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

Cs H5 . CH : (N Cs H1o)2 + CH3 CO . CH2 . COO C2 Hg 
CH3CO. C .  COOCzK5 

= 2CgHloNH + 
Cg H5 . CH 

und bei hiiherer Temperatur (wenigstens im Effect) nach der Gleichung: 

c6 H5 . CH : (N C5 H1o)a + 2 CH3 CO . CH:, . COO C2 H5 
CH3 CO . CH . COOCsH5 

= 2 CgHloNH + CsH5. CH 
CH3 CO . CH . COO Ca Hg. 

Wie man sieht, wird das Piperidin bei der Reaction stets zuriick- 
gebildet. Das erklart,$weshalb wenig Piperidin (bis zu l/10o Molekiil) 
grosse Mengen Aldehyd und Acetessigester zu condensiren vermag. 

Spbter werde iich auch iiber diese und ahnliche Versuche ein- 
gehende Mittheilung machen. 

Hei  d e l  be  r g ,  Universitatslaboratorium. 

32. C. Liebermann: Zur Tautomerie der o -  Aldehydaliuren. 

(Vorgetragen in der Sitzuug vom Verfasser.) 

Das ausgezeichnete Beispiel von Tautomerie, welches die beiden 
zuganglichsten o - Aldehydsauren, die Opian - und Phtalaldehydsaure 

,,CO2H 

"CH 0 

darbieten I),  indem sie bald als wahre Aldehydsauren, 7 

CO 
\/\, 

bald als Oxyphtalide, 0, reagiren , war fur mich die Ver- 
:/\ 

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

l) Dartiber siehe auch die Arbeiten von L i e b e r m a n n ,  L i e b e r m a n n  
u. Kleemann,  Bis t rzycki ,  W e g s c h e i d e r ,  Rac ine ,  A l l e n d o r f f  u. A. 



175 

Dem Semicarbazid geger er erwiesen sie sicli dabei als wahre 
Aldehyde. Bei der Reaction von D o e b n e r ’ )  mittels Brenztrauben- 
saure und Naphtylamin, wobei Aldehyde als Alkylcinchoninsauren aus- 
fallen, ergaben sich zwar auch Niederschlage, die aber nicht die ge- 
suchten Verbindungen sind, da sie auch bei Ausschluss von Brenz- 
traubensaore aua  o-Aldehydsauren und aromatischer Basen entstehen. 

Ihre  leichte Bildung beim Vermischen alkoholischer Losangen 
von Opian- bezw. Phtalaldehydsaure nnd Basen ist vielmehr der 
Grund, dass die Brenztraubensaure, wenigstens unter den Bedingungen 
der Doebner’schen  Vorschrift gar nicht erst zur Einwirkung gelangta). 
Die entstandenen Verbindungen leiten sich, wie unten gezeigt wird, von 
der Oxyphtalidformel ab ,  deren Hydroxyl in h e n  durch den Rest 
des aromatischen Amins ersetzt erscheint. 

0, babe ich zwar schon 
\ c< 

Eine Verbindung dieser Formel 
‘\ ,/’ 

CH-NHR 
friiher3) beim K o  c h e n  der eisessigsauren Liisung von Opiansaure mit 
Anilin kennen gelehrt; hochst auffallend ist aber die neue Wahrneh- 
mung, dass diese Reaction auch schon i n  d e r  K a l t e  beim einfachen 
Vermischen alkoholischer Losungen in kiirzester Zeit und fast quanti- 
tativ eintritt. Das Bestreben der o-Aldebydsauren nach der tautomeren 
Oxyphtalidform zu reagiren ist bier also so stark, dass es selbst das- 
jenige der Salzbildung zwischen Saore und Basis iiberwindet. Dies 
Verhalten babe ich an den beiden genannten Sluren rnit einer Anzahl 
primarer und secundarer aromatischer Basen verfolgt, und bei den- 
jenigen von mittlerer Alkalinitat gleichmassig bestatigt gefunden. 
Sehr starke Basen wie Piperidin zeigen es nicht, wobl wegen des die 
Oberhand gewinnenden Bestrebens zur Salzbildung; ebenso fehlt es 
sehr schwachen Basen, wie z. €3. dem Diphenylamin. Tertiare Basen, 
wie Chinolin u. A. geben die Reaction iiberhaupt nicht. 

