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giber Derivate und Gonstitution der 0pians ure und 
Hemipins ure, 

Von Rudolf Wegseheider. 

(Aus dem Universitii,tslaboratorium des Prof. v. Bar th.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1882.) 

Dureh die bisherigen Untersuchungen ist die Opians~ture als 

carboxylirter Dimethylprotocatechualdehyd~ die HemipinsKure als 

carboxylirte 'Dimethylprotocatechus~ure erkannt worden. '  Die 

ersten Schritte zum Nachweis dieser Constitution bildeten die 

[iberfiihrung' der einbasisehen 0piansi~ure in die zweibasisehe 

Hemipins~im'e durch Oxydation 2 und das Entstehen yon Mekonin 
und Hemipins~ture aus Opians~ture beim Erhitzen mit sehr starker 

Kalilauge~ 3 welehe beide Reactionen auf das Vorhandensein einer 

Aldehydg'ruppe in der Opians~ure hindeuteten, ferner die Abspal- 
tung" yon Jod-, respective Chlormethyl bei der Einwirkun~ yon 

Jod- oder Chlorwasserstoff auf Opians~ture und Hemipins~ure, ~ 
dm'ch welehe der Schluss auf das Vorhandensein zweier 5 
Methoxyle gerechtfertigt wurde. Ein vollst~tndig'er Nachweis fiir 

die oben ang'eg'ebene Constitution der beiden S~turen wurde abel" 

J Mat thiessen und Fos t e r ,  Ann. Chem. Ph.nrm. Suppl. II. 3S1; 
L iebe rmann  und C'hojn,~eki, Berl. Bet. 1871, S. 196; B e e k e t t  und 
Wrig'ht, Jahresberieht fiir 1876, S. 808, 809. 

2 W0hler ,  Ann. PMrm. L. 17; Blyth ,  Ann. Pharm. L. 44. 
3 Mat th iessen  und Fes t e r ,  Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. 332, 

Suppl. II. 381 (Hinweis auf die Analogie mit der Einwirkung" der Kalilauge 
aLif Benzaldehyd). 

.t Mat th iessen nnc[ Fos te r ,  Ann. Chem. Ph~trm. Suppl. I. 333, 
Suppl. II. 37,q, Suppl. V. 333. 

r, Mat thiessen und Fos t e r  h'~ben die Eiawirkung" vonJodwasser- 
stoft :mf Hemipins~ture quantitativ durehg'efiihrt; Ann. Chem. Pliarm. 
Suppl. I. 333. 
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erst dutch B c e k e t t  und Wrigh t  1 erbraeht, indem sic opian- 
saures Natron dureh Gltihen mit Natronkalk in Dimethylproto- 
eateeMaldehyd~ freie Opiansgure durch Erhitzen mit rauehender 
Salzsgure in Vanillin, Hemipins~ture dureh Sehmelzen mit Kali in 
Protoeatechusiiure, durch Erhitzen mit eoneentrirter Salzsgure in 
Isovanillinsi~ur% endlich hemipinsaures Natron durch Erhitzen mit 
Natronkalk in Dimethylbrenzkateehin tiberftlhrten. Die Thatsaehe~ 
dass die nemipins~nre leicht ein knhydrid gibt, ~ macht es ferner 
sehr wahrschein!ieh~ dass die beiden Carboxyle in der Ortho- 
stcllung zu einander sieh befinden. Indirect wird die 0rthostellung 
aueh dadurch bewiesen, dass die einzige Formel, welehe ftir eine 
earboxyllrte Dimethylprotocateehus~nre (respective Dimethyl- 
protoeateehualdehyd), in tier die beiden Carboxyle (respective die 
Aldehyd- und Carboxylgruppe) nieht in der 0rthostellung sieh 
befinden~ mSglich ist~ nitmlieh 

coon(l) { con (1) 
o e n  s (3) respective CGH 2 ocn~ (3) 

c~, ocn~ (4), ocn; (4)' 
coon (5) coon (5) 

der yon Tie  m an n und M e n d e 1 s s o h n 3 dargestellten Isohelnipin- 
sSnre (respective Isoopians~ture) zukommt. 

Es blieben hiernach ftir Opians~ture und Hemipins~ture zwei 
Formeln mSglieh, zwisehen denen B e e k e t t  nnd Wr igh t  eine 
Entscheidung nieht treffen konnten~ n~tmlich flit OpiansZ~ture 

con Ic~ 
CGH20CH 3 (3) oder C,H~ C00H (2) 

ocn~ (4) ] ocn:~ (3)' 
c o o ~  (s) r, ocn.~ (4) 

ftir nemipins~ture 

l COOg (1) ! COOn (1) 

C6H~ OCH.~ (3) ode,: C~It 2 c o o n  (2) 
0 e l l  3 (4) oen~ (3)" 
coon (6) ocn~ (4) 

i Jahresberiebt fiir 1876, S. 806 ft. 
2 Natthiessen m~d Wright, Anmd. Chem. Pharm. Suppl. VII. 65. 
a Berl. Ber. 1877, S. 393 if. 
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Zur Erledigung der Stellungsfrage konnte der Umstand 
dienen~ dass die HemiplnsRure, falls ihr die erste Formel zukommt, 
nut e i n e n  sauren Ather geben kann, wiihrend im Falle der 
Richtigkeit der zweiten Formel zwe i  isomere sanre Ather zu 
erwarten waren. Ferner ist ersiehflich, dass die Hemipins:~ture im 
einen Falle nut Derivate der Protocateehns~ure, im andern 
dag'egen auch AbkSmmlinge der sechsten~ noch unbekannten 
Dioxybenzo~s~.ure ]iefern kann. Es semen nun denkbar, dass 
man dureh Oxydation eines Opians~ure~tthers einen sauren 
Hemipins~ureRther yon der Formel 

t COOH (X) 
C6H2 COOX (2) 

