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die Analyse erwies, dass die Substanzen beiderlei Herkunft die gleiche 
Zusammensetzung des Triacetylamidonaphtohydrochinons besitzen. 

Aus Ami don a p  h t o c h inon  : Aus 0 x i  m i d  o n a p  h t o 1: 

Gefunden CloHj(OCzH~O)z(NHCzH30). 
Rerechnet fur Gefunden 

c 63.77 63.92 63.79 pCt. 
H 5.26 5.32 4.98 )) 

N 4.41 4.68 4.65 )) 

Aus dieser Verbindung lassen sich durch Zusatz von kalter, 
concentrirter Schwefelsaure zwei Acetylgruppen abspalten und man 
gelangt aus den Verbindungen beiderlei Ursprungs zu dem eingangs 
erwahnten Acetamidonaphtochinon. Diese Thatsache wurde sowohl 
durch die Eigenschaften als durch die Analysen bestatigt. 

Acetamidonaphtochinon aus Oximidonaphtol : 

C 66.83 66.95 pCt. 
H 4.23 4.18 
N 6.46 6.51 )) 

Gefunden Ber. fur CloHg(0)2NHCzHBO 

Man kann also auf diesem Wege Oximidonaphtol in sein Isomeres 

Ueber die nahere Constitution der beiden isomeren Verbindungen 

Organ. Lahoratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  

iiberfiihren. 

lasst sich indess aus diesen Thatsachen kein Schluss ziehen. 

464. A. Bistrzycki:  Beitrage zur Kenntniss der Opiansaure. 

(Eingegangen an1 1. August.) 

Im Anschluss an die Arbeit des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n l )  iiber 
die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Opiansaure habe ich die 
Reactionen studirt , welche zwischen Opiansiiure und substituirten 
Phenylhydrazinen , ferner zwischen Opiansaure und anderen Diamido- 
verbindungen stattfinden. Zur Ausfiihrung dieser Arbeit gab die Er- 
wagung Anlass, dass in der Opiansaure die am leichtesten zugang- 
liche 0-Aldehydocarhonsaure vorliegt, deren Reactionen daher als typisch. 
fur die ganze, noch wenig bekannte Klasse, ein gewisses Interesse 
beanspruchen diirfen. 

l) Diese Berichtc XXT, 7 7 3 .  
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Opiansaure iind as- Diphenylhydrazin. D i p  h e n  y 1 h y d r a z  o n  - 
o p i a n s a u r e ' ) ,  CzaHzoNa04. Piigt mall zu einer siedenden con- 
centrirten, wlsserigen Losung ron 1 Molekiil Opiansaure und 1 Molekiil 
krystallisirtern Natriumacetat eine heisse , concentrirte, wiisserige Liisung 
von 1 Molekiil Diphenylhydrazincblorhydrat7 der man eine Spur Salz- 
siiure zngesetzt hat ,  und kocht wenige Minuten, so scheidet sich 
sofort ein Oel aus, das beim Erkalten zu eineni grunlichen Harze er- 
starrt. Dieses wird in ein wenig siedendern Eisessig geliist. Die fil- 
trirtr Liisung scheidet beim Erkalten reichlich gelbe KrystAle ab ,  
welchr zur Analyse noch einmal aus Benzol umkrystallisirt wurden. 

Gefunden Bereclinet 
I. 11. TLI. TV, f i r  '22% Kso Nz 04 c 70.42 - - - 70.2 1 p c t .  

- - 5 . 3 2  )) 
H 5.66 - 

N - 7.98 7.63 7.46 7.45 B 

Die neue Verbindung ist demnach aus einem Molekiil Opian- 
s8ure und einem Molekul Diphenylbydrazin unter Anstritt eines 
Molekiils Wasser entstanden. Da sie iri verdunnter Sodaliisung leicht 
liislich ist und aus dieser Liisung durch Mineralsauren uriverandert 
ausgefallt wird , also Saurenatur besitzt, kann der Wasseraustritt nur 
zwischen der Aldehydgruppe der Opianslure und den1 Diphenyl- 
hydrazin erfolgt sein. Die Verbindnng besitzt also die Formel: 