\, ,COa 
Der  normale Opiansaureester, ’ reagirt sowohl gegen ’ C H O  

Semicarbazidlosung wie gegen fi-Naphtylamin rein aldehydiscb. 
Es schien daher denkbar, dass die obigen Reactionen nach 

der V, - Form vielleicht darauf zuriickzufiihren waren, dass die 

*) Ann. d. Chem. 242, 265 und 249. 
a) Es sol1 damit uicht gesagt sein, dass nicht mbghherweise geeignete 

Bedingungen gefunden werden konnten, unter denen auch bei den o-Aldehyd- 
&wen die Doebner’sche Reaction ausfiihrbar ist. 

3, Diese Berichte 19, 2284. 
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Opiansaure in alkohnliacher Liisung bereits hauptsachlich Opiansaure- 
q-ester ware, in den sie ja, wie K I r e m an n und i c h 1) gezeigt haben 
bei einigem Kochen mit Alkohol so IeicEt iibergeht. 

Es liess sich aber sowohl direct nachweisen, dass in der benutzten 
alkoholischen Losung die Opiansanre noch griisstentheils als solche 
oorhanden ist, als auch dass Opiansaore-~p-ester selbst unter den Be- 
dingungen der obigen Reaction auf #-Naphtylamin ohne Einwirkung 
ist. Aucb geben Lijsurigen in reinem Acetori dasselbe Resultat und 
selbst die heissen w a s s r i g e n  Liisungen von Opiansaure und p-Naph- 
tylaniin liefern beim Mischen statt der Salze die neuen Verbindungen. 

Auf die q - F o r m  dieser Verbilldungen wurde aus ihrer Unloslich- 
keit in kalter Sodalosung geschlossen. Doch bleiben sie darin 
nicht irnmer dauernd unloslich, sonderri geben, zumal die Verbin- 
dungen mit den primaren Hasen, nach Tagen haufig in Losung. Es gelang 
SO auch in einem Fall, das dabei entstehende normale Natronsalz 

und daraus durch rorsichtigen Zusatz oon Essig- 
\vco2 Na 

~ 

' / 'CH:NHR 
saure die freie Saure 

COz H 
'\ 

CH : NHR 

zu fassen. Die letztere i s t  aber sehr unbestandig und geht schon 
beim Trockenwerden in die tautornere friihere y - Form zuriick. 
Arnmoniak wirkt wie Soda, aber weitaus schneller. 

Die Annahme, dass die obigen Combinationen mittels des Stick- 
stoffs der Basen erfnlgen, rechtfertigt sich durch das  vorstehend iiber 
die Wirkung primarer und eecundarer gegeniiber tertiaren Basen 
Gesagte wie auch dadurch, dass diese Verbindungen bei langem Kochen 
mit Barytwasser mehr oder weniger leicht sich i n  die Ausgangsproducte 
zuriickspalten. 

Vielleicht lasst sich iibrigens fur diese Verbindungen der o-Aldehyd- 
sauren rnit Basen der Begriff der Tautomerie besser durch folgende 
Vorstellung ersetzen: Die o - Aldehydsaure wirkt zuerst salzbildend: 

co 
\ / \O  
'.,I iNH3R 

, gleich darauf erfolgt zwischen den o -  Substituenten 
/ \  

CHO 

1) Diese Beriohte 20, 882. 
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unter Wasseranstritt der  Zusammenschluss zu einem sechsgliedrigen 
Ringe: 

co 
' 0  

/\ANHR 11. ' 
C H  

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

,, ,,COzNa 
+ N a O H  = Ha0 + 111. . Danach kijnnen primare 

/ \  

\CH : N R  
and secundare Basen noch die Form I1 erleiden; die secundaren Basen 
aber nicht in die Form I11 ubergehen, was auch mit dern beobachteten 
Verhalten stimmt. J e  nachdem nun primare Basen den Uebergang 
von I1 zu I11 leichter oder schwerer erleiden, wiirde man sie, nach 
dem landlaufigen Begriff der Tautomerie, der einen oder der anderen 
tautomeren Form zuzahlen. 