'i (3) ocH  (4) 
(wobei X ein Alkohoh'adical bedeutet) darstellen and aus diesem 
durch Abspaltnng des freien Carboxyls zu den Derivaten der 
seehsten (1~ 2~ 3) Dioxybenzogs~ure gelangen kSnnte. Von diesen 
Gesichtspunkten ans wurden auf Anrathen des tterrn Prof. 
v. Barth~ dem ich sowohl ftir die Ubeflassung des verwendeten 
Narkotins, als auch fiir die w~thrend der Ausftihrung der Arbeit 
erhaltcnen Rathschl~ge zu gr~isstem Danke verpflichtet bin~ die 
nachfolg'enden Versnche nnternommen. Das Narkotin hatte Herr 
Prof. v. B a r th  dnreh gtitige Vermittlnng des Herrn Prof. S c h o r- 
1 e m m e r in Manchester yon der bekannten Firma J. F. M a c f a r 1 a n 
and Comp. in Edinburgh erhalten. Ich spreche daher sowohl 
Herrn Prof. S c h o r l e m m e r  als aueh den Herren M a c f a r l a n  
und Comp. meinen herzlichsten Dank ans. 

Die als Ausgangsmaterial dienende Opiansi~nre wurde~ als 
die Oxydation des Narkotins mit Salpeters~ure nach der Vorschrift 
yon A n d e r s o n 1 ein unbefriedigendes Restdtat gegeben hatte~ 
nach M a t t h i e s s e n  und F o s t e r  mittelst Braunstein nnd 
Schwefels~tnre darg'estellt. Es warden Portlonen yon 20 Grin. 
Narkotin in je 300 CC. Wasser nnd 17 CC. coneentrirter Schwefel- 
sgare gelSst and in die kochende LSsung portionenweise~ abet 
sehr rasch 30 Grm. Brannstein eing'etragen~ filtrirt~ erkalten 

1 ,Ann. Chem. Pharm. LXXXVI.  187. 
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gelassen,  yon der auskrystallisirenden 0piansliure filtrir L dann 
zur Gewinnung des nieht herausg'efallenen Theiles der Siture 
ersehSpfend mit Ather ausgeschiittelt. Die f~trbenden Stoffe gehen 
nicht in den Ather und die beim Abdestilliren zurtickbleibende 
Opiansiiure ist weiss oder ganz schwach gelblich, so dass fur die 
vollst~tndige Reinigung das Umkrystallisiren aus Wasser allein 
vSllig ausreicht. Naeh dem Ausschiitteln wurde mit Kalk neutra- 
lisirt und mit tiberschtissigem Natriumcarbonat alkaliseh gemacht. 
Aus dem entstehenden Niedersehlage liisst sich mittelst siedenden 
Alkohols etwas unverandertes lqarkotin ausziehen. Die filtrirte 
Fliissigkeit wllrde mit tibersehUssiger concentrirter lqatronlauge 
gefi~llt. Das Cotarnin seheidet sich in gelben Nadeln ab. Die 
Ausbeute an Opiansiiure betrug 491/2% des verbrauehten Narko- 
tins (980/0 der theoretisehen), an rohem Cotarnin 411/'4~ des 
lqarkotins (72o/0 der theoretisehen). 

Der Sehmelzpunkt der 0pians~ure wird in den meisten 
Lehrbiiehern noeh immer zu 140 ~ angegeben, obwohl bereits 
Ji ir  g 'ens en I ihnbei 1441/2~ und L i e b e r m a n n  und C h o j n a e k i  2 
bei 145 ~ beobaehtet haben. 3 

Ich habe an vSllig reiner~ dutch Koehen mlt Thierkohle und 
Umkrystallisiren ausWasser  bis zur Constanz des Sehmetzpunktes 
dargestellter~ in den auch yon P r i n z  4 beschriebenen langen~ 
feinen~ weissen, praehtvoll seidengliinzenden lqadeln krystalli- 
sirter Opiansgure den Schmelzpunkt zu 150 ~ (wie alle folgenden 
Schmelzpunktsangaben uneorr.) gefunden. Die Reinheit tier zur 
Sehmelzpunktsbestimmung verwendeten Substanz wurde dutch 
die Analyse erhiirtet. 

Journal f. prakt. Chemle. N. F. II. 446. 
2 Ann. Chem. Pharm. CLXII. 323. 
3 Auch der Schmelzpunkt des Mekonins wird in den Lehrbtichern 

fiilschlich zu 110 ~ statt 1021/so angegeben. Die getrocknete Hemipinsiture 
schmilzt unter Wasser~bspaltnng; tier Schmelzpunkt ist sehr abh~ugig yon 
der Schnelligkeit des Erhitzeus. Ich habe zwischen 175 ~ und 179 ~ (uncorr). 
liegeude Zahlen erhalten~ wi~hrend B e c k e t t  und Wr igh t  189 ~ (eorr). 
angeben. Den Schmelzpunkt des dutch Sublinfiren der Hemipins~ure 
gewonnenen und dutch mehrfaches Umsublimiren gereinigten Anhydrids 
hube ich zu 169 a (uncorr.) beobachtet. 

4 Journal s prakt. Chemie, N. F. XXIV. 356. 
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0"1956 Grm. 
0"0857 Grm. H20. 

Wegscheider. 

