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62. Martin Freund und Fritz Horst: Zur Kenntniss
der Norhemipinsiure!).
(Vorgetragen von Hrn. M. Freund in der Sitzung am 26. Juni 1893.)

Wibrend die von G. Goldschmiedt beim Abbau des Papaverins
aufgefundene Metahemipinséure ?),

CH;0.” \.COOH
CH;0.\ '.COOH’

sich nach Versuchen Rossin’s?) durch Kochen mit Jodwasserstoff-
sdure unter Abspaltung von Jodmethyl in die entsprechende Dioxy-
phtalsiiure iiberfilhren lisst, erleidet die isomere Hemipiosiure,
O.CH;
CH;0.7 \.COOH,
N /\.COOH

wie von verschiedenen Seiten?) beobachtet worden ist, dabei eine
weitergehende Zersetzung. Die zuerst gebildete Methylnorhemipin-
HO €O0OH

siure, CH3 0. \ /COOH, verliert Kohlensiure und geht in

Isovanillingéiure resp. Protocatechuséure iiber.

Wir baben daher den Abbau der Hemipinsiure in anderer Weise
zn bewerkstelligen gesucht und sind durch Erhitzen derselben mit
Phosphorpentachlorid zum Ziele gelangt.

Die Sdure verwandelt sich zunichst in ibr Anhydrid, welches in
eine Reihe gechlorter Producte iibergeht. Bei Einhaltung gewisser
Bedingungen entsteht hauptsichlich die Verbindung

OCH, C!

CICH, 0./ .CcO_ _,
. >0
/- €0

welche Leim Kochen mit Wasser sich glatt in Salzsiiure, Formaldehyd
und Dioxyphtalsiure spaltet:

(OCH; Cl),

OH),
CeHy (<CO= () + 3 Hy O = Cs Hy
(<co~°) (

COOH)2+ 2HCI +2CH,O0.

1) Vergl.: Zur Kenntniss der Norhemipinsiure, Fritz Horst, Inaug.-
Diss., Berlin 1893.

2) Monatsh. f. Chem. 9, 780. 3) Monatsh. f. Chem. 12, 986.

4 Mathiesen und Foster, Ann. d. Chem., Suppl. I, 333; Liechti,
Ann. d. Chem. Suppl. VII, 151; Beckett und Wright, Journ. Chem. Soc.
1876; Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 3, 380.
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Die nebenbei sich bildenden, héher gechlorten Kérper konnten
nicht isolirt werden. Es unterliegt aber keinem Zweifel, dass die-
selben durch weiteren Eintritt von Halogen fiir Wasserstoffatome der
Methylgruppen oder auch vielleicht durch Ersatz von Carboxylsauer-
stoff gegen Chlor entstehen, denn beim Digeriren mit Wasser gehen
sie ebenfalls in Dioxyphtalsiure iiber. Der Abbau der Hemipinsiure
vollzieht sich daher in ganz &#hnlicher Weise, wie derjenige der
Piperonylsiure!) und Hydrastsiure?).

Die Norhemipinsiure ist eine gut krystallisirte Verbindung, welche
durch Darstellung einiger Salze niher charakterisirt wurde. Beim Er-
hitzen geht sie glatt in ibr Anhydrid iber; letzteres besitzt saure
Eigenschaften und bildet intensiv gelb gefirbte Salze von der Zu-
sammensetzung Cg Hs O5 Me.

Experimenteller Theil

Die fiir die vorliegenden Versuche verwendete Hemipinsiure
wurde aus dem Siuregemisch bereitet, welches bei der fabrikmissigen
Darstellung des als Arzeimittel dienenden Hydrastinins aus Hydrastin
als Nebenproduct gewonnen wird3). Dies Gemisch besteht zum
grossten Theil aus Opiansiure neben geringeren Mengen von Hemi-
pinsdure und ldsst sich durch Auflésen in Soda und Oxydation mit
Permanganat leicht in reine Hemipinsidure verwandeln.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid.