Die Diphenylhydrazonopiansaure krystallisirt aus Eisessig in gelben 
Krystallen, die nach rorherigem Erweichen bei 171-172" schmelzen. 
Sie ist in der Hitze leicht liislich in Alkohol, Chloroform, Aceton, 
Kenzol, ziemlich leicht liislich in Aether, fast unliislich in Ligroin. 
In  verdunnten Alkaliliisungen last sie sich mit gelber Farbe leicht auf; 
auch in kalter concentrirter Schwefelsaure ist sie liislich. Die zuerst 
gelbbraune Liisung fiirbt sich schnell tiefgriin. 

Das Calciomsalz wird durch Zusatz von Calciumchlorid zu der 
schwach ammoniakalischen LBsung der Saure erhalten. Es krystalli- 
sirt aus kochendem Wasser, in dem es schwer liislich ist, in scbimrnern- 
den Blattchen, welche 8 Mol. Krystallwasser enthalten, das sie bei 
120" getrocknet, viillig verlieren. 

Gefunden Ber. fiir (C?~€~IYNBOA)B Ca + 8H?O 
H a 0  15.68 15.42 pCt. 

Das wasserfreif? Salz ergab bei der Analyse: 
Gefunden Ber. fiir (CZZ Hlu Nz O h  Ca 

Ca 5.11 5.03 pCt. 

1) Nomenc.latur nsch E. F ischer ,  diese Berichte XXI, 954. 
162* 
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D i p  h e n y 1 h y d r a z o  n n  i t r o o p i  a n  s a ur e , C22 H19 Na 0 6 ,  wurde in 
analoger Weise wie die entsprechende Opiansaureverbindung dar- 
gestellt j nur wurde die doppelte Menge Natriumacetat angewendet. 
Das zuerst ausgeschiedeiie braunrothe Harz wird in moglichst wenig 
Alkohol in der Hitze geliist. Nach einigem Stehen scheidet die er- 
kaltete Fliissigkeit in reichlicher Menge prachtvolle, gliinzende, ormge-  
farbene, kleine Prismen a b ,  die zur Analyse nochmals aus Alkohol 
umkrystallisirt und bei 11 5 0  getrocknet wurden. 

Gefiindeo Ber. fiir Cys H~C,N,J OR 
C 62.89 - 62.71 pCt. 
H 4.72 - 4.51 B 

N - 9.92 9.98 
Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle enthalten Krystallalkohol, 

den sie sehr rasch schon beim Liegen an der Laft verlieren. Die 
trockene Substanz schmilzt bei 217O. Sie ist in der Hitze leicht 
liislich in Aceton, Chloroform, Eisessig, Alkohol, schwer liislich in  
Benzol und Aether, unloslich in Ligroi'n. 

Concentrirte Schwefelsaure wird durch eine Spur Diphenyl- 
hydrazonnitroopiansiure tiefblan gefarbt; die Farbe geht in grun uber 
und verschwindet eridlich ganz. 

Das Calciumsalz krystallisirt in schonen, rothen, mikroskopischen 
Nadeln, die beim Trocknen Krystallwasser verlieren und dabei braun- 
roth werden. 

Gefunden Ber. fur ( C ~ ~ H I S N ~ O & C ~  
Ca 4.62 4.55 pCt. 

O p i a n s a u r e  u u d  H y d r a z o b e n z o l .  Wesentlich anders ah das 
abymmetrische Diphenylhydrazin verhalt sich das isomere, symmetrische 
Diphenylhydrazin, das Hydrazobenzol, der Opiansaure gegeniiber. 

Heisse, concentrirte, 
alkoholiscbe Liisungen gleicher Molekiile Opiansaure und Hydrazo- 
benzol werden einige Augenblicke mit einander gekocht. Beim Stehen- 
lassen der Flussigkeit scheiden sich weisse, blattrige Krystalle ab, 
welche aus Benzol umkrystallisirt, bei 186-1 880 schrnelzen. Sie sind 
ziernlich loslich in heissem Alkohol, Aceton, Chloroform, fast unloslich 
in Aether und Ligroi'n. Zur Analyse wurden sie zweirnal aus Benzol 
urnkrystallisirt. 

