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Das so gebildete Benzylidenbispiperidin reagirt, wie Versuche
zeigten, mit Acetessigester in der Weise, dass das Benzyliden mit
zwei beweglichen Wasserstoffatomen des Acetessigesters seinen Platz
austauscht und zwar bei niederer Temperatur nach der Gleichung:

CsH; . CH: (N GC;Hyp)e + CH3CO . CHy . COOCo H;

CH;CO . C. COOC:Bs
CsH; . CH
und bei héherer Temperatur (wenigstens im Effect) nach der Gleichung:

CeH; . CH: (NC;Hyp)s + 2 CH;CO . CHy . COOCyH;
CH;CO . CH. COOCaH;s
= 2CHpNH + GCsH;.CH
CH; CO . CH.COO Gy H;.

- 2 C5H10NH -+

Wie man sieht, wird das Piperidin bei der Reaction stets zuriick-
gebildet, Das erklirt,§weshalb wenig Piperidin (bis zu /190 Molekiil)
grosse Mengen Aldehyd und Acetessigester zu condensiren vermag.

Spiter werde jich auch iiber diese und #hnliche Versuche ein-
gehende Mittheilung machen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

32. C. Liebermann: Zur Tautomerie der o-Aldehydséduren.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das ausgezeichnete Beispiel von Tautomerie, welches die beiden
zuginglichsten o - Aldehydséiuren, die Opian- und Phtalaldehydsiure

N /002H
darbieten1), indem sie bald als wahre Aldehydsduren, | ,
“Ncro
CO
NN
bald als Oxyphtalide, \O, reagiren, war fiir mich die Ver-
N
CH.OH

anlassung, einige der neuerdings bekannt gewordenen Aldehydreagentien
an ihnen zu probiren.

) Daritber siche auch die Arbeiten von Liebermann, Liebermann
u. Kleemann, Bistrzycki, Wegscheider, Racine, Allendorff u. A.
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Dem Semicarbazid geger er erwiesen sie sich dabei als wahre
Aldehyde. Bei der Reaction von Doebner!) mittels Brenztrauben-
siure und Naphtylamin, wobei Aldehyde als Alkylcinchoninsiuren aus-
fallen, ergaben sich zwar auch Niederschlige, die aber nicht die ge-
suchten Verbindungen sind, da sie auch bei Ausschluss von Brenz-
traubensinre aus o-Aldehydsiuren und aromatischer Basen entstehen,

Ihre leichte Bildung beim Vermischen alkoholischer Lésungen
von Opian- bezw. Phtalaldehydsiure und Basen ist vielmehr der
Grund, dass die Brenztraubensiure, wenigstens unter den Bedingungen
der Doebner’schen Vorschrift gar nicht erst zur Einwirkung gelangt?).
Die entstandenen Verbindungen leiten sich, wie unten gezeigt wird, von
der Oxyphtalidformel ab, deren Hydroxyl in ihnen durch den Rest
des aromatischen Amins ersetzt erscheint.

CO
AN \ )
Eine Verbindung dieser Formel i >0, habe ich zwar schon
N S
N
CH—-NHR

friiher3) beim Kochen der eisessigsanren Lisung von Opiansdure mit
Anilin kennen gelehrt; hochst auffallend ist aber die neue Wahrneh-
mung, dass diese Reaction auch schon in der Kilte beim einfachen
Vermischen alkoholischer Lésungen in kiirzester Zeit und fast quanti-
tativ eintritt. Das Bestreben der o-Aldehydsduren nach der tautomeren
Oxyphtalidform zu reagiren ist hier also so stark, dass es selbst das-
jenige der Salzbildung zwischen Siure und Basis tiberwindet. Dies
Verhalten habe ich an den beiden genannten Sduren mit einer Anzahl
primirer und secunddrer aromatischer Basen verfolgt, und bei den-
jenigen von mittlerer Alkalinitit gleichmissig bestitigt gefunden.
Sehr starke Basen wie Piperidin zeigen es nicht, wohl wegen des die
Oberhand gewinnenden Bestrebens zur Salzbildung; ebenso fehlt es
sehr schwachen Basen, wie z. B. dem Diphenylamin. Tertiire Basen,
wie Chinolin u. A. geben die Reaction diberhaupt nicht.