Als 1 Mol. getrockneter Hemipinsiiure mit etwa 4 Mol. Penta-
chlorid im Rohr zwei Stunden auf 1400 erhitzt wurde, lieferte das
flissige Reactionsproduct beim Eingiessen in Wasser einen festen
Korper, der aus nichts anderem wie dem Anhydrid der Hemipinsiure
bestand?).

Nach dreistindigem Erhitzen auf 1500 liess sich durch Behan-
deln des Rohrinhaltes mit Wasser eine gut krystallisirte Sdure vom
Schmp. 150—155° isoliren, die alle Reactionen der Norhemipinme-
thylithersiure, Cs H3 (OCH3)(OH)COOR); 1.2. 3.4, zeigte.

Nunmehr wurde Hemipinsiiure (1 Mol.) mit Phosphorpenta-
chlorid (5 Mol.) 5 Stunden auf 170—175° erhitzt. Der Rohrinhalt
bestand aus einer schwach gelb gefirbten Flissigkeit. Beim Ein-
tragen in Eiswasser zersetzte sich dieselbe nur langsam und es hinter-
blieb ein dickfliissiges Oel, das selbst nach zwei Tagen noch nicht
fest geworden war.

" Fittig und Remsen, Ann. d. Chem. 139, 129.

%) Freund und Dormeyer, Ann. d. Chem. 271, 383.

%) Wir verdanken dieses Priparat der Firma E. Merck in Darmstadt.
4) Siehe Prinz, Journ. f. prakt. Chem. [2] 241 370.
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Wurde die Fliissigkeit hingegen in Wasser von Lafttemperatur
ohne Kiihlung gegossen, so ging die Zersetzung unter starker Erwir-
mung schnell vor sich und das anfinglich abgeschiedene Oel wurde
nach 10—15 Minuten fest.

Bei niherer Untersuchung zeigte es sich, dass das so erhaltene
Product aus einem Gemenge von noch unzersetztem Oel und einem
weissen, krystallinischen Kdrper bestand. Die Masse wurde auf Thon
gestrichen, darauf mit Aether erst verrieben und dann damit aus-
gekocht. Die dabei zuriickbleibenden weissen Krystalle zeigten den
Schmp. 156°. Aus siedendem Benzol, worin die Substanz nicht sehr
l6slich ist, erhdlt man farblose, rhombische Téfelchen, welche bei
1669 schmelzen, aber schon bei 160° zu erweichen beginnen, Die-
selben erleiden beim Trocknen keinen Gewichtsverlust.

Die Analysen fiihrten zar Formel C;, Hg Clz Os.

Analyse: Ber. fir (CmHsCl;»O,r,.
Procente: C 43.32, H 2.17, Cl 25.63.
Gef. » » 43.39, » 2.29, » 25.22.

Dass der vorliegende Kérper als

O-di-chlormethoxy-phtalsiureanhydrid,

1) CH; C1.0 3
223 CH, C1. 0™ Cs H<gg>0 54;
aufzufassen ist, ergiebt sich aus seinen Reactionen.

Beim Kochen mit Wasser tritt intensiver Geruch nach Form-
uldehyd auf, welch letzterer zur Identificirung in Hexamethylentetr-
amin ibergefiihrt wurde. Die nach mehrstindigem Digeriren ent-
standene klare Lésung enthdlt neben Chlorwasserstoff Norhemipin-
sdure, die nach dem Eindampfen sich in Krystallen vom Schmp. 208
bis 210° abscheidet. Hiermit ist bewiesen, dass die Chloratome sich
picht im Kern der Verbindung befinden.