Substanz gaben 0"4100 Grin. CO s nnd 

Gefunden Berechnet fiir CloH~o05 

C . . . .  57" 17% 57" 14~ 
H . . .  4" 870//0 4- 760/0 

Aus verdiinnteren LSsungen krystallisirt die Opians~ure in 
derberen Nadeln und Prismen~ im unreinen Zustand aueh in 
kugeligen oder warzenf+rmig'en Krystallag'gregaten. 

I.  Salze und  Methyl i i ther  der  0pians~iure. 

Zum Zwecke der Bereitung' des Opians~uremethylathers mit 
Jodmethyl wurden das Kali- und Silbersalz dargestellt. 

Das o p i a n s a u r e  K a l i  wurde dutch genaues Absiittigen 
einer wasserig'en LSsung tier S~ure mit Kalilauge oder Kalium- 
earbonat erhalten. Es ist in Wasser sehr leicht l+slich und seheidet 
sigh beim Abdampfen der LSsung~ wenn man xnit kleinen Meng'en 
arbeitet, nieht eher aus~ als bis das Ganze zu einem krystallinisehen 
Kuehen erstarrt. ~ur  bei Verwendung grosset Mengen (etwa 
100 Grin.) geling't es, einen Theil des Salzes zum Auskrystalli- 
siren zu bringen. Einmal erhielt ieh es in prismatisehen~ im 
Exsiecator verwitternden KrystallkSrnern und kurzen Prismen 
mit 31/2 MolekUlen Krystallwasser, denen eini~e grSssere sprSde 
rhombisehe Platten beigemeng't waren, ein zweites Mal in diinnen 
sprCiden Bl~tttern mit 21/~ Molektfien Wasser. 

0"2199 Grin. des in KSrnern und Prismen krystallisirten, 
dutch Auslesen yon beigemengten Platten getrennten und zwisehen 
Fliesspapier getroekneten opiansauren Kalis verloren bei 100 ~ 
0"0446 Grin. H~0" 

Berechne~ fiir 
Gefunden CloItzK05-~31/~a q. 

H20 in ~ tier lufttroekenen 
Substanz . . . . . . . . . . . . .  20" 28 20- 26 

0"2468 Grm. des in dtinnen Bl~tttern krystallisirten luff- 
trockenen opiansauren Kalis ver]oren im Exsiecator naeh zehn- 
t~tg'igem Stehen 0.0378 Grin. H20. 
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H~O in ~ derlu~troekenen 
Substanz . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden CloH9K05d-21/2a q. 

15.32 15.36 

0" 2090 Grin. der wasserfi'eien Substanz gabon 0"0725 Grin. 
K2SO ~- 

Gefunden Bereehnet fiir Clot{gK05 
. - ~ j  �9 

K . . .  15 .55% 15.73% 

In absolutem Alkohol ist das Salz ziemlich schwer, in 
gewShnliehem leicht 15slich. Dampft man dig mit Thierkohle 
gereinigte wiisserige LSsung" des Salzes zur Trockne tin und 15st 
den RUekstand in wenig heissem Alkohol~ so krystallisirt das Salz 
naeh ein paar Stnnden oder auch Tagen in zwei Modificationen 
aus, welehe zur Analyse dureh meehanisehe Sondernng getrennt 
wurden. Die sine bildet sehSne, d erbe~ 1--11/2 Nm. lange, weisse 
Prismen~ welehe ebensoviel Krystallwasser (21/2 Molekiile) ent- 
halten wie die aus w~tsseriger LSsnng erhaltenen dtinnen Bl~ttter. 
Das Krystallwasser geht sehr langsam im Exsieeator, leieht bei 
100 ~ weg. 

I. 0"4269 Grin. der lufttroekenen Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0649 Grm. It20. 

II. 0"3274,Grm. der lufttroekencn Substanz vefloren beim 
sechzehngtgigen Stehen im Exsiecator 0"0480 Grin. H20. 

Gefunden Bcrcchnet fiir 
~ - - ,  CloHgK05§ q. 

I 1I "--_ J--,,~-. ~ , - - J  
Wasscrverlust in ~ 15 '20 14"66 15"36 

III. 0"3603 Grin. der wasserfreien Substanz gaben 0.1263 Grin. 
K2SO ~. 

Gefunden Bereehnet fiir CloHgK05 

K in ~ . . . .  15.71 15" 73 

Dis zweite Modification bildet grosse, durchsiehtige~ schwach 
g'clbliche~ rhombisehe Platten mit abgestumpften Ecken~ welche 
~nscheinend dem triklinen System angehSren. Eine Messung war 
nicht ausftihrba 5 weil die Krystalle an der Lut~ sofort weiss und 
triib werden, Sic enthalten 1 Molektil Krystallwasser. 
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0"1790 Grin. lnfttrockene Substanz vefloren 
Trocknen bei 110 ~ 0"0122 Grm. H~O. 

Wasserverlust in ~ . . . .  

nach dem 

Berechnet ftir 
Gefunden C~oHgKO5~-a q. 

7"31 7"26 

0"1636 Grm. der wasserfreien Substanz gaben 0"0568 Grm. 
K~SO~. 

Gefunden Berechnet fiir CloHgK05 

K in ~ . . . .  15 -56 15" 73 

Beim rasehen Auskrystallisiren des opiansauren Kalis aus 
heissen alkoholisehen LSsnngen erhiilt man Aggregate yon ziem- 
lich grossen Prismen und Bl~ttchen, deren mechanisehe Trennung 
jedoeh night ausfiihrbar ist. 