O p i a n s a u r e s e m i c a r b a z o n ,  
C02 H 

C6H2(oCH3)2<CH : N . NH . CO . NH2 
Fein gepulverte Opiansaure (4 g) lost sich beim Umschiitteln 

fast sofort in  dern nach T h i e l e  l) bereiteten ka.lten wassrigen Semi- 
carbazidreagens (100 ccm) auf. Filtrirt man nun rasch, so scheidet 
sich alsbald aus dem Filtrat die neue Verbindung in schiinen glanzen- 
den schweren Nadeln ab. Man kann fiir dieselbe Menge Reagens auch 
betriichtlich mehr OpiansGure anwenden, aber dann erfolgt die Ab- 
scheidung des Semicarbazons schon noch ehe alle Opiansaure in L6- 
sung gegangen ist, und man erhalt dann Ieicht ein mit unveranderter 
Opiandure  gemischtes Product. Zweckuiassig lost man daher die 
Opiausaure fur sich in etwa ihrem 4--5facheu Gewicht Eisessig, und 
vermischt mit dem ca. 2'/2fachen Volum des Reagens. Man verdiinnt 
mit etwas Wasser, erwarnit zur Wiederauflijsung und erhalt beim 
Erkalten die Verbindung reichlich und gut auskrystallisirt. Aus 
heissem Eisessig Iasst sie sich, wenn man langeres Kochen ver- 
rlieidet, unter nachtraglichem Wasserzusatz umkrystallisiren. 

Analyse: Ber. fur C ~ I  H13N3 0 5 .  

Procente: C 49.44, H 4.87, N 15.73. 
Gef. 2 >> 49.56, n 4.67, )> 15.29. 

Die Verbindung schmilzt bei 1870. I n  ihren Loslichkeitsverhalt- 
.nissen gleicht sie der Opiansaure sehr; in Benzol und Aether istdsie 

1) Ann. d. Chem. 183, 19. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. J.ahrg. XXIX.  12 
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sehr schwer, in AlkQhol leicht loslich, in heissern Wasser zeigt Pie 
eine mittlere Loslichkeit. In  kalter Sodaliisung lost sie sich momen- 
tan. Gewohnliche Salzsiiure lost die Verbindung i n  der Kalte nieht, 
rauchende Salzsaure sogleich; bei sofortigem Wasserzusatz fallt die 
Verbindung unvrrandert wieder aus. 

Die obenerwahnte Liislicbkeit der trocknen Opiansaure in dem 
Semicarbazidreagens zeigt, dass, vor der Bildong des Semicarbazons 
in 1 ter Phase eine vorubergehende Salzbildung von Sernicarbazitl rnit 
Opiansaure eintritt. 

Opiansauresemicarbazon komrnt nach langerem (z. B. l/4 stundi- 
gem) Kochen rnit Eisessig aus demsel ben beim Erkalten nicht wieder 
heraos. Durch Eindampfen auf ein kleiries Volum und Wasserzusatz 
erhalt man statt ihrer eiue neue Verbindung in bei 164O schmelzenden 
Nadeln, welche in Sods  unloslich sind. Ueberhaupt stimmte letztere 
Verbindung in allen Eigenschaften Init dem von B i s t r z y c k i  and. 
mir *) friiher aus Opiansaure unit Hydrazin erhaltenen Opiazon 

uberein. Dies beststigte auch die Analyse: 
Analyse: Ber. fiir CIOHIONO~. 

