunden Ber. fir CioHisNOs + Ha O
C 46.11 45.98 pCt.
H 591 575 »
N 5.63 536 »

Das Krystallwasser durch Trocknen zu bestimmen gelang nichts
da dasselbe bei 70° noch nicht entweicht, bei 80—90° aber ein Sintern
der Substanz eintritt, bei welchem gleichzeitig auch Ammoniak und
ein Sublimat, wahrscheinlich Hemipinsidureanhydrid, fortgeht. Nach
mehrtigigem Trocknen hei 105—110° war ibrigens die Hauptmenge
der Substanz in Hemipinimid dbergegangen.

Bei langsamem Verdunsten der wiisserigen L&sung erhilt man
das saure hemipinsaure Ammon in schénen wasserklaren Tafeln,
Seine Lbsung reagirt stark sauer und erforderte zur Neutralisation
ziemlich genau 1 Aequivalent titrirten Alkalis. Aus der neutralen
Losung fillt Silbersalpeter den fiir hemipinsaures Silber charakte-
ristischen schneeweissen Niederschlag, der iibrigens, wenn auch viel
spirlicher, durch Zusatz von Silberl6sung zur Lésung des sauren
hemipinsauren Ammons gleichfalls erhalten wird.

Gefunden Berechnet fiir CioHgAge Os
Ag 48.85 49.09 pCt.

Fiir eine aus Opiansiure und Hydroxylamin gebildete Verbindung
Ci1oHoN Oy, welche durch Wasseraufnahme in Hemipinsidure ibergeht,
kommen, wie friiher!) angedeutet, hauptsichlich folgende vier Formeln
in Betracht:

I. IL
CO:H CO—0
Cs H2(OCH3)2\ Cs H: (OCH3)2\ l
‘CN CH=N
HI Iv.
CO €O~
CsH: (OCH;j2 NH CsH(OCH3)! e
CoO ~ C=NH

1) Diese Berichte XIX, 2275.
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Formel I, nach welcher die Verbindung das Orthohalbnitril der
Hemipinsiure wiire, ist fiir die neue Verbindung in Folge ihrer schwack
ausgepriigten Siurenatur nicht besonders wahrscheinlich, Mit Formel II
wiiren die Eigenschaften und namentlich die primire Entstehungsweise
der neuen Verbindung wohl vereinbar, und ist dementsprechend auch
der Name der Verbindung gewiihlt. Aber auch Formel III und IV,
welche die, den beiden jetzt gebriiuchlichen des Phtalimids nach-
gebildeten Formeln des Hemipinimids sind, miissen fiir sie in Betracht
gezogen werden. Diejenige der beiden bisher streitigen Formeln,
welche man dem einzigen bisher bekannten Phtalimid zuerkennen wird,
wird auch dem Hemipinimid wegen seiner durchgehends gleichen
dusseren Eigenschaften (Schmelzpunkt, Fluorescenz etc.) zukommen.
Es wiire nun leicht maglich, dass die dann verbleibende zweite Hemi-
pinimidformel dem obigen Opianoximsiiureanhydrid zukime, und dass
wir hier beide Verbindungen, die der stabileren sowohl wie die der
labileren Form, bereits vor uns hiitten, deren eine bisher in der Phtal-
sdurereihe fehlt.

Es wire gewiss von grossem Interesse, den obigen entsprechende
Versuche mit der von Racine!) in Graebe’s Laboratorium ent-
deckten Phtalaldehydsiure anzustellen, um die Frage nach der Existenz
zweier analoger isomerer Verbindungen auch in der Phtalsiurereihe zu
entscheiden. Nach Privatmittheilungen Graebe’s scheinen aber die
in seinem Laboratorium ausgefiihrten Versuche bisher noch zu keinem
Isomeren des Phtalimids gefiihrt zu haben.

Ein Derivat der bisher vergeblich gesuchten Opianoximsiiure, den

Opianoximsaureither, Cng(OCH3)2<gI?2£2§Ié’)H, hoffte ich dadurch

zu erhalten, dass ich salzsaures Hydroxylamin in der Kilte auf eine
alkoholische Liésung von Opiansiiureiither in denselben molecularen
und Verdiinnungsverhiltnissen, die oben fiir die Darstellung des Opian-
oximsiureanhydrids benutzt worden waren, wirken liess. Auch hier
loste sich Alies, allerdings erst nach betrichtlich lingerer Zeit, klar
auf, und nach 12 Stunden war die ganze Masse zum Krystallbrei
erstarrt. Es war aber nicht der gesuchte Aether, sondern auch hier
lediglich Opianoximsiureanhydrid entstanden, indem bei der Reaction
ausser Wasser auch Alkoho! ausgetreten war:

COOC:H;

COH + NH:0H.HCl = HCl + H: 0 + C:H; O

—+ Clo H9N04.

Das so erhaltene Opianoximsaureanhydrid besass alle oben an-
gefiilhrten Eigenschaften und ergab bei der Anpalyse:

CsHa(OCHy)e <

1) Diese Berichte XIX, 778.
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Gefunden Berechnet
C 57.89 57.97 pCt.
H 4.46 434 »

Bei dieser wie bei meiner friiheren Arbeit Giber die Opiansiure
bin ich von meinem Assistenten, Hrn. Bergami, eifrigst unterstiitzt
worden.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

810. A. Hantzsch: Furfuranderivate aus Resorcin und Chlor-
acetessigtither.
(Eingegangen am 2, Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aehnlich wie die einwerthigen Phenole, aus welchen in Form
ihrer Natriumverbindungen durch Chloracetessigiither zuerst Phenoxyl-
acetessigither, sodann Furfurancarbonsiureither gebildet werden, ver-
mégen auch polyvalente Phenole zu reagiren. Allerdings konnen hier
mehrere Complicationen eintreten. So wird beispielsweise ein Dioxy-
benzol einmal in Form seiner Mononatriumverbindung auf Chloracet-
essigiither im Verhiltnisse gleicher Molekiile einwirkend, hydroxylirte
Cumaronderivate liefern, sodann aber auch, als Dinatriumverbindung
mit der doppelten Menge Chloracetessigiither reagirend, Korper mit
2 Furfuranringen, Derivate von »Benzodifurfuranen«, bilden kdnnen.
In vielen Fillen wire ausserdem die Entstehung von Isomeren mdéglich,
da sich der Furfuranring héufig in verschiedenem Sinne schliessen
konnte.

In wie weit diesen Vermuthungen die Thatsachen entsprechen,
ist zundichst durch Untersuchung des Resorcins in obiger Richtung
festgestellt worden. Hier wie bei m-Derivaten iiberhaupt, ist eine
Ringschliessung in doppeltem Sinne, also die Bildung von je 2 isomeren
Oxy-und Difurfuranderivaten moglich. Genan wie nach der Skraup’schen
Chinolinsynthese ans m-substituirten Aminen 2 isomere Chinolinkérper
entstehen koénnten, und zum Theil auch beobachtet worden sind?),
welche nach O. Fischer als Meta- und Anaderivate unterschieden
werden, so konnten m-substituirte Phenole bei dieser in vieler Hinsicht
analogen Reaction cbenfalls zur Bildung zweier Cumaronderivate

) Skraup, Monatsh. f. Chem. 7, 139; v. Miller und Kinkelin, Ber.
1885, 1900.