O p i a n s a u r e s  S i l b e r  wurde znerst nach Wi i h l e r  ~ durch 
kurzes Kochen einer wi~sserigen LSsung yon Opians~ure mit 
einem Uberschuss yon kohlensaurem Silber dargestellt. Es 
scheiden sich dabei schwarze Hi~ute in geringer Menge ab, yon 
denen filtrirt wurde. Aus dem Filtrat krystallisirten weisse 
Prismen, welehe am Licht gelb werden. Das Filtrat wurde weiter 
eingedampft, wobei wieder Sehwiirzung eintrat. Ebenso bilden 
sich beim Umkrystallisiren yon reinem opiansaurem Silber aus 
heissem Wasser schwarze Hi~ute. Die folgenden Fractionen sind 
weiss, mit einem Stich ins Gelbgrtine und enthalten neben dem 
Salz auch noch fi'eie 0piansi~ure, wie aus den Silberbestimmungen 
hervorgeht (gefunden 26"14, 22"90, 22"08~ Ag). In der dureh 
Zersetzung dieser u nreinen Fraetionen zurtlckgewonnenen 0pian- 
s~ure liess SiGh etwas Hemipins~ture nachweisen. Das opiansaure 
Silber verwittert schon im Exsiccator. Die Analyse der ersten 
Fraction ergab folgendes Resultat. 

I. 0"3557 Grin. lufttroekenes Silbersalz verloren bei 100 ~ 
0"0085 Grm. H20. 

II. 0"4870 Grm. lufttrockenes Silbersalz verloren bei 100 ~ 
0"0151 Grm. H20. 

I Ann. Pharm. L., 5. 
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Geflmden Berechnet fiir 
~ - ~  CloH9Ag'Os-{-1/2aq. 

I II ~ f - ~ , - - - J  

Wasservorlust in ~ 2" 39 3" I0 2" 84 

III. 0" 3472 Grin. entw~issertes Silbersalz lieferten 0"1188 Grm. 
metallisches Silber. 

Gefunden Berechnet ftir CIoHsAg05 

Ag . . . .  34"22~ 34" 07~ 

Da bei kurzcm Kochen dcr Opiansi~ure mit Ag'2CO a keine 
vollsti~ndige Absi~ttigung stattfindet, ein liingeres Kochcn abet 
wegea der eintretenden Silbcrabscheidung zu vermeiden war~ 
musste fUr die Darstellung" im Grossen eine Methode gesucht 
werden~ welchc das Salz dutch F~llung in der K~lte liefcrt. Die 
Opiansi~ure musste ihrcr SchwerlSslichkeit in Wasser halber als 
Kalisalz angewendet wcrden. Die F~tllung mit Silbernitrat lieferte 
ein nngcniigendcs Resultat, indem bcim Auswaschen zuglcich mit 
dcm K~O a auch der grSsscre Theil des Silbersalzes in LSsung 
gieng. Dahcr wurde nach dem Vorg'ang yon P f a un d l cr 1 Fluor- 
silber angewendet. Einerseits wird dadurch die Anwendung elner 
concentrirtcren LSsung miiglich~ alsodie Fi~llung vollst~ndiger, 
andcrcrseits ist zumWcgwaschen des Fluorkaliums wcnigcr Wasser 
nSthig als zudem des K~NO a. Es wurde etwas mehr Ag2C0a~ als 
der anzuwcndendcn Opians~turemengc entsprach, in Flusss~ure 
gcl(ist~ der l~berschuss dersclben vollst~ndig" verjagt und dann die 
concentrirtercn w~sserigcn L(isung'cn des Fluorsilbers und opian- 
sauren Kalis vermischt. Es fi~llt sofort tin gelblicher, zither, 
amorphcr Niederschlag hcraus, welchcr beim UmrUhren un4 
Stehenlasscn sich vcrmchrt und in halbkug'cligc oder warzen- 
fSrmigc Aggreg'ate yon kleinen Prismen tiberg'eht. ~ach einer 
Viertelstundc ist das Ganzc zu cintra Krystallbrci crstarrt. Nun 
wurde mit kaltem Wasser his zur teig'igen Consistenz vcrrieben, 
mit der  Pumpe abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
scharf ~bgcpresst. Man erh~tlt so einen weissen Prcsskuchen~ der 
sich am Licht bli~ulichgrau fi~rbt. 

1 Sitzungsberichto der kais. Akademie der Wissenschaften, math.~ 
naturwissenschaftliche Classe, XLVI, 258; Jahresb. f. 1862, S. 88. 
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Die Darstellung des O p i a n s ~ u r e m e t h y l ~ t h e r s  wurde 
zuerst in der Weise versucht, dass opiansaures Kali mit Jodmethyl 
und Alkoho| in RShren eing'eschlossen wurde. Allein beim Erhitzen 
auf 100 ~ erfolgt nur eine sehr unvollst~tndige Umsetzung, bei 
110--120 ~ aber tritt bereits eine tiefg'reifende Zersetzung ein. 
Beim Offnen der RShre zeigte sich Druek und die neben Jod- 
kalium vorhandene dunkle Fltissigkeit ]less w~hrend des Abfil- 
trirens noeh absorbirtes Gas entweichen. Es wurde wiederholt 
abdestillirt und auskrystallisirendes Jodkalium beseitigt, schliess- 
lieh die auf ein sehr kleines Volumen gebraehte Fltissigkeit der 
fl'eiwilligen Verdunstung tiberlassen. Es hinterblieb eine schw~irz- 
fiche, -con einzelnen Kryst~llchen durehsetzte, syrupSse Masse, 
welehe beim Oxydiren mit einer wlisserigen LSsung yon Kalium- 
permanganat ein rothes sautes ttarz mit der Eisenehloridreaction 
des Brenzkateehins~ bei der troekenen Destil]ation weisse Nadeln 
gab. Da eine Reinigung des sehwarzen Syrups nicht gelang, 
wurde die Itauptmasse desselben trocken destillirt. Das feste 
D estillat wurde dutch Umkrystallisiren aus Weing'eist und heissem 
Wasser, zuletzt unter Anwenduug yon Thierkohle gereinigt. Man 
erh~tlt so lauzettfiJrmige BlOtter oder dicke Prismen~ beim rasehen 
Auskrystallisiren kleine Nadeln. Der KSrper sehmilzt bei 
109--110 ~ ist in der K~lte geruehlos~ sublimirt bei 100 ~ langsam 
unter Verbreitung eines sehr angenehmen vanille~hnlichen 
Geruches, reagirt neutral und gibt in w~sseriger LSsung mit 
Eisenchlorid-oder BleizuekerlSsung keine Reaction. Er ist sehr 
leieht 15slich in Alkohol, ziemlieh leieht in heissem Wasser~ 
schwer in kaltem~ und l~isst sieh arts w~sseriger LSsung mit Ather 
ausschtitteln. Er krystallisirt wasserfi'ei. 