Procente: C 55.25, H 4.86, N 13.59. 
Gef. x n 55.39, >> 5.03, >) 13.75. 

Der Eisessig bewirkt also in dern Opiansauresernicarbazon e i n e  
weitere Condensation, es entsteht aber nicht das zu erwartende 

CO . N .  CO.NH2 
* 

C H  :N Opiansauresemicarbazonsaurearnid: c g  Ha (0 CH3)a< 9 

sondern es wird gleichzeitig der Harnstoffrest C 0 N H als Kohlen- 
saure und Amtnoniak abgespalten, wie sich aucb beim Arbeiten im 
zugeschmolzenen Rabr durch geeignete Versuchsanordnung leicht 
direct nachweisen liess. 

Rei langerem (z. B. '/zstiiudigem) Kochen rnit starker Salzsiiure 
geht Opiansauresemicarbazon noch in eine andere Verbindung fiber, 
die sich bei Wasserzusatz und Abkiihlen ausscheidet. Sie krystalli- 
sirt aus siedendern Wasser in bei 2250 schmelzenden Nadeln die i n  
Soda nicht liislich sind. Ihre  alkoholische Losung giebt mit Eisen- 
chlorid die tiefblaue Fiirbung der NormethylopiansPurederivate. Die 
Verbindung erwies sich als identisch rnit dern Normethylopiazon 

C6H2(OH)(OC&)<cH : von V. J a c o b s o n  a )  was auch die 

Analyse bestatigte. 

CO . NH 

Analyse: Ber. fir CS HsNa 0 3 .  
Procente: C 56.26, H 4.16, C1 14.58. 

Gef. )> n 56.54, D 4.51, > 14.42. 

1) Diem Berichte 26, 5 3 .  2, Diese Berichte 47, 1420. 



1.79 

Die Bildung erfolgt also entsprechend wie durch Eisessig, nor 
dass bier noch zugleich die leichter bewegliche Methglgruppe der 
'Opiansiiure durch die Salzsaure abgespalten wird. 

O p i a n s a u r e  - n - methylestersenaicarbazon, 
COa CHa 

cs H2(o CH3)2<CH : N . N H  . CO . NHa ' 
Diese Verbindung entsteht beim Vermischen einer alkoholischen Lo- 

8 U O g  des Opiansaure-n-methylesters mit T h i e 1 e' s Semicarbazidlosung. 
Das Product erstarrt zu Nadeln, die aus Wasser und Alkohol nm- 
krystallisirt bei 204O schmelzen. Dieselben sind in kalter Soda un- 
liiulich. 

Analyse: Ber. fiir '$3 8 1 5  N 3  0 5 .  

Procente: C 51.24, H 5.34, N 14.94. 
Gef. >) )) 51.64, * 5.46, )) 14.86. 

Gemass der Wirkung des Semicarbazids gegen die Aldehydgruppe 
drr Opiansaure sollte man erwarten, dass ersteres gegen Opiansaure- 

co 
+ester C6Ha(OCH& ' >O unwirksam sein wiirde. Dies war  aber  

CH . OR 
auch bei Anwendung vollig reineu Opiansaure-y-athylesters nicht der 
Fall. Vielmehr entsteht als Endproduct dasselbe Opiansauresemicar- 
bazon wie bei Anwendung freier Opiansaure 

Ber. fiir C ~ I  H 1 3 N 3  05. 
Procente: C 49.44, H 4.87. 

Gef. )) )) 49.64, * 5.01. 
Der aussere Verlauf der Reaction ist aber ein ganz verschiedener. 

Die Reaction geht nicbt momentan und quantitativ wie dort vor sich, 
sondern sehr allmahlich nach Tagen und bleibt auch dann noch un- 
vollstandig. Die Ursache, dass iiberhaupt Reaction eintritt, liegt wohl 
darin, dass Opiansaure-pester in stark wassrigem Spiritus allmahlich 
theilweise dissociirt wird und jedesmal die so frei werdenden Opian- 
eauremolekiile sich sogleich mit dem Semicarbazid verbinden. 