Als Anhydrid charakterisirt sich der Koérper darch seine Unlds-
lichkeit in kalter Soda. Beim Zusammenschmelzen mit Resorcin ent-
steht eine dunkelrothe Masse, welche sich in Alkali mit braunrother
Farbe ohne Fluorescenz auflost; beim Uebersittigen dieser Losung
mit Salzsdure fillt ein gelbrother, flockiger Niederschlag aus. Wird
das Dichlorproduct mit alkoholischem Ammoniak gekocht, so 13st es
sich nach kurzer Zeit mit schwachgriiner Fluorescenz; bei weiterem
Kochen wird die Losung triibe und sondert ein gelblichgriines
Harz ab.

Bei einem anderen Versuche wurde statt des eben beschriebenen
Dichlorkérpers ein bei 130-—135° schmelzendes, gut krystallisirtes
Product erhalten, dessen Analysen auf die Formel Gy H; O; Cl
stimmen.



335

Analyse: Ber. fir CyH;0;5ClL
Procente: C 47.2, H 2.2, Ci 15.5.
Gef. » » 477, » 27, » 16.3.
Die Bildung einer solchen Verbindung ist ohne Weiteres ver-
stindlich, wenn man sie als

Chlormethoxyl-oxyphtalsdureanhydrid,
(1) C1.CH;. O CO (3)
(2) HO>C(; H2<CO>O, (4)
betrachtet.

Norhemipinsiure, Cyp Hyp O + H2 0.

Zuar Bildung des Zwischenproductes von der Formel CioHgClyOs
sind der Theorie pach auf 1 Mol. Hemipinsiure 3 Mol. Phosphor-
pentachlorid erforderlich. Indessen hat es sich gezeigt, dass, wenn
man von letzterem einen grosseren Ueberschuss anwendet, die Aus-
beuten bessere sind. Zur Gewinoung reiner Norhemipinsiure ist
iibrigens die Isolirung des gechlorten Anhydrids nicht néthig. Der
Inhalt mehrerer Réhren, welche, mit je 5 g trockner Hemipinsdure
und 25 g Pentachlorid beschickt, 5 Stunden auaf 170—175° erhitzt
worden sind, wird, ohne zu kiihlen, in Wasser gegossen.

Unter heftiger Reaction scheidet sich dabei ein Oel ab, welches
sich nach einiger Zeit in eine halbfeste Masse verwandelt.

Versuche, dieses Product durch Kochen mit wissrigem oder al-
koholischem Kalihydrat zu zersetzen, fiihrten zu keinem giinstigen Re-
sultat. Die Fliissigkeit firbte sich dabei ganz dunkel, und es schied
sich schliesslich ein Harz ab. Ziemlich glatt vollzieht sich dagegen
die Zerlegung, wenn man jenes Product mehrere Stunden auf dem
‘Wasserbade mit Wasser digerirt. Unter starker Entwicklung von
Formaldehyd geht die Hauptmenge allmihlich in Losung; jedoch ist
es ndthig, die abfiltrirte Flissigkeit noch lange unter Riickfluss im
Sieden zu erhalten, da sonst nach der Concentration halogenhaltige
Substanz mit auskrystallisirt.

Aus der mit Thierkohle behandelten, griinlichgelb gefirbten,
concentrirten Losung schied sich beim Erkalten die Substanz in ge-
firbten Krystallkrusten ab. Bei weiterem Eindampfen der nur noch
wenig gefirbten Mutterlauge wurde ein etwas reineres Material er-
halten.

Zur Reinigung 16st man die Substanz am besten im heissen
Wasser, kocht mit etwas Thierkohle und lisst die filtrirte Ldsung in
conc. Salzssiure laufen. Auf diese Weise wurde schliesslich ein Ma-
terial erhalten, das nur noch schwach gelb gefirbt war.

Rein weiss gewinnt man die Sdure, wenn sie aus ihrem gut
krystallisirenden Ammonium- oder Baryumsalz abgeschieden wird.
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In reinem Zustande krystallisirt sie aus wiissriger Lésung in
langen, schmalen, farblosen, rhombischen Tafeln oder in dicken rhom-
bischen Sdulen. Bei der Zersetzung von Salzlgsungen warden ge-
wohnlich prachtvoll ausgebildete Rhomboéder erhalten.