CO;:R
\\/ 2

Der normale Opiansiureester, reagirt sowohl gegen

7 cHo
Semicarbazidlosung wie gegen f-Naphtylamin rein aldehydisch.
Es schien daher denkbar, dass die obigen Reactionen nach
der w-Form vielleicht darauf zuriickzufiihren wéren, dass die

) Ann. d. Chem. 242, 265 und 249.

%) Es soll damit nicht gesagt sein, dass nicht moglicherweise geeignete
Bodingungen gefunden werden konnten, unter denen anch bei den o-Aldehyd-
sauren die Doebner’sche Reaction ausfithrbar ist.

3) Diese Berichte 19, 2284.
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Opiansiure in alkoholischer Ldsung bereits hauptsichlich Opiansdure-
y-ester wiire, in den sie ja, wie Kleemann und ich!) gezeigt haben
bei einigem Kochen mit Alkohol so leickt ibergeht.

Es liess sich aber sowohl direct nachweisen, dass in der benutzten
alkoholischen Lésung die Opiansiure noch grosstentheils als solche
vorhanden ist, als auch dass Opiansiure--ester selbst unter den Be-
dingungen der obigen Reaction auf g-Naphtylamin ohne Einwirkung
ist. Auch geben Losungen in reinem Aceton dasselbe Resultat und
selbst die heissen wissrigen Lésungen von Opiansiure und §-Naph-
tylamin liefern beim Mischen statt der Salze die neuen Verbindungen.

Auf die w-Form dieser Verbindungen wurde aus ihrer Unldslich-
keit in kalter Sodalésung geschlossen. Doch bleiben sie darin
nicht immer dauernd unldslich, sondern gehen, zumal die Verbin-
dungen mit den primiren Basen, nach Tagen hiufig in Lésung. Es gelang
so auch in einem Fall, das dabei entstehende normale Natronsalz

CO;y N:
N
; und daraus durch vorsichtigen Zusatz von KEssig-

~NCH:NHR

sdure die freie Siure
" CO.H
|
~ OH:NHR

zu fassen. Die letztere ist aber sehr unbestindig und geht schon
beim Trockenwerden in die tautomere friihere w-Form zuriick.
Ammoniak wirkt wie Soda, aber weitaus schneller.

Die Apnahme, dass die obigen Combinationen mittels des Stick-
stoffs der Basen erfolgen, rechtfertigt sich durch das vorstehend iiber
die Wirkung primdrer and secundirer gegeniiber tertiiren Basen
Gesagte wie auch dadurch, dass diese Verbindungen bei langem Kochen
mit Barytwasser mehr oder weniger leicht sich in die Ausgangsproducte
zuriickspalten.

Vielleicht lisst sich ibrigens fiir diese Verbindungen der o-Aldehyd-
siduren mit Basen der Begriff der Tautomerie besser durch folgende
Vorstellung ersetzen: Die o-Aldehydsidure wirkt zuerst salzbildend:

Co
o
RN

7N
CHO

, gleich darauf erfolgt zwischen den o-Substituenten

1) Diese Berichte 20, 882.
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unter Wasserauastritt der Zusammenschluss zu einem sechsgliedrigen
Ringe:

co
. No
T NHR
NS

CH

Schwache Alkalien (Soda, Ammon) kénnen den Ring zwischen
dem Sauerstoff und dem Stickstoff 6ffnen nach der Gleichung:
“ /CO2Na

+ NaOH = H,0 + [IIIL.: . Danach koénnen primire
" “CH:NR

und secundire Basen noch die Form II erleiden; die secundiren Basen
aber nicht in die Form III iibergehen, was auch mit dem beobachteten
Verhalten stimmt. Je nachdem nun priméire Basen den Uebergang
von II zu III leichter oder schwerer erleiden, wiirde man sie, nach
dem landliofigen Begriff der Tautomerie, der einen oder der anderen
tautomeren Form zuzidhlen.