Phta la ldehydsauresemicarbazon ,  
C02 H 

CsH4<CH : N .  N H  . CO. NH2' 
Aus kaltgesattigter Losung von Phtalaldehydsaure in Eisessig 

a n d  Sernimicarbazidreagens ausfallend. Schone Nadeln, Schmelz- 
punkt 202O, sehr schwer in heissem Eisessig loslich, fast unloslich in 
Aether. I n  kalter Sodalosung loslich. 

Analyse : Ber. fur Cs Bg N 3  0 3 .  

Procente: C 5'2.17, H 4.35, N 20.28. 
Gcf. )> n 52.13, )) 4.40, )> 20.06. 

Bei langerem Kochen mit Eisessig geht die Verbindung in 
Losung und kommt dann erst beim Verdampfen des Eisessigs wieder 

12* 



heraus. Sie ist nun urngewandelt, das Product i n  Soda unlijslich und 
aus siedendem Wasser in pracbtigen Nadeln krystallisirbar, die beE 
183-1840 schmelzen. Sie sind mit dem von B i s t r z y c k i  und m i r  
(I. c.) und von G a b r i e l  und N e u m a n n  l) beschriebenen Phtalazoa 

CO . NH 
C H :  N Cs&< . identisch. 

Analyse: Ber. fur CsHsNaO. 
Procente: C 65.70, H 4.11. 

Gef. )) n 66.04, )) 4.26. 
Die Umwandlung entspricht also der der analogen Opiansaure- 

verbindung. 

Kalt oder in gelinder Warme gesiittigte alkoholische Losungen 
van Opiansaure oder Pbtalaldehydsaure 2, rnit ebensolchen Lasungen 
von a- und 8-Kaphtylarnin, Aethylanilin , Tetrahydrochinolin , Tetra- 
hydrochinaldin u. a. primaren und secundlren aromatischen Basen irn 
aquivalenten Mengenverhiiltniss gemischt geben nach einiger Zeit 
(15 Minuten bis einige Stunden) schiine Krystallisationen der zugehii- 
rigen in der Einleitung schon naher charakterisirten Opian - bezw. 
Phtalaldehydsaureamide in reichlicher Menge. Aus hlkohol lassen sie 
sich umkrystallisiren. Kalte Soda liist sie nicbt. Durch Iangeres 
Rochen mit Rarytwasser werden sie in die Componenten zerlegt. hlit 
rauchender Salzsaure ubergossen werdeu sie gelb, die der Opiansaure 
intensiv citronengelb, Wasserzusatz verwandelt sie dann in einen weissrn 
Brei meist der A usgangsverbindung. Alkobolische Salzslure zerlegt 
sie allmahlich in die Componenten 

co 
CH.PITH.CioH?(a) 

0 pi  a n  s a u r e - cc -n  a p h t y I a m i d CsH2(0CH&< >O 

co 
oder CcHz(OCH&< 1 0 .  N H .  C l o H ~ ( a )  3). Schmp. 212O unter Zer- 

CHc;' 

setzung. 
Analyse : Ber. fiir CSO B17 NO*. 

Procente: C 71.64, H 5.07. 
Gef. )) D 71.65, )) 5.16. 

1) Diese Berichte 26, 523. 
2) Von der Phtalaldehydsiiure wurden nur die Verbindongen mit p-Naph- 

tylamin und Tetrahydrochinolin genauer untersucht; eine Anzahl anderer 
wird Hr. cand. Giogaucr  demnachst besohreiben. 

3) Von den, auch bei den folgenden Verbindungen, moglichen beiden 
gleichberechtigten Formeln werde ich im Folgenden der Kiirze wegen mich 
nur der ersteren bedienen. 
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co 
CH. NHCio&(P)) 

0 p i  a n  s a u r e - p' - n a p h t y I a m i d Ce Ha(OCH&< > 0 

Scbmp. 213O. 
Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O ~ .  

