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809. C. Liebermann: Ueber ein Iaomeree dee Hemipinimide. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor Kureem 1) habe ich mitgetheilt , dass beim Kochen gleicher 
Molekiile Opiansaure und Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer 
Liisung Hemipinimid nach folgender Gleichung entsteht: 

CloH1u 0s + NHaOH. HC1= HCl + 2HaO + CloHsN01. 
Dieses Hemipinimid zeigt, wie ich damals ausfihrlich nachge- 

wiesen habe in allen seinen Eigenschaften und Reactionen die weit- 
gehendste Analogie mit dem bekannten Phtalimid. 

Eine in erster Liuie entstehende Opianoximsaure vermochte ich 
bei erneuten Versuchen ebensowenig wie friiher aufzufinden. Dagegen 
habe ich festgestellt, dass wenn man die Reaction zwischen Opian- 
saure und salzsaurem Hydroxylamin bei gewijhnlicher Temperatur ver- 
laufen liisst, an Stelle des Hemipinimids ein anderes Product entsteht. 

6 g Opiansilure, 2.4 g 
salzsaures Hydroxylamin und 18 g 80procentigen Alkohols lBsten sich 
bei Zimmmertemperatur unter iifterem Umschiitteln im Verlauf von drei 
Viertelatunden zu einer klaren Fliissigkeit auf, welche nach 2-3 Stunden 
farblose Krystalle abzuscheiden begann, und dann bald vollstandig zum 
Krystallbrei erstarrte. Die in nahezu quantitativer Ausbeute erhaltenen 
Krystalle sind in kaltem Aceton oder Alkohol leicht liislich, aus Benzol 
lassen sie sich, eventuell unter Ligroinzusatz, gut umkrystallisiren. Sie 
bilden dann schiine lange Nadeln und besitzen dieselbe Zusammen- 
setzung CloHsNO1 wie das Hemipinimid. Diese Verbindung will ich 
jetzt a h  Opianoximsaureanhydrid bezeichnen, d a  dieser Name durch 
die Definition der friiher SO benannten Verbindung als Hemipinimid 
verfiigbar geworden ist. 

O p i a n o x i m s a u r e a n h y d r i d  CloHsNOh. 

Gefunden Ber. fiir CloHyNOh 
C 57.60 57.98 57.89 57.97 pct .  
H 4.70 4.49 4.47 4.34 B 

N - 7.08 6.76 B 

Vom gleich zusammengesetzten Hemipiiiimid ist die Verbindung 
in jeder Hinsicht verschieden. Ihre alkoholischen Liisungen fluores- 
ciren, im Gegensatz zu den schiin fluorescirenden Hemipinimidlijsungen, 
nicht. Sie schmilzt, langsam erhitzt, bei 114- l ls0,  schnell erhitzt 
etwas hiiher, indem sich die geschmolzene Masse voriibergehend schiin 
roth farbt und dabei ein hijchst eigenthiimliches Verhalten zeigt. Zu- 
gleich mit dem Schmelzen tritt namlich eine von Warmeentwickelung 
begleitete Reaction ein, welche so heftig wird, dass die Masse dabei 
-~ 

I) Diese Berichte XIX, 2275. 
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momentan ins Sieden gerath. Bei Anwendung von nur 2 g Substaiiz 
schnellte das in die schmelzeiidt? Masse eintauchende Thermometer, 
wihrend die Temperatnr des Bades nicht iiber 1’200 stieg, pliitzlich 
von 1 1 7 O  auf 260°. Die geschmolzene Masse erstarrt dann gleich 
wieder zu gelben Krystallen, deren Schmelzpunkt nun erst gegen 2200 
liegt, und die nur einer Krystallisation a m  Alkohol bediirfen, urn sich 
als viillig reiiics bei 2270-229O schmelzendes Hemipinimid zu erweisen. 
Dies(: beim Schmelzen quantitativ verlaufende Reaction besteht dem- 
iiach i n  einer molecularen Umlagerung, die von eirier so frappanten 
iiisseren Erscheinung begleitet ist,  dasv dieser Fall sich rortrefflich 
d u u  eignet, die Energieentwickelung bei der Umlagerung in einem 
Vorlesungsversuch zu zeigen. 