0-1545 Grin. Substanz gaben 0"3580 Grin. CO 2 und 
0"0770 Gym. H30. 

Gefunden Berechnet fiir Cstts03 

C . . . . . .  63" 200/0 63" 16~ 
H . . . . . .  4" 820/0 5" 26~ 

Die Analyse stimmt annghernd auf die Formel des Vanillins 
und ea liegt vielleieht ein Isomeres desselben vor. Eine Wieder- 
holung der Verbrennung wurde, so wUnschenswerth sie auch 
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wegen des Deficits im Wasserstoff gewesen w~re, durch den 
Nangel an Material unmSglieh gemacht. 0b der KSrper mit dem 
yon T i e m a n n  und Wil l  I angekiindigten Isovanillin identisch 
ist, lasst sieh wegen der Dtirftigkeit der vorliegenden Angaben 
nieht entseheiden. 

Die Darstellung des Opiansauremethylathers wurde ferner 
naeh de~ ftir den Xthyl~ther benUtzten 5~ethoden versucht. Einer- 
skits wurde naeh A n d e r s o n  s in eine LSsung yon opiansaurem 
Kali in Methylalkohol unter Erwarmen Chlorwasserstoffgas ein/ 
geleitet~ bis die Flttssigkeit sigh stark roth zu farben begann, 
wobei sieh Chlorkalium aussehied, anderseits wurde nach 
WShl e r 30pians~ure mit Methylalkohol tibergossen and unter 
Erw~rmen SO s bis zur Sattigung eingelcitet. In beiden Fallen 
wurde ein Gemenge yon Opiansaure~tther mit unveranderter 
0piansgure erhalten, far dessen Trennung sieh keine bran&bare 
Methode auffinden liess. 

Daher ist as weitaus am zweekm~ssigsten, die sehr glatte 
Einwirkung' des Jodmethyls auf opiansaures Silber zur Darstellung 
des Methylathers zu verwerthen. Feingepulvertes opiansaures 
Silber wird mit Methylalkohol tibergossen, dann die berechnete 
~enge Jodmethyl hinzugeft~gt lind umgescht~ttelt. Es tritt betr~cht- 
lithe Erw~trmung ein (wenn man sehr weniff Methylalkohol ange- 
wendet hat~ bis zum Sieden, so dass dutch Einstellen in kaltes 
Wasser gekt~hlt werden muss) and start des Silbersalzes seheidet 
sigh getbes Jodsilber aus. Es wird noeh einige Zeit fleissig um- 
gesehtittelt, tiber Naeht stehen gelassen, dann aufgekoeht, filtrirt, 
mit Metbylalkohol naehgewaschen und die LSsung sehr stark 
abdestillirt, schliesslieh an der Luft verdunsten gelasscn. Hat man 
so welt abdestillirt, dass der Methylalkohol nicht mehr hiareieht, 
um bei gewShnlieher Temperatur den Opiansgureathcr in LSsung' 
zu crhalten, so scheidet sieh cntweder ein sehweres 01 ab, oder 
die Flttssigkeit trt~bt sieh milchig dureh suspendirte feine 
()ltropfen. Die Krystallisation tritt in diesem Palle sofort beim 

1 Berl. Ber. XIV. 968. 
'~ Ann. Chem. Pharm: LXXXVL 193. 
3 Ann. Pharm. L., 6. 
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Ubergiessen des Kolbeninhaltes in einc Schale tin. Ein kleiner 
Theil des _~thers bleibt beim Jodsilber und kann daraus durch 
Auskochen mit Alkohol gewonnen werden. Es wurden so aus der 
Opiansiiure ge~en 800//o der theoretisehen Menge an Methyl~ther 
erhalten. Derselbe bildet theils grosse~ messbare, sechseckige 
Tafeln, theils rosettenfSrmig gruppirte ~adeln. Zur Befreiung yon 
einer kleinen Menge noch anhaftender brauner Schmiere kann 
die partielle Krystallisation aus Alkohol dienen. 