Die Siure enthilt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 1056° leicht
entweicht.

Analyse: Ber. fir CsHgOg + H3O.

Procente: C 44.44, H 3.70, HaO 8.33.
Gef. »  » 44.52, 44.66, » 3.57, 3.66, » 8.57.
Ber. fiir CgHgOs.
Procente: C 48.48, H 3.03.
Gef. » » 48.27, » 3.09.

In Schmelzrohren erhitzt, wird die Sabstanz bei 170 — 1750
etwas triibe, klirt sich aber dann wieder und schmilzt bei 210—212°
unter Aufschiumen zu einer gelbbraunen Fliissigkeit, welche sehr
bald zu schwach gefirbten Krystallen erstarrt. Letatere bestehen, wie
ihr Schmp. 237—2389 beweist, aus dem Anhydrid der Norhemipin-
séure. _

Die Siure ist leicht 18slicb in Alkohol und heissem Wasser,
weniger in kaltem; ziemlich 18slich in heissem Eisessig, verdiinnter
Essigsiiure und Salzsiiure, kaum l8slich in Aether, Benzol oder Ligroin.

Ihre wissrige Liosung wird durch Silbernitrat picht gefilit. Eisen~
chlorid ruft eine tiefblane Firbung hervor.

Das neutrale Ammoniumsalz, Cg Hy (O H); (CO O N Hy)e,
wurde durch Uebersittigen der Siure mit Ammoniak und Eindampfen
der Lisung erhalten. Es krystallisirt aus der Lésung in Ammoniak
in prachtvollen, sehr flichenreichen S#ulen, aus wiissriger stark con-
centrirter Lésung bei schnellem Erkalten in haarfeinen Nadeln. Man
erhillt es am besten aus der wiissrigen L&sung darch Ausfillen mit
Alkohol.

Im Schmelzréhrchen erhitzt, fingt es bei 175—180° an gelb zu
werden und schmilzt bei 202° unter heftigem Aufschdumen zu einer
gelben Fliissigkeit, welche alsbald zu strahlenférmig gruppirten Nadeln
erstarrt.

Das Salz enthiilt kein Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir CsH;aN3Os.

Procente: C 41.38, H 5.27.
Gef. » » 41.58, » 5.32.

Eine wissrige Losung des Salzes gab mit:

1. Silbernitrat einen weissen Niederschlag, der sich aber beim,
Erwirmen sofort, in der Kilte langsam unter Dunkelfirbung zer-
setzte;

2. Baryumchlorid einen weissen flockigen Niederschlag, der sehr
bald krystallinisch wurde und beim Erwirmen mit Essigsiure sich
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I6ste; unter dem Mikroskop erschienen beiderseits lancettférmig zu-
gespitzte, zu Sternen gruppirte Plittchen;

3. Calciumchlorid einen weissen gelatingsen Niederschlag, der
sich beim Erwirmen mit Wasser sehr schwer ldste und beim Er-
kalten wieder amorph abschied;

4, Cu SOy rothbraune Flocken;

5. Fe Cl3 eine schwarzviolette Firbung, die bei weiterem Zusatz
von Eisencklorid in tiefviolett iiberging und beim Zufiigen von Soda
rothviolett wurde;

6. Pb(NO;3): einen weissen flockigen Niederschlag, der beim Di-
geriren mit Wasser krystallinisch wurde und aas sehr kleinen, zu-
weilen - kreuztdrmig durchwachsenen Nidelchen bestand;

7. Salzsiure bei vorsichtigem Zusatz zuerst das saure Ammonium-
salz (feine verfilzte Nadeln); bei weiterem Zusatz entsteht klare Lo-
sung worans die Sduare in prachtvollen Rhombo@dern krystallisirt.