In  Anbetracht, dass das obige Opiniioximsiiureaiihydrid aus der- 
sclbeii Mischung von Opiaiisiiire, Hydroxylaminsalz und Al kohol in der 
Ki l te  rntsteht ~ welche bei dern friiheren Erwiirmen Hemipiuimid ge- 
liefert h:itte, schicn das Opiaiioxinis&iireaiihydrid als die erste Phase 
dieser Reaction betrachtet werden zu mussen, welche erst beim Kochen 
der Liisung in Folge FOII  lirnlagerung I-Iemipinimid liefert. Dass 
dies thatsichlich der Fall ist, zeigte ein directer Versuch, bei welchem 
Opiaiioximsiiureanhydrid mit Alkohol, dem pine Spur Salzsiiure zuge- 
seizt war, einige Zeit am Kuhler gekocht, quantitativ in Hernipinimid 
iiberging. Auch beim Erwiirnien der Losung vom Opianoximsiiiire- 
anhydrid in coiiceiitrirter Schwefelsiiure auf IOUo findet die Umlagerung 
in Hemipininiid alsbald uiid quantitativ statt. 

Die Siurenatur des Opianoximsaureanhydrids ist iiur gering. In  
rerdunnten Alkalien und Harytwasser lijst es sich zwar in der Kiilte 
ai i l ;  ron Animoniak wird es dagegen in der Kiilte kaum geliist. Ver- 
setzt man aber cine heissgesiittigte wissrige Liisung der Substanz, 
wc~lche beim Erkalten fur sich cine sehr starke Ausscheiduiig der 
Siibstauz ergiebt, iioch heiss iriit eiiiigen Tropfeii Amrnoniak, so bleibt 
beim Erkalten Alles geliist. Eine durch schnelles Aufkocben des 
Ol’iaiioxirnsBureaiihydrids niit Wzisser erhaltenc wiissrige Liisung 
retigirt gegen Lakmuspapier neutral. 

Nach dern Liisen des 0pi:iiiosirnsiiureaiihydrids in den alkalischen 
Mitteln erweist sich die Substanz iibrigens bald als veriindert, da  sie 
aus dieseii Liisuiigen durch SBurezusatz nicht wieder gefiillt wird. 

Das  Opiaiioximsiiureanhydrid erweist sich nun,  wie der folgende 
Yrrsiich zeigt, gerade so wie das Henliphimid als ein Abkommling 
der Hemipilisiiire. 

WBlirend man niimlich Opianoximsiiureanhydrid aus siedendem 
Eisessig niiveriindert umkrystallisiren kann, iind ebenso aus kochenclem 
Wiisser, wenn man iiur die heisse Liisung alsbald wieder abkiihlt, 
rer t r igt  es ein Iiingeres Kochen mit Wasser nicht. Die Liisung nimmt 
vielliitahr in letztcreni 1 ~ : i I l  bald stark saure Reaction an rind beim 
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Erkalten bleibt Alles gelost. Beim Abdampfen erhalt 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: 
S a  u r es  hem i pin s a u r e  s A m m o n CS H2 (OCH& (Con H) (COaNH4) 

+ H20 
erwiesen, welches niit 1 1101. Wasser krystallisirt. 

Gefunden Ber. fiir C I O H I ~ N O ~  + HsO 
C 46.11 45.98 pCt. 
H 5.91 5.75 8 

N 5.63 5.36 )) 

Das Erystallwasser durch Trockneii zu bestimmen gelang nicht7 
da dasselbe bei 70° noch nicht entweicht, bei 80-90O aber ein Sintern 
der Substanz eintritt, bei welchem gleichzeitig auch Ammoniak und 
ein Sublimat , wahrscheiiilich Hemipinsaureanhydrid , fortgeht. Nach 
mehrtagigem Trocknen hei 105- 1100 war ubrigens die Hauptmenge 
der Substanz in Hemipinimid ubergegangen. 

Bei langsameni Yerduosten der wasserigen LBsung erhalt man 
das saure hemipinsaure Ammon in schiinen wasserklaren Tafeln. 
Seine L6sung reagirt stark sauer und erforderte zur Neutralisation 
ziemlich genau 1 Aequivaleiit titrirten Alkalis. Aus der neutralen 
Liisung fallt Silbersalpeter den fur hemipinsaures Silber charakte- 
ristischen schiieeweissen Niederschlag, der iibrigens, wenn auch vie1 
sparlicher, durch Zusatz von Silberliisung zur Liisung des sauren 
hemipinsauren Amnions gleichfalls erhalteii wird. 

Gefunden Berechnet fiir CloHsAgnOs 
Ag 48.85 49.09 pct. 