Der Opians~uremethyl~tther ist leicht l~islich in Methyl-, 
Athyl- und Amylalkohol, Chloroform, Benzol, Tolu@ Xylol, Eis- 
essig und Essig~ther; schwere 5 abet auch noch ziemlieh 15slich 
in Ather nnd Schwefelkohlenstoff. Beim raschenVerdunsten seiner 
Ltisung in Athylalkohol oder Sehwefelkohlenstoff erhi~lt man ihn 
in feinen, zu baumftirmigen Gebilden angeordneten Nadeln. Aus 
starkem Weingeist krystallisirt er in centimeterlangen, platten, 
sehr~g abgestutzten Nadeln, ans heissem Ather in messbaren glas- 
gl~tnzenden, vierseitigen, dicken Tafeln oder sehr kurzen, dicken, 
sehiefen Prismen. Die aus Alkohol erhaltenen messbaren Tafeln 
sind bereits erwiihnt worden. Herr Professor yon L a n g  hat reich 
dnreh die Untersuchung" dleser beiden Krystallisationen, ebenso 
wie dutch die Ausftihrung aller noeh zu erw~thnenden KrystaU- 
messungen, zu g'rossem Danke verpfliehtet, l~ber die Krystalle 
des Opiansiiuremethyl~thers theilte er mir Folgendes mit : 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
Elemente: a : b : c = 0"7302 : 1 : 2"0356. 

a c  ----- 92 ~ 6'. 
Die adS Alkohol erhaltenen Krystalle waren plattenfSrmig 

dureh das Vorherrsehen der Fli~che 001, bei den aus J(ther 
erhaltenen waren nebst dieser Fli~ehe aueh noch die Fli~ehen 111 
sti~rker entwiekelt. Ausserdem wurden noah beobaehtet d ie  
Fl~tchen 110, 101 nnd 100. 

Der Ather schmilzt bei 83--85 ~ und bleibt, einmal 
geschmolzen, anch bei gewShnlieher Temperatur .lange Zeit 
fltissig. Der Sehmelzpunkt ist tibrigens nicht seharf. Schon bei 
63 ~ beginnt gewiihnlich die Substanz zu erweiehen. Den verhi~It- 
nissmi~ssig sehi~rfsten Schmelzpunkt zeigen die aus Ather oder 
Weingeist erhaltenen Krystalle. Beim vorsichtigen Erhitzen lAsst 
sich der Opiansltureitther theilweise sublimiren. 
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Die Zusammensetzung wurde durch Verbrennnng einer aus 
~ethylalkohol auskrystallisirten und zwischen Fliesspapier abge- 
pressten Probe ermittelt. 

0"2277 Grm. Snbstanz gaben 0"4921 Grin. CO d nnd 
0'1189 Grm. tt20. 

Gefunden Berechnet ftir Chill205 

C . . . . . .  58" 94o/o 58" 930/0 
tt . . . . . .  5 '800/0 5 '300/0 

Durch Kalilauge wird der "~ther leicht verseift. In heissem 
Wasser ist er  schwer~ in kaltem fast unltislich. DiG wasserige 
L(~sung-reagirt anfang's neutral. Wird eine heisse LSsnng raseh 
abgektih!t~ so trtibt sie sich zuerst milchig nnd erst sparer wird 
sie unter Abscheidung yon ~adeln klar. Bei langerem Kochen 
mitWasser wird der Ather verseift. Dass die LSslichkeit desselben 
in heissem Wasser~ aber nicht lediglich auf der Verseifnng bernht~ 
sondern auch der Ather als solcher in LSsnng geht~ wurde an 
Proben~ welche aus einer dnrch miiglichst knrzes Erhitzen 
bereiteten wiisserigen LSsung auskrystallisirten~ sowohl dutch 
den bei 83--85 ~ gefundenen Schmelzpunkt~ als a uch dutch die 
Analyse bewiesen. 

0"2298 Grm. 
0"1152 Grm. H~O. 

Substanz gaben 0"4916 Grin. CO 2 und 

Berechnet ftir 

Gefunden ChRis0 5 C~oI-I~o0 5 

C . . . . .  58" 340/0 58' 930/o 57" 14~ 
H . . . .  5"570/0 5" 360/0 4" 76~ 

Es sehien wtinsehenswerth~ dies ausdrUeklich festzustellen, 
weil W(ih le r  ~ yore 0pians~ureKthyliither angibt, er sei als 
solcher in Wasser unlSslich. 

I I .  Saure ~Iethyliither der  Hemipins~iure; Constitution der  
0pians~ure und ltemipins~ure. 

Die Oxydation des 0piansi~ureathers zu saurem ttemipin- 
saure~ther begegnet sehr bedeutenden Schwierigkeiten. Einmal 

1 Annal. Pharm. L. 6. 
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wird, mag man die Versuehsbedingungen wie immer modifieiren 7 
ein betr~tehflieher Theil des angewendeten 0xydationsmittels 
nieht zur Oxydirung der Aldehydgruppe, sondern zur totalen 
u eines Theiles der Substanz verwendet. Der Opian- 
s~ture~tther gleich b was die Bestt~ndigkeit der Aldehydgrnppe 
betrifft~ vollkommen der freiea Opians~ure. Ieh babe zur Dar- 
stellung yon Hemipinsliure Opians~tnre mit der bereehneten Menge 
K2Cr~07. in stark sehwefelsaurer L~Ssung his zur vollst~ndigen 
Redueirung des K2Cr207 gekoeht, aber dabei nicht einmal eia 
Drittel der angewendeten Opiansliure in der Form yon Hemipin- 
stture, mehr als die ttglfte unverttndert zurtiekerhalten. Ein sehr 
kleiner Theil nut wnrde ganz verbrannt, was aueh begreiflieh ist 7 
da die totale Verbrennung tier Opians~ture zwanzig Mal mehr 
Sauerstoff erfordert, als die {JberNhrung in Hemipinsgure. 

Eine zweite Sehwierigkeit liegt in der leiehten Verseifbarkeit 
des Opianstture~tthers, welehe bewirkt, dass im Reaetiousproduet 
nieht nut unverttnderter ~_ther und saurer Itemipius~tnre~tther, 
sondern aueh Opians~ure und als deren Oxydationsproduet 
Hemipins~ture vorkommen. Hiedureh ist die Trennung der ent- 
stehenden K~5.rper sehr ersehwert, besonders da Opians~ture nnd 
saurer Hemipinsttnregther in ihren LSsliehkeitsverh~ltnissen keine 
grossen Untersehiede darbieten. 