Bei einem Versuch durch Erhitzen des Ammonsalzes zom Imid
der Norhemipinsidure zu gelangen, wurde nur eine sehr kleine Menge
eines Korpers gewonnen, der aus heissem Wasser in langen, schwach
griinlichen Nadeln krystallisirte. Letztere schmolzen bei 3200 noch
nicht; in Wasser lGsten sie sich mit starker Fluorescenz; mit Am-
moniak und Natronlauge bildeten sie intensiv gelb gefirbte Salze.

Das saure Ammoniumssalz, Cg H; Og. NHy + Hy O, wird aus
dem neutralen erhalten, indem man zur wissrigen Losung die be-
rechnete Menge freier Siure hinzufiigt und eindampft. Es ist in
Wasser schwerer loslich wie die neatrale Verbindung und krystallisirt
in zu Rosetten vereinigten, langen, feinen Nidelchen, welche sich
gegen 2000 gelb firben und bei 211° zu einer, zu Krystallen er-
starrenden Fliissigkeit schmelzen. Die Substanz verliert bei 1059 ibr
Krystallwasser.

Analyse: Ber. {iir CsHs0s.NH; + HyO.

Procente: Ha O 7.72.
Gef., » » 8.186.

Ber. fir CsHs0¢NB4.

Procente: C 44.65, H 4.19.
Gef. » » 44.28, » 4.34.

Eine wissrige Losung des Salzes giebt mit:

1. Silbernpitrat einen weissen, anfangs sehr feinen amorphen Nie-
derschlag, der sich allmiiblich zu Flocken zusammenballt und bald
unter Braunfirbung zersetzt;

2. Baryumchlorid in der Kilte keine Fillung; aus der erwirmten
Losang scheiden sich beim Erkalten farblose, radial vereinigte Nidel-
chen aus;

3. Calciumchlorid keinen Niederschlag; engt man die Ldsung
stark ein, so scheiden sich beim Erkalten sehr kleine, krenzférmig
durchwachsene Siulen aus;
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4. CuSOy eine schwach griingefirbte Losung, aus welcher erst
auf Zusatz von Alkohol schén blangefirbte krenz- oder strahlenfor-
mig durchwachsene Siulen auskrystallisiren, deren wissrige Losung
griingefirbt ist;

5. Pb (NO3)> sofort einen weissen flockigen Niederschlag, der
beim Erwirmen (mit Wasser) krystallinisch wird: unter dem Mikroskop
erscheinen sehr kleine, wetzstein- oder schiffférmige Krystalle, die in
Essigséiure 18slich sind.

Das Baryumsalz, Cs Hy Og Ba + 2 H; O, scheidet sich, wenn
man zur heissen Losung des Ammoniumsalzes Chlorbaryum hinzufiigt,
in Flocken ab, die sich beim Kochen in beiderseits zugespitzte Plitt-
chen verwandeln. Das Krystallwasser entweicht bei 1200,

Analyse: Ber. fur CsH;0¢Ba + 2H; 0.

Procente: Ha O 9.75, Ba 37.1.
Gef. » »  8.42, » 36,6.

Das Calciumsalz, Csg H4 O¢Ca+3H: O,

entsteht in derselben Weise, wie das Baryumsalz, krystallisirt aber
nicht so leicht und so gut wie dieses; es wurde in farblosen, diinnen,
sehr kleinen Siulen erhalten. Sie wurden bei 125—1300 getrocknet.
Analyse: Ber. fiir CgHy06 + 3 H2O.
Procente: HoO 18.62.
Gef. » »  18.43.
Ber. fir CsH,0¢Ca.
Procente: Ca 16.95.
Gef. » » 17,10,

Norhemipinsiureanhydrid, Cs Hs O5 + 2 Hy O.