Fiir eine ails Opiansaure und Hydroxylamin gebildete Verbindung 
CloHsNO,, welche durch Wasseraufnahme in Hemipinsaure iibergeht, 
kommen, wie friiher 1) angedeutet , hauptsachlich folgende vier Formeln 
in Betracht: 

I. 11. 
CO2H co-0 

C6H2(OCH3)2 c6 H2 (0 c H3)2 I 
C K  \CH=N 

111. IV. 
co co \, 

Cc Hz (0 C H3;2 N H  Cs Hr (OCH3)’ ,’ 
CO \ C = N H  

1) Diese Berichte XIX, 2273. 
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Formel I, nach welcher die Verbindung das  Orthohalbnitril der 
Hemipinsaure ware, ist fiir die neue Verbindung in Folge ihrer schwach’ 
ausgepriigten Saurenatur nicht besonders wahrscheinlich. Mit Formel I1 
wliren die Eigenschaften und namentlich die primare Entatehungsweise 
der neuen Verbindung wohl vereinbar, und ist dementsprechend auch 
der Name der Verbindung gewahlt. Aber auch Formel 111 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 
lusseren Eigenschaften (Schmelzpunkt, Fluorescenz etc.) zukommen. 
Es ware nun leicht miiglich, dass die dann rerbleibende zweite Hemi- 
pinimidformel dem obigen Opianoximslureanhydrid zukime,  und dass 
wir hier beide Verbindungen, die der stabileren sowohl wie die der 
labileren Form, bereits vor uns hltten, deren eine bisher in der Phtal- 
saurereihe fehlt. 

Es ware gewiss von grossem Interesse, den obigen entsprechende 
Versuche mit der von R a c i n e l )  in G r a e b e ’ s  Laboratorium ent- 
deckten Phtalaldehydsaure anzustellen, um die Frage nach der Existenz 
zweier analoger isomerer Verbindungen auch in der  Phtalsaurereihe zu 
entscheiden. Nach Privatmittheilungen G r  a e b  e’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 Opianoximsaure, den 

Opianoximsaureather, CS Hz (OCH&<cH = N ~ ~ ,  hoffte ich dadurch 

zu erhalten, dass ich salzsaures Hydroxylamin in der Kalte auf eine 
alkoholische Liisung von Opiansiiureiither in denselben molecularen 
und Verdiinnungsverhdtnissen, die oben f i r  die Darstellung des Opian- 
oximsaureanhydrids benutzt worden waren, wirken liess. Auch hier 
10ste sich Alles, allerdings erst nach betrachtlich liingerer Zeit, k lar  
anf, und nach 12 Stunden war  die ganze Masse zum Krystallbrei 
erstnrrt. Es war  aber nicht der gesuchte Aether, sondern auch hier 
lediglich Opianoximsaureanhydrid entstanden, indem bei der Reaction 
ausser Wasser auch Alkohol ausgetreten war: 

C s ~ 1 z ( 0 C H 3 ) z < C O H  + N H z O H .  H C l  = H C l  + H z O  + CzHsO 

Das so erhdtene Opianoximsaureanhydrid besass alle oben an- 

C 0 2  C2 

C O O C ~ H S  

+ CioHsN01. 

gefiihrten Eigenschaften und ergab bei der Analyse: 
~- 

I) Diese Berichte XIX, 77s. 
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Gefunden Berechnet 
C 57.89 57.97 pct. 
H 4.46 4.34 D 

Bei dieser wie bei meiner friiheren Arbeit iiber die Opiansaure 
bin ich von meinem Assistenten, Hrn. Be rgami ,  eifrigst unterstiitzt 
worden. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berl in .  

610. A. Hantssoh: Furfuranderivate aua Reaoroin und Chlor- 
aoeteesigiither. 

(Eingegmgen 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- 
acetessigather, sodann Furfurancarbonsaureiither gebildet werden, ver- 
miigen auch polyvalente Phenole zu reagiren. Allerdings konnen hier 
mehrere Complicationen eintreten. So wird beispielsweise ein Dioxy- 
benzol einmal in Form seiner Mononatriumverbindung auf Chloracet- 
essigather im Verhlltnisse gleicher Molekiile einwirkend, hydroxylirte 
Cumaronderivate lieferii, sodann aber auch, als Dinatriumverbindung 
mit der doppelten Menge Chloracetessigiither reagirend, Kiirper mit 
2 Furfuranringen, Derivate von DBenzodifurfuranena, bilden kiinnen. 
I n  vielen Fallen ware ausserdem die Entstehung von Isomeren miiglich, 
da sich der Furfuranring haiufig i n  rerschiedenem Sinne schliessen 
kiinnte. 

In wie weit diesen Vermuthungen die Thatsachen entsprechen, 
ist zunachst durch Untersuchung des Resorciiis 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 miiglich. Genuu wie nach der S kraup’schen 
Chinolinsynthese aus m - substituirten Aminen 2 isomere Chinolinkiirper 
entstehen kiinnten, und zum Theil auch beobachtet worden sind 1)) 

welche nach 0. F i s c h e r  als Meta- und Anaderivate unterschieden 
werden, so kiinnten m- substituirte Phenole bei dieeer in vieler Hinsicht 
analogen Reaction ebenfalls zur Bildung zweier Cumaronderivate 

l) S k r a u p ,  Monatsh. f. Chem. 7, 139; v. Miller und Kinkelin, Ber. 
1855, 1900. 