Opiansduresemicarbazon,

CO:H
Cs He (OCH3):<Cp', N . NH. CO . NH,

Fein gepulverte Opiansiure (4 g) 16st sich beim Umschitteln
fast sofort in dem nach Thiele!) bereiteten kalten wissrigen Semi-
carbazidreagens (100 cem) auf. Filtrirt man nun rasch, so scheidet
sich alsbald aus dem Filtrat die neue Verbindung in schdnen glidnzen-
den schweren Nadeln ab. Man kann fiir dieselbe Menge Reagens auch
betrichtlich mehr Opiansiure anwenden, aber dann erfolgt die Ab-
scheidung des Semicarbazons schon noch ehe alle Opiansiure in Lé-
sung gegangen ist, und man erhélt dann leicht ein mit unverinderter
Opiansiure gemischtes Product. Zweckwissig 16st man daher die
Opiansiuare fiir sich in etwa ihrem 4—5fachen Gewicht Eisessig, und
vermischt mit dem ca. 2!/3fachen Volum des Reagens. Man verdiinnt
mit etwas Wasser, erwirmt zur Wiederaufldsung und erhilt beim
Erkalten die Verbindung reichlich und gut auskrystallisirt. Aus
‘heissem Eisessig lisst sie sich, wenn man lingeres Kochen ver-
meidet, unter nachtriiglichem Wasserzusatz umkrystallisiren.

Analyse: Ber. fir Cyy HiaN3Os.

Procente: C 49.44, H 4.87, N 15.73.
Gef. » » 49.56, » 4.67, » 15.29.

Die Verbindung schmilzt bei 187% In ihren Léslichkeitsverhilt-

inissen gleicht sie der Opiansiure sehr; in Benzol und Aether ist{sie

) Apn. d. Chem. 183, 19.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg., XXIX, 12



sehr schwer, in Alkohel leicht l&slich, in heissem Wasser zeigt sie
eine mittlere Loslichkeit. In kalter Sodalsung lost sie sich momen-
tan. Gewdhnliche Salzsiiure 16st die Verbindung in der Kilte nicht,
rauchende Salzsiure sogleich; bei sofortigem Wasserzusatz fillt die
Verbindung unverindert wieder aus.

Die obenerwihnte Loslichkeit der trocknen Opiansiure in dewmn
Semicarbazidreagens zeigt, dass, vor der Bildung des Semicarbazons
in 1ter Phase eine voriibergehende Salzbildung von Semicarbazid mit
Opiansiure eintritt.

Opiansduresemicarbazon kommt nach lingerem (z. B. 1/4stiindi-
gem) Kochen mit Eisessig aus demselben beim Erkalten nicht wieder
heraus. Daurch Eindampfen auf ein kleines Volum und Wasserzusatz
erhdlt man statt ihrer eine neue Verbindung in bei 164° schmelzenden.
Nadeln, welche in Soda unléslich sind. Ueberhaupt stimmte letztere
Verbindung in allen Eigeuschafien mit dem von Bistrzycki und
mir?) friher aus Opiansdure und Hydrazin erhaltenen Opiazon.

Cs Hy (O CH. €O . NH
6 Ha ( 3)2<CH:N

iiberein. Dies bestiitigte anch die Analyse:
Analyse: Ber. fir C;9HioNOs.

Procente: C 58.25, H 4.86, N 13.59:
Gef. » » 58.39, » 5.03, » 13.75.

Der Eisessig bewirkt also in dem Opiansiuresemicarbazon eine
weitere Condensation, es entsteht aber nicht das zu erwartende
CO.N.CO.NH;
CH:N "
sondern es wird gleichzeitig der Harnstoffrest C O N H als Kohlen-
siiure und Ammoniak abgespalten, wie sich auch beim Arbeiten im.
zugeschmolzenen Robr darch geeignete Versuchsanordnung leicht:
direct nachweisen liess,

Bei lingerem (z. B. '/pstiindigem) Kochen mit starker Salzsiure:
geht Opiansiuresemicarbazon noch in eine andere Verbindung iber,
die sich bei Wasserzusatz und Abkiihlen ausscheidet. Sie krystalli-
sirt aus siedendem Wasser in bei 225° schmelzenden Nadeln die in
Soda nicht ldslich sind. Ihre alkoholische Lésung giebt mit Eisen-
chlorid die tiefblane Firbung der Normethylopiansiurederivate. Die
Verbindung erwies sich als identisch mit dem Normethylopiazon

C¢Hz (OH)(OCH co. N
s Ha (OH) ( 3)<CH:N

Opiansinresemicarbazonsiureamid: CgHs (0 CHj)e<<

von V. Jacobson?) was auch die

Aualyse bestitigte.
Analyse: Ber. fir CoHgN3Os.

Procente: C 56.26, H 4.16, Cl 14.58.
Gef. » » 56.54, » 4.51, » 14.42.

1) Diese Berichte 26, 552, ?) Diese Berichte 27, 1420.
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Die Bildung erfolgt also entsprechend wie durch Eisessig, nur
dass hier noch zagleich die leichter bewegliche Methylgrappe der
‘Opiansiure durch die Salzsiare abgespalten wird.