Procente: C 71.64, H 5.07. 
Gef. n n 71.95, )) 5.29. 

Die Ausbeute ist bei Anwendung rnoglichst geringer Mengen Al-  
kobo1 quantitativ. Desgleichen bei Benutzung von durch die Kalium- 
bisulfitverbindung gereinigtem Aceton als Losungsmittel. Dieselbe 
Verbindung entsteht ferner auch beim Mischen heisser wassriger Lo- 
sungen gleicher Mol. Opiansaure und p- Naptylamin. Auf Porzellan 
obne jede Temperaturerhohung getrocknet gab die in letzterer Art 
dargestellte Verbindung die Zahlen : 

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

In  cnncentrirter Schwefelsaure 16st sich Opiansaure- p-naphtyl- 
amid mit orangerother Farbe. 

In kalter Sodalosung ist das O~iansaiure-B-naphtylanlid unloslich ; 
lasst man es mit etwas starkerer (10-15procentiger) Sodalosung 
tinter ofterem Umschiittelu etehen, so ist es nach 1 oder 2 Tagen in 
einen Krystallbrei verwandelt, der, j e  nach der Schnelliekeit der Um- 
wandlung, das Aussehen der Ausgangssubstanz bat oder glitzernde 
gelbliche Blattchen bildet. Die neue Substanz ist ein in der Soda- 
liisung unliisliches Natronsalz; in reinem Wasser ist sie sehr leicbt 
liislich, wird aber durch Zusatz von Sodalosung und bei passender 
Concentration allrnahlich in hiibschen langen Blattchen abgeschieden. 

Sie ist o p i a n n a p h t y l a m i n s a u r e s  N a t r o n ,  

Analyse: Ber. fir CmHisNOaNa. 
Procente: Na 6.44. 

Gef. )) n 6.44. 
Bus der wassrigen Liisung des Salzes wird durch vorsichtigen 

Zusatz oon Essigsaure die O p i a n  - p ' - n a p h t y l a m i n s a u r e ,  

gefiillt. Salzsaure darf man zur Fdlung nicbt auwenden, weil ein 
Ueberschuss derselben den Niederschlag wieder liist, deshalb ist auch 
ein brdeutenderer Uebrrschuss an Essigsaure noch theilweise scbad- 
lich. Die Fallung mit Salzsaure ist im ersten Aogenblicke sehr  cha- 
rakteristisch eigelb, wird :Iber gleich wieder farblos - wahrscheinlich 
zerfallt ein zuerst gebildetes (gelbes) Chlorhydrat wieder - neuer 
Zusatz von Salzsaure ruft noch eiri paar Ma1 die Gelbfarbung hervor, 
dann aber geht die Substanz grosstentheils in Losung und lasst sich 
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nun nicht mehr sicher fassen. Nach einigen Tagen zerlegt sie sich 
durch Salzsaure in Opiansaure und $-Naphtylamin. 

Die freie Opian-/Lnaphtylaminslure f'eucht aufbewahrt bleibt noch 
eiriige Zeit der Hauptmenge nach in kalter Sodaliisnng liislich; doch 
verminderte sich die Liislichkeit selbst bei dem Trocknen, das ohne 
Warmezufuhr auf Thon und dann im Vacuumexsiccator stattfand, sehr 
betrachtlich. Schliesslich war ein grosser Theil in die friihere v-Form 
iibergegangen. Der  Schmelz (Zersetznngs-)punkt wurde wohl dadurch 
unscharf von 195-200° gefunden. 

Analyse: Ber. fur C ~ o F l t 7  N01. 
Procente: C 72.11, H 5.31. 

Gef. n )) 71.64, s 5.07. 

O p i a n - $ - n a p h  ty larnids i iuremethylester ,  

C6H2("CH3)2<CH : NCloH7(iJ) 
co2 cw3 

aus Opiansaure-n-methylester und $ - Naphtylamin. Die Substanz 
krystallisirt aus Alkohol in  hiibschen Rlattern, die bei 131O schmelzen. 
I n  Soda unliislich. 