Die Oxydation wurde znerst mit Kalinmpermanga-nat in 
w~tsseriger LtJsung versucht und genan naeh der Nr die voll- 
kommen analoge Oxydation des Isoopianstturemethylgthers 
gegebenen Vorsehrift yon T i e m a n n  nnd M e n d e l s s o h n  1 ver- 
fahren; allein hiebei entstand kein saurer Itemipinsguremethyl- 
tither. Mehrere Oxydationsversuehe mit  Chromsgure in Eisessig- 
ltisnng, mit Kaliumdiehromat und Sehwefelsttnre, sowie mit 
Kaliumpermanganat in sehwefelsaurer LSsung gaben nieht das 
gewtinsehte Resultat. Endlieh Nhrte die Variation der Versuehs- 
bedingungen bei tier Oxydation mit KMnO 4 in w~sseriger LSsung 
zu der gesuehten Verbindung. Naeh vielen Versuehen bin ich bei 
folgendem Verfahren stehen geblieben. 

12 Grm. feing'epulverter Opians~turemetliylgther (die Anwen- 
dang grSsserer Portionen ist nieht vortheilhaft) wnrden nnter 

Berl. Ber. X. 398. 
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lebhaftem Umrtihren mit 250 CC. W~sser in einer Porzellansehale 
auf 90 ~ erwarmt nnd dana allm~tlig portionenweise unter stetem 
Urm'tihren mit einem Thermometer eine vorgewarmte Liisung yon 
61/4 Grin. KMnO 4 (etwas mehr als die bereehnete Menge) in 100 
CC. Wasser hinzug'efiigt. Wahrend des Eingiessens der Kalium- 
permanganatl~sung wurde das Erhitzen nnterbrochen. Sank die 
Temperatnr unter 80 ~ so wurde die Eintrag'ung des 0xydations- 
mittels sistirt and wieder auf 90--95 ~ erhitzt. Das Eingiessen 
muss derart regulirt werdea~ dass keine starke Gasentwicklung 
bemerkbar wird. Die Abseheidung des MnQ erfolgt sofort nach 
dem Zusatz des KHnO 4, Die Reaetionsfltissigkeit wird dann 
heiss filtrirt. Das MnO 2 wird auf Fliesspapier g'etroeknet und zur 
Gewimmng des darin enthalteuen Opians~tm'eathers mit Alkohol 
ausgezogen. Das f~rblose Filtrat reagirt neutral, wie dies aueh 
T i e m a n n  and M e n d e l s s o h n '  bei der Oxydation des Isoopian- 
s~ture~thers beobachtet haben, obwohl naeh der Gleichnng 

3C~H2(OCH3)~(C00CH.~)(COH ) +- 2K~nO~ = 
= 2C H (0C   ) (CO0CH3)(C00K) + 

+ C H,(0CH ) (C00CH )(C00n) 2MnO  + 
eine sehwaeh saute Reaction zu erwarten ware. Die LiSsung trUbt 
sieh milehig beim Erkalten und scheidet dann, indem sie zugleieh 
klar wird~ flaehe Nadeln yon 0pians~uremethyl:~tther ab. Die 
hievon abfiltrirte FlUssigkeit wird sehr stark eingedampft, mit 
rauehender Salzs~ture gefitllt, filtrirt~ mit )~ther ausgesehtittelt, 
dann Salzs~tureNllung und )[therrUekstand zusammen aus Wasser 
umkrystallislrt. Znerst krystallisirt reiner saurer ttemipinsaure- 
methylathe 5 dann Gemenge desselben mit 0piansaure, sehliess- 
lieh 0pians~ure und I-Iemipins~ture. Die ausgesehttttelte FlUssig- 
keit wurde mit K2CO a neutralisirt, zur Troekne verdampft und 
der Rtiekstand mit Alkohol ausgezogen; dieser nahm abet nur 
eine sehr kleine 3~Ienge einer rothen Sehmiere auf. 

Die Ausbeute ist sehr unsieher und abhang'ig yon der Ein, 
haltnng des riehtigen Tempos beim Eintragen des Kaliumperman- 
gan~ts und yore fleissigen Umriihren. In gut geleiteten 0peratio- 
nen erhielt ieh aus 12 Grm. Opiansauremethylather 4--4~/~ Grin. 
krystallisirten (wasserhaltigen) sauren Hemipinsauremethylather 

1 Berl.  Berl. X.  398. 
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und daneben 4 Orm. unveranderten Opiansauregther. Das Ubrige 
erscheint zum grSsseren Theile als Opians~ure, theilweise als 
Hemipinsgure. Nut ein geringer Theil wird ganz verbrannt. Zu 
bemerken ist noeh: dass die Ursache der bei dieser Art des 
Operirens erhaltenen nicht ungiinstigen Ausbeuten nieht lediglich 
in der dabei eingehaltenen Temperatur zu suchen ist~ da ich ein- 
real auch in einem bei circa 50 ~ ausgeftihrten Versueh leidliche 
Resultate erhalten habe; das Hauptgewieht ist vielmehr auf di~ 
Art des Operirens zu legen. 