0 p i  a n y 1  h y d r a z  o b  e n  z 01, C22 €320 N2 0 4 .  

Gefunden Serechnet 
I. 11. fur C Z ~  H20 NZ Oa 

C 69.97 - 70.21 pCt. 
H 5.45 - 
0 

5.32 B 

7.58 7.45 )) 
- 

Die Verbindung entsteht also durch Austritt eines Molekiils 
Wasser aus einern Molekiil Opiansiiure und 1 Molekiil Hydrwobenzol. 
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Demnach wiirde man erwarten kiirinen , dass sie die Conetitutions- 
forniel: 

COOH 

C H  1 
(CH30)2 Cs Hr /N . cfi& 

N .  CsH5 
besitzt; das  ist aber nicht der Fall. da die Verbindung keinr S lure  
ist. Sie liist sich weder in den Alkalicarbonaten noch in verdiinyten 
Alkalien. Auch die Constitutionsformel 

ist fiir das Opianylhydrazohenzol nicbt wahrscheinlich, da d a m  die 
vorhanderie Aldehydgruppe gegen Hydroxylamin oder Phenylhydrazin 
reagiren sollte. Thateachlich konnte ich aber eine d e r a r t i g e  Ein- 
wirkung unter gewijhnlichen Bedingungen nicht konstatiren. Erhitzt 
man dagegen Opianylhydrazoberizol in alkoholischer Lijsung mit 
Phenylhydrazin im Rohr auf 1400, so wird der Hydrazobenzolrest 
durch den Pheny1hydrazin;est verdrangt und noch 1 Molekiil n’asser 
abgespalten und es entsteht Opianylphenylhydrazid ‘) 

CO-N. CRH; 
(CH:jO)z. ChHa I 

‘CH=X 
Man konnte endlich vermuthen , das Hydrazobenzol sei durch die 
Einwirkiing der Opianslare in Benzidin iibergefiihrt worden und dies 
sei mit der Saure in Reaction getreten. Dass dies nicht dr r  Fall iat, be- 
weist das unten beschriebene, aus Opianslure und Benzidin direct er- 
haltene Product, welches ganz rerschieden yon dem Opianylhydrazo- 
benzol ist. 

Die Entstehung und die Eigenschaften des letzteren lassen sich 
indessen leicht erkl l ren,  wenn man annimmt, dass die Opiansaiire in 
ihrer tautomereri Form z, auf ITydrazobenzol in folgender Weise wirkt: 

C 0 

CH (OH) 
(CHI  O)? Cs H?’ 0 + HNCI,Hs - NHCsHs = H2O 

C 0 

C H  NCsH5-NHC6H5. 
+ (CH3 O)? C6H2 >O 

Nitroopiansaure mid Hydrazobenzol gegen einander zur Reaction 
z u  bringen, gelang mir nicht ; ebenso wenig wirkten Trinitrohydrazo- 
benzol u n d  Opianshre  auf einander ein. 

I) L i e b e r m a n n ,  diese Berichte XIX, 764. 
2, L i e b e r m a n n ,  diese Berichte XIX, 22S-2 und Liebermann und 

Kleemann,  diese Berichte XIX, 83%. 
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Es ware recht erwiinscht gewesen, statt des Hydrazobenzols ein 
anderes secundares , symmetrisches Hydrazin mit Opiansaure zu con- 
densiren, urn zu erfahren, 01) die gleiche abnorme Reaction wie beim 
Hydrazobenzol eintreten wiirde. Der  Versuch wurde auch mit dem 
leicht zuganglichen s- Allylphenylhydrazin') gernacht; doch Less sich 
das entstehende Product nicht rein erhalten. 

0 p i  a n  s a u r e und B e  11 z i  d i n. Die B e n  z i  d y 1 o p i  a II s a ti re, 
C ~ ~ H ~ S N Z  0 8 ,  wird erhalten, wenn man die siedenden, wassrigen 
LGsungen von Opiansaure ( 2  Molekul) und Benzidin (1  Molekiil) zu- 
sammengiesst und kurze Zeit kocht. 