Opiansiure-n-methylestersemicarbazon,
CO,CH

CsHe(0CH:<GR', N . NH. CO . NHy "

Diese Verbindung entsteht beim Vermischen einer alkoholischen Lé-
sung des Opiansiare-n-methylesters mit Thiele’s Semicarbazidlésung.
Das Product erstarrt zu Nadeln, die aus Wasser und Alkohol um-
krystallisirt bei 204° schmelzen. Dieselben sind in kalter Soda un-
16slich.

Analyse: Ber. fir Cyg HysN3Os.

Procente: C 51.24, H 5.34, N 14.94.
Gef. » » 51.64, » 5.46, » 14.86.

Gemiss der Wirkung des Semicarbazids gegen die Aldehydgruppe

der Opiansiure sollte man erwarten, dass ersteres gegen Opiansiure-
-CO

ap-ester CsHy(OCHj)s / >0 unwirksam sein wiirde. Dies war aber
CH.OR

auch bei Anwendung ‘véllig reinen Opiansdure-y-dthylesters nicht der
Fall. Vielmebr entsteht als Endproduct dasselbe Opiansiuresemicar-
bazon wie bei Anwendung freier ‘Opiansiure
Ber. fir Ci; HiaN3Os.
Procente: C 49.44, H 4.87.
Gef. » » 49.64, » 5.01.
Der #ussere Verlauf der Reaction ist aber ein ganz verschiedener.
Die Reaction geht nicht momentan and quantitativ wie dort vor sich,
sondern sehr allmihlich nach Tagen und bleibt auch dann noch un-
vollstindig. Die Ursache, dass iiberhaupt Reaction eintritt, liegt wohl
darin, dass Opiansiiure-y-ester in stark wissrigem Spiritus allmihlich
theilweise dissociirt wird und jedesmal die so frei werdenden Opian-
sduremolekiile sich sogleich mit dem Semicarbazid verbinden.

Phtalaldebydsduresemicarbazon,

COsH
CoHi<GR'' N . NH . CO. NHy
Aus kaltgesittigter Losung von Phtalaldebydsdure in Eisessig
and Semimicarbazidreagens ausfallend. Schéne Nadeln, Schmelz-
punkt 202°, sehr schwer in heissem Eisessig lsslich, fast unldslich in
Aether. In kalter ‘Sodalésung 18slich.
Analyse: Ber. fiir CgHgN3Os.
Procente: C 52.17, H 4.35, N 20.28.
Gef. » » 52,18, » 4.40, » 20.06.
Bei lingerem Kochen mit Eisessig geht die Verbindung in
Lésung und kommt dann erst beim Verdampfen des Eisessigs wieder
12*
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heraus. Sie ist nun umgewandelt, das Produact in Soda unléslich und
aus siedendem Wasser in prichtigen Nadeln krystallisirbar, die bei
183 — 1849 schmelzen. Sie sind mit dem von Bistrzycki und mir
(1. ¢.) und von Gabriel und Neumann ') beschriebenen Phtalazon

CO.NH
CeH i isch.
6 4<CH: N identisch

Analyse: Ber. fir CgHsNaO.
Procente: C 65.70, H 4.11.
Gef., » » 66.04, » 4.26.

Die Umwandlung entspricht also der der analogen Opiansiure-
verbindung.

Kalt oder in gelinder Wirme gesiittigte alkoholische Ldsungen
von Opiansiure oder Phtalaldebydsiure 2) mit ebensolchen Lésungen
von a- und 3-Naphtylamin, Aethylanilin, Tetrahydrochinolin, Tetra-
bydrochinaldin u. a. primiren und secundiren aromatischen Basen im
dquivalenten Mengenverhiltniss gemischt geben nach einiger Zeit
(15 Minuten bis einige Stunden) schone Krystallisationen der zugehd-
rigen in der Einleitung schon niher charakterisirten Opian- bezw.
Phtalaldehydsiureamide in reichlicher Menge. Auns Alkohol lassen sie
sich umkrystallisiren. Kalte Soda 18st sie nicht. Durch lingeres
Kochen mit Barytwasser werden sie in die Componenten zerlegt. Mit
rauchender Salzsdure iibergossen werden sie gelb, die der Opiansiure
intensiv citroneugelb, Wasserzusatz verwandelt sie dann in einen weissen
Brei meist der Ausgangsverbindung. Alkoholische Salzsiure zerlegt
sie allmihlich in die Componenten

CO

Opiansiure-a-naphtylamid CeHa(OCH;)<< >0

CH.NH.CioH7(w}

CcO
oder CgHy (OCHj3)e<< \O;NH . C1oH7 () 3). Schmp. 212° unter Zer-

CH=—="
setzung.
Analyse: Ber, fiir CooHy7 NO,.