Erhitzt man die entwiisserte Siure etwa ! Stunde auf 205—2109,
so verwandelt sie sich, ohne zusammen zu schmelzen, in eine grau-
braune Masse. Wird letztere in wenig absolutem Alkohol geldst, so
scheiden sich auf Zusatz von Wasser grauweisse Siulen ab, welche
zwei Molekiile Wasser enthalten und bei 238° schmelzen. Bei 105°¢
getrocknet, verloren sie 16.96 pCt., an Gewicht (ber. 16.67 pCt.).

Analyse: Ber. fiir CsH;0s.

Procente: C 53.33, H 2.22.
Gef. » » 53.36, » 2.29.

Das Anhydrid ist in viel Wasser mit prachtveller griiner Fluor-
escenz, in Toluol und Xylol wenig, in Benzol fast nicht léslich.

Auf Zusatz von Eisenchlorid giebt die wissrige Lisung intensive
Griinfirbung. Beim Zusammenschmelzen des Anhydrids mit Resorcin
entsteht eine braunrothe Masse, die sich ohne Fluorescenz ) in Alkali
16st und auf Zusatz von Salzsiure wieder in rothgelben Flocken
ausfillt.

1) Vergl. v. Baeyer, diese Berichte 10, 1079.
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Das Anhydrid besitzt stark saure Eigenschaften; mit Soda giebt
es in der Kilte unter Entwicklung von Kohlensidure eine gelbe
Losung, welche sehr bald zu einem Brei intensiv gefirbter Nadeln
erstarrt. Letztere dissociiren beim vorsichtigen Auflésen in warmem
Wasser unter Abscheidung des Anhydrids; beim Kochen mit Soda
geht die gelbe Farbe der Ldsung in Braun iiber und es scheiden sich
reinweisse, in Wasser leicht 15sliche Krystalle aus, die auf Zusatz
von Salzsiure Norhemipinsiure liefern. Ein klares Bild von der
Zusammensetzung der Natriumverbindung des Anhydrids konnte nicht
gewonnen werden, da Priparate verschiedener Darstellung bei der
Analyse abweichende Resultate ergaben.

Das Baryumsalz, (CsH3O;s):Ba + 4aq, wurde hergestellt,
indem man zu einer Suspension des Anphydrids in Wasser etwas
Natronlauge setzte, wobei das Aphydrid unter intensiver Gelbfirbung
in Losung ging. Zu dieser Losung wurde, noch bevor die Krystalli-
sation des Natriumsalzes begann, Baryumchlorid gesetzt, worauf,
falls Alkali im Ueberschuss vorhanden war, ein orangerother, amorpher
Niederschlag entstand, der sich auf Zusatz von Essigsiure momentan
16ste. Aus dieser Losung schieden sich sofort kleine hellgelbe sechs-
seitige Siulen ab. War kein Alkali im Ueberschuss vorhanden,
so ging der im ersten Moment rothe Nijederschlag auch ohne Zusatz
von Essigsiure in den gelben iiber.

Suspendirt man- das Baryumsalz in Wasser und setzt Salzsiure
zu, so verschwindet die gelbe Farbe und aus der Lésung scheidet
sich sofort das Anhydrid wieder aus.

Das Salz verlor bei 110° 12,5 pCt. an Gewicht (ber. fir 4 Hy O
12.69 pCt.).

Ahalyse: Ber. fiir (CgH305)9Ba.

Procente: C 38.79, H 1.21, Ba 27.68,
Gef. » » 39.12, » 1.926, » 26.35, 26.63.

Die gelbe Farbe der eben beschriebenen Verbindungen erinnert
an die ebenso gefirbten Salze des Orthooxybenzaldehyds; da vou den
beiden Hydroxylwasserstoffatomen des Norhemipinsiureanhydrids nur
eines durch Metalle ersetzt wird, diirfte den Salzen die Constitution

OMe

HO~ .CO
| co™0

zukommen.