Der  sich ausscheidende weisse , aus mikroskopischea Nadeln be- 
stehcnde Niederschlag wurde abfiltrirt, mit Alkohol ausgekocht , bei 
120° getrocknet und direct analysirt, wobei sich ergab, dass die 
Benzidylopiansaure durch Austritt zweiw hlolekiile Wasser ails 
zwei Molekiilen O p i a n s a u r e  und einem Molekiil B e n z i d i n  ent- 
standen ist. 

Gefundep Ber. .fur C32 E&N? 0 s  
c 67.93 67.61 pCt. 
H 5.22  4.93 )) 

N 5.27 4.83 
Die Wenzidylopiansaure ist in den gewiihnlichen Losungsmitteln 

so gut wie unloslich. Nur aus siedendem Nitrobenzol lasst sie sich 
umkrystallisiren. farbt sich dabei aber ziemlich stark. Bei 320° schmilzt 
sie noch nicht. 

Gegen Alkalien verhalt sie sich ahnlich der Anilidoopiansaure '). 
In kalter Sodaliisnng oder in kalten verdiinnten Aetzalkalien liist sie 
sich nicht, leicht dagegen in der Hitze. Aus dieser Losung wird sie 
durch Essigsaure unverandert wieder ausgefallt. 

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man nur 1 Molekiil Opian- 
s&ure auf 1 Molekiil ISenzidin wirken lasst. Wie der Anilidoopian- 
saure kanri man ihr zwei verschiedene Constitutionsformeln zu- 
schreiben. 

0 p i  a n  s i iu re  u n  d H a r n  s t o  ff. Wie der Henzaldebyd rerbindet 
sich auch die Opiansaure mit Harnstoff. 

O p i a n h a r n s t o f f .  Zu einer heissen, wassrigen LOSUII~ von 
Opiansaure ( 1  Molelrul) wurde eine heisse Liisung von Harnstoff 
(1 Molekiil) gesctzt. Nach einigem Stehen erstarrte die Fliissigkeit 
zu einem Rrei weisser, zu dicken Biischeln vereinigter Nadeln; die- 
selben wiirden aus heissem Wasser, in dem sie sehr schwer liislich 
sind, umkrystallisirt. Sie schmelzen bei 2590 unter Zersetzung. Die 

l) E. F i s c h e r  uud KnBvenagel ,  Ann. Chem. Pharm. 239, 204. 
2, L i e b e r m a n n ,  diese Berichte XIX, 2284. 
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Substanz ist in heissein Allrohol schwer liislich, in den anderen Lii- 
sungsmittelu fast unliislich. Die Analyse der bei 119" getrockueten 
Verbindung ergab , dass sie a m  einem Molekiil Opianshre  urrd 
einem Molekiil Harnstoff unter Austritt eines Molekiils Wasser ent- 
standen ist. 

G ef undeu Btxechnet 
1. 11. fur ('lkHi20jK-2 

c 52.OH - 52.38 pCt. 
H 5.01 - 4.7G )> 

N - 11.08 11.11 )i 

In kalter Sodaliisung ist der Opianharnstoff unliislich; heim Er- 
warmen lost er sich leicht darin, elienso wie in kalter Kalilauge. Rei 
Saurezusatz zu der alkalischen Liisung f d l t  die Substaw jedoch nicht 
wieder heraus. Auch dieser Verbindung lianu man rerschiedene Con- 
stitutionsfornieln zuertheilen. Ein nveites hfolc.kiil Wasser aus ihr 
abzuspalten, gelang nicht. 

Symmetrischer DiphenylharnstoE oder dessen Thioderivat gaben 
niit Opiansaure keine aualogen Condensationsproducte. 

Opi r tns i iure  u n d  o - T o l u y l e n d i a m i n .  I n  der Erwartang. dass 
die o-Diamine in Hhnlicher Weise wie das Phenylhydrazin auf Opian- 
slure wirkeii wiirderi, namlich unter Aastritt voii zwei Molekiiien 
Wasser : 

habe ich die Reaction zwischen Opiansaure und o -Toluylendiamin zii 
studiren versucht. Die Vorglnge verlaufen hierbei aber keincswqs 
so einfach wie bei Anwendung von Phenylhydrazin. 