Procente: C 71.64, H 5.07.
Gef. » » T1.65, » b5.16.

1) Diese Berichte 26, 523.

%) Von der Phtalaldehydsiure wurden nur die Verbindurngen mit g-Naph-
tylamin und Tetrahydrochinolin genauer untersucht; eine Anzahl anderer
wird Hr. cand. Glogauer demniichst beschreiben.

%) Von den, auch bei den folgenden Verbindungen, méglichen beiden
gleichberechtigten Formeln werde ich im Folgenden der Kiirze wegen mich
nur der ersteren bedienen.
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CO

Opiansdure-g-naphtylamid CsH:(OCH3)e<< >0 .

CH.NHC,(H: (f)
Schmp. 213°.
Analyse: Ber. fiir CooHy7NO,.
Procente: C 71.64, H 5.07.
Gef. » » 71.95, » 5.29,

Die Ausbeute ist bei Anwendung méglichst geringer Mengen Al-
kohol quantitativ. Desgleichen bei Benutzung von durch die Kalium-
bisulfitverbindung gereinigtem Aceton als Losungsmittel. Dieselbe
Verbindung entsteht ferner auch beim Mischen heisser wiissriger Lo-
sungen gleicher Mol. Opiansiure und f-Naptylamin. Auf Porzellan
ohne jede Temperaturerhdhung getrocknet gab die in letzterer Art
dargestellte Verbindung die Zahlen:

Gef. Procente: C 71.53, H 5.19
und den richtigen Schmp. 2120,

In concentrirter Schwefelsiure 1ést sich Opiansiure-f-naphtyl-
amid mit orangerother Farbe. '

In kalter Sodaldsung ist das Opiansiure-f-naphtylamid unléslich;
lisst man es mit etwas stirkerer (10—I15procentiger) SodalGsung
unter 8fterem Umschiitteln stehen, so ist es nach 1 oder 2 Tagen in
einen Krystallbrei verwandelt, der, je nach der Schoelligkeit der Um-
wandlung, das Aussehen der Ausgangssubstanz hat oder glitzernde
gelbliche Blittchen bildet. Die neue Substanz ist ein in der Soda-
losung unlésliches Natronsalz; in reinem Wasser ist sie sehr leicht
16slich, wird aber durch Zusatz von Sodalésung und bei passender
Concentration allmihlich in hiibschen langen Blittchen abgeschieden.

Sie ist opiannaphtylaminsaures Natron,

COyN
CgHz (O CH3)2<CH2: 1\? CiH7>

Analyse: Ber. fiir CooHjsNONa.
Procente: Na 6.44.
Gef. » » 6.44.
Aus der wissrigen Lisung des Salzes wird durch vorsichtigen
Zusatz von Essigsidure die Opian-f-naphtylaminsiure,

CO:H
Ce H2(OOH3)2<CH : NCio Hy (ﬂ) )
gefillt. Salzsiiure darf man zur Fillung nicht anwenden, weil ein
Ueberschuss derselben den Niederschlag wieder 18st, deshalb ist auch
ein bedeutenderer Ueberschuss an Essigsiure noch theilweise schid-
lich. Die Fillung mit Salzsdure ist im ersten Augenblicke sehr cha-
rakteristisch eigelb, wird aber gleich wieder farblos — wahrscheinlich
zerfillt ein zuerst gebildetes (gelbes) Chlorhydrat wieder — npeuer
Zusatz von Salzsdure ruft noch ein paar Mal die Gelbfirbung hervor,
dann aber geht die Substanz grosstentheils in Losung und ldsst sich
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pun nicht mehr sicher fassen. Nach einigen Tagen zerlegt sie sich
durch Salzsiure in Opiansiure und f-Naphtylamin.

Die freie Opian-f-naphtylaminsiure feucht aufbewahrt bleibt noch
einige Zeit der Hauptmenge nach in kalter Sodalésung léslich; doch
verminderte sich die Léslichkeit selbst bei dem Trocknen, das ohne
Wirmezufuhr auf Thon und dano im Vacuumexsiccator stattfand, sehr
betrichtlich. Schliesslich war ein grosser Theil in die friihere y-Form
iibergegangen. Der Schmelz (Zersetzangs-)punkt wurde wohl dadurch
unscharf von 195—200° gefunden.