Analyse : Ber. fiir Cal Hlg NO*. 
Procente: C 72.20, H 5.44, N 4.01. 

Gef. x n 72.07, 5.49, x 4.21. 

/co 

aus Alkohol, hiibsche Blatter, Schmp. 11 6 -1 1 7 O .  

Procente: C 69.00, H 6.06. 
Gef. n >> 68.76, )) 6.06. 

Wird ron kaltem Ammoniak nach l/4 Stunde, von Soda nach 
eineni Tage ge16st und unter Abscheidung ron Aethylanilin gespalten. 

Analyse: Ber. fiir CtsH~N0.t .  

, co 
0 p i  a n  s a u r  e t e t r a h y d r o c h i n o 1 i d  , (0 CH&< >O 

C H  . NCgHlo 
i n  Alkohol sehr schwer liislich. Schmp. 180°. 

Analyse: Ber. fiir C19 H19N04. 
Procente: C 70.15, H 5.S5. 

Gef. n D 70.18, 3 5.95. 

0 pi  a n  s a ur e t e t r a  h y d r o  c h i n a 1 d i d  , CS HZ (0 C H J ) ~ / ~ ~ O  
\ C H  . N CIO Hla 

krystallisirte erst nach 24 Stunden aus. Schmp. 180°. Von kalter 
Soda auch nach Wochen nicbt verandert; durch Ammoniak nach 
mehreren Tagen i n  die Coniponenten gespalten. Kalte concentrirre 
Schwefelsaure 16st es mit gelber Farbe,  nach 24 Stunden war die 
Verbindung in die Componenten zerlegt. 
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Analyse: Ber. fir CadHalNOh. 
Procente: C 70.79, H 6.19. 

Gef. >) )) 70.36, B 6.35. 

P h t a l a l d e  h y d s  a u r e  t e t ra h y d r o c h i n  o l  i d , C ~ H ~ / c ~ O  
\CH . N Cg Hio 

Nadeln, Schmp. 164-165O. 
Analyse: Ber. fiir c17 H15N02. 

Procente: C 76.98, H 5.66. 
Gef. a 76.58, >> 5.62. 

Verhalten gegen Soda und Ammoniak wie vorstehend. 

33. C. Liebermann: Ueber den Aufbau eines isomeren 
Narcotins. 

[ Vo r l  iu f ige Mi t theilung.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Wiederholt war im Verlauf der vorstehenden Arbeit vergeblich 
versucht worden, Opiansaure mit Cotarnin oder Hydrocotarnin in 
iihnlicher Weise wie die anderen Basen zu verbinden. Erstere reagiren 
aber  in dieser Richtung als tertiare Basen nicht, in welche Klasse j a  
auch das Cotarnin nach stattgehabter Salzbildung gehort. Allerdings 
hatte man auch so immer n u r  zu einem Isomeren des Narcotins nnd 
nicht zu diesem selbst gelangen sollen, weil im Narcotin der saure 
und basische Rest hochst wahrscheinlich nicht mittels Stickstoff-, 
sondern mittels Kohlenstoff bindung verkniipft sind. 

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

, co 

(= CaaHasN0.1) zu gelangen, brachte ich das Gemisch der genannten 
beiden Verbindungen in aquimolekularem Verhaltniss zuerst mit reiner, 
nitrosefreier I ) ,  concentrirter Schwefelsaure zusammen. Beim Ein- 
tragen der geringrten Mengen der Mischung zeigt sich sofort eine 

1) Diese Schwefelsiure zeigt gegen Eisenvitriol, Diphenylamin , Brucin, 
Resorcin keine Reaction mehr, gegen Jodkalium- Stgrkekleister dagegen noch 
eine Spur Violetfiirbung, enthglt also h6chsteos Spuren von Nitrose. 