11 g Opiansaure (1 Molektil) in miiglichat 
wenig Wasser geliist, wurden in der Sicdhitze mit einer Lijsung von 
10 g salzsaurem m-p -Toluylendiamin (1 ' Molekiil) und 15 g krystalli- 
sisten Natriumacetat ( 2  Molekiil) unter Umschiitteln versetzt. Aus der 
lebhaft aufkochenden Losung schied sich anfangs ein orangefarbeirer 
Niederschlag aus. der aber sehr bald zu einer braunlichgdben, barzigen 
Masse zusarniiienschiirolz. Nach kurzeiii Kochen liess mail etwas er- 
kalten, wobei sich das Harz an die Kolbenwaiidung fest ansetzte, goss 
die fast klare Liisurig von dem Marze ab ,  lrochte dieses nochnials 
mit Wasser aus iind loste es durch Digeriren mit siedendem absoluteni 
Alkohol. A u s  dieser Liisung krystallisirt nach 24 - stiindigem Stehen 
eine znnachst gelblich gefarbte Verbindung, die abgesaugt und rnit ab- 
solutem Alkohol gewaschen nwrde. 

T o l u y l e n o p i a r r r i n :  
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Zur Analyse wurde sie erst mit kleinen Mengen Alkohol mehr- 
mals ausgekocht, wodurch sie weiss wurde, dann aus absolutemdlkohol, 
in den1 sie ausserst schwer loslich, umkrystallisirt. 

Die Analysen von Substanzproben aus verschiedenen Darstellungen 
ergaben gut unter sich stimmende Werthe, 

Gefuoden 
I. 11. 111. IV. 

H 5.05 4.99 4.94 - 
N 9.68 9.49 9.64 9.73 )) 

C 64.05 63.88 63.86 - pct. 

aus denen sich aber eine einfacbe Formel nicht gut berechnen Iasst- 
Das Toluylenopiamin ist ein weisser, in ganz kleinen Nadeln 

krystallisirender Korper, scbmilzt unter Zersetzung bei 242-2430, ist 
fast unliislich in Wasser, kaltem Alkohol, Benzol, Aether j ziemlicb 
leicht loslich in siedendem Eisessig, Aceton, Chloroform. Es ist in 
Sauren und in Alkalien leicht liislich. 

Zur Aufklarung seiner Natur wurde das Toluylenopiamin in eine 
Anzahl von Derivaten iibergefuhrt, ohne dass das erstrebte Ziel bis 
jetzt erreicht worden ware, da die erhaltenen Substanzen sich ausser- 
ordentlich schwer vollig rein darstellen lassen. 

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r  1 in -  

485. G. Je l l in  e k: Reindarstellung von Flavopurpurin. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Aus verschiedenen Alizarinfabrikeri stammendes, zum Theil als 
rein bezeichnetes , Flavopurpurin erwies sich als durchwegs recht unrein. 
Zahlreiche Reinigungsversuche lieferten stets Producte, deren Analysen- 
zahlen von der Theorie betrachtlich abwichen und namentlich in Folge 
beigemiscbter Bioxyanthrachinone zu hohe Kohlenstoffzahlen lieferten. 
Vermittelst des nachfolgenden Verfahrens gelingt es, fast die Gesammt- 
menge des in dem Handelsproducte enthaltenen Flavopurpurins ver- 
haltnissmassig leicht in vollkommen reinem Zustande zu gewinnen. 

Das Verfahren beruht auf der Beobachtung, dass aus der alkalisch- 
alkoholischen oder alkalisch-wassrigen Liisung des technischen Productes 
durch Bleiacetat zuerst nu r  Flavopurpurin in Form eines rothbrauneo 
Bleisalzes fallt. Durch Einleiten von Kohlensaure wird Letzteres 
unter Verlust der Halfte seines Bleigehaltes in ein etwas heller roth- 