Analyse: Ber. fiir CQ()HW N04.

Procente: C 72.11, H 5.31.
Gef. » » 71.64, » 5.07.
Opian-g-paphtylamidsiuremethylester,
CO,CH
06H2 (O CH3)2<CH2: Nélo H7 (#)
aus Opiansiure-n-methylester und f- Naphtylamin. Die Substanz

krystallisirt aus Alkohol in hiibschen Blittern, die bei 131° schmelzen.
In Soda unléslich.
Analyse: Ber. fir Cy Hys NO,.
Procente: C 72,20, H 5.44, N 4.01.
Gef. » » 72.07, » 549, » 4.21.
/CO
Opiansiduredthylanilid, CGH2(OCH3)2\ >0
CH . N(CqHj) (CsH;)
aus Alkohol, hiibsche Blitter, Schmp. 116 —1179,
Analyse: Ber. fir CisHjoNOs
Procente: C 69.00, H 6.06.
Gef. » » €8.76, » 6.06.
Wird von kaltem Ammoniak nach 1/, Stande, von Soda nach
einem Tage gelSst und unter Abscheidung von Aethylanilin gespalten.

,CO

Opiapsiduretetrahydrochinolid, CGHQ(OCH3)2/\ >0
CH .NCGCyHy,
in Alkohol sehr schwer laslich. Schmp. 1800,
Analyse: Ber. fir CioHjeNO4.
Procente: C 70.15, H 5.85.
Gef. » » 70.18, » 5.98.
/CO

Opiansduretetrahydrochinaldid, CsHs(OCH3)( <O

“\CH . NCyHy
krystallisirte erst nach 24 Stunden aus. Schmp. 180°% Von kalter
Soda auch nach Wochen nicht verindert; durch Ammoniak nach
mehreren Tagen in die Componenten gespalten. Kalte concentrirte
Schwefelsiure 16st es mit gelber Farbe, nach 24 Stunden war die

Verbindang in die Componenten zerlegt.
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Analyse: Ber. fir CgHg NO,.
Procente: C 70.79, H 6.19.

Gef. » » 70.36, » 6.35.
/CO
Phtalaldehydsduretetrahydrochinolid, CeHy{ >O
\CH.N CyHy,

Nadeln, Schmp. 164—165°,
Analyse: Ber. fiir C;y His NOs.
Procente: C 76.98, H 5.66.
Gef. > » 76.58, » 5.62.

Verhalten gegen Soda und Ammoniak wie vorstehend.

33. C. Liebermann: Ueber den Aufbau eines isomeren
Narcotins.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Wiederholt war im Verlauf der vorstehenden Arbeit vergeblich
versucht worden, Opiansiure mit Cotarnin oder Hydrocotarnin in
dhnlicher Weise wie die anderen Basen za verbinden. Erstere reagiren
aber in dieser Richtung als tertiire Basen nicht, in welche Klasse ja
auch das Cotarnin nach stattgehabter Salzbildung gehdrt. Allerdings
hitte man auch so immer nur zu einem Isomeren des Narcotins und
nicht zu diesem selbst gelangen sollen, weil im Narcotin der saure
und basische Rest hdchst wahrscheinlich nicht mittels Stickstoff-,
sondern mittels Kohlenstoffbindung verkniipft sind.

In dem Wunsch zu einer Kohlenstoffsynthese zwischen Opian-
siure und Hydrocotarnin und damit zum Narcotin nach der Gleichung:

.CO
CGH2(OCH3)2< >0 + C;:H;;NO; = H.0
“CH . OH

CcO
+ CsHy(OCHg)e({ >O
“\CH . C12H1NO;3
(= CyaHy3 NO;) zu gelangen, brachte ich das Gemisch der genannten
beiden Verbindungen in dquimolekularem Verhiltniss zuerst mit reiner,
nitrosefreier !), concentrirter Schwefelsdure zusammen. Beim Ein-
tragen der geringsten Mengen der Mischung zeigt sich sofort eine

1) Diese Schwefelsiure zeigt gegen Risenvitriol, Diphenylamin, Brucin,
Resorcin keine Reaction mehr, gegen Jodkalium- Stirkekleister dagegen noch
eine Spur Violetfirbung, enthilt also héchstens Spuren von Nitrose.