Der dureh Oxydation des Opiansauremethylgthers erhalten~ 
(~-) saute Hemipins~uremethylather (wie ich ihn zur Unter- 
seheidung yon seinem gleich zu beschreibenden Isomeren nennen 
will) bildet~ aus Wasser krystallisirt~ sprSde, mehrere Millimeter 
lange~ flache, sehmal% glanzende ~adeln und schmilzt im 
Krystallwasser bei 96--98 ~ entwassert bei 121--122 ~ Er ist in 
heissem Wasser ziemlich~ in kaltem sehr schwer liJslieh~ leicht 
15slich in Alkohol~ Ather~ Benzol, Chloroform, Eisessig~ Amyl- 
alkohol und besonders in EssJgather~ sehr schwer 15slich in 
Schwefelkohlenstoff~ fast unlSslich in siedendem Petrol~tther. Aus 
Benzol wurden messbare Krystalle erhalten, tiber welche Herr 
Professor v. L a n g  Folgendes mittheilt: 

Krystallsystem: Asymmetriseh. 
Elemente: a : b : c = 1"0052 : 1 : 1"1325 

~---__ 112~ ' 
~ 100~ ' 

C = 90~ '. 
Vorherrsehend sind die Fl~ehen 100 mit 110 und 101 

ferner win'den beobachtet die Fl~ehen 101~ 010~ 1]0 und noch 
einige untergeordnetere. 

Die w~sserige LSsung reagirt sehwaeh sauer und gibt mit 
FeC13 einen hellgelbbraunen Niedersehlag~ wird dagegen dureh 
Bleizueker~ AgiNOa, BaCI~, FeSO 4 odor CuSO~ nieht ver~ndert. 
Der KSrper ist eine sehwaehe S~ure; beim Versetzen der w~sse- 
rigen LSsunff mit Kaliumearbonat wurde Gasentwieklung beob- 
aehtet. Der -~ther wird dureh Kalilaug'e leicht verseift. Die 
Identit~t der erhaltenen Saute mit Hemipinsaure wurde dureh 
Sehmelzpunkt und Reactionen siehergestellt. Sie gibt namlieh s~ 
wie die aus Opians~ure dargestellte Hemipinstture mit Eisenehlorid. 
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einen hellgelbbraunen ]qiederschlag~ mit BleizuckerlOsung" eine 
weisse F~illung'; welche sich im Uberschuss des Reagens leicht 
15st nnd beim Koehen ans dieser LSsung wieder herausfttl]t; mit 
salpetersaurem Silber entsteht in, der KSlte kein ~Tiederschlag; 
kocht man ~ber, so fgllt entweder sofort~ oder nach dem Erkalten 
ein schweres~ weisses Krystallpulver aus. 

Der (~-)saure Hemipinstturemethyl~ither verwittert schon im 
Exsiccator; zur Verbrennung wurde er bei 100 ~ getrocknet. 

I. 0"2152 Grin. lufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0163 Grm. Wasser. Die so erhaltene wasserfreie Subst~nz 
(0"1989 Grin.) lieferte 0"4018 Grin. CO 2 und 0"0925 Grin. H~O. 

II. 0"2832 Grin. hft trockener Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0213 Grin. Wasser. 

III. 0.2050 Grin. lufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0150 Grin. Wt~sser. 

IV. 0'5495 Grin. ]ufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ 
0"0535 Grin. W~sser. 
0"2287 Grin. wasserfreie Substanz g~ben 0"4566 Grin. CO~ 
und 0"1002 Orm. H20. 

Die Analysen Ib i s  II[ wurden mit aus heissem W~ssor ~us- 
kryst~llisirten Proben~ IV mit einer langsam aus einer Benzol- 
15sung abgeschiedenen~ nicht ganz aschefreien ausgefiihrt. 

Gefunden Borechuet fiir 
,- ----------~ ~ - - ,  CalH120~.q_laq. 

I II III 
Wasserverlust in ~ . . .  7" 57 7.52 7.32 6" 98 

Gefunden Berechnet ftir 
CllH1206--1-11/~ aq. 

Wasserver]ust in o/o . . . . . . .  9- 74 10" 11 

Gefunden Berechnet fiir 
.~ - .  Cx~H120 ~ 

I IV 

c . . . . .  55.09% 54.55% 55.00% 
H . . . . .  5 17~ 4"870/0 5"000/0 . 

Zur Vervollst~tndigung des Bcweises dafiir, d~ss der vor- 
liegende KSrper ein s~urer Hemipins~urcmethylttther war~ wurde 
ein S~lz dargestellt. Da A n d e r s o n  I bei der D~rstellung yon 

1 Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 196. 
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Salzen des yon ihm beschriebenen sauren Hemipins~ture~ithyl~ithers 
auf Schwierigkeiten gestossen war~ sehien es g'eb0ten~ die Ein- 
wirkung yon tibersehtissigen Alkalien auf die Athers~iure zu 
vermeiden. Sic wurde daher mit etwas weni~,er als der theo- 
retlschen Menge Na~CO~ zusammen unter Erw~irmen in Wasser 
gel5st~ die erkaltete LSsung zur Entfernung des kleinen Uber- 
schusses an saurem ttemipins~iure~ither mit Ather ausgesehtittelt 
und dann am Wasserbad sehr stark eingedampf~. 

Da nichts auskrystallisirte~ wurde die LSsung tiber Schwefel- 
s~iure gestellt, wobei sic zun~.ehst zu einem Syrup, dann zu einer 
gummi~ihnliehen Masse eintrocknete. [Jberg'iesst man diese mit 
Alkohol~ so wird sic weiss and lbst sieh. Die alkoholisehe LSsung 
wurde wieder in den Exsieeator gebraeht. Sic dickte zu einem 
Syrup ein und erstarrte endlich, indem sieh ein weisser krystal- 
liniseher Kuchen bildete. Erhitzt man das so erhaltene N a t r i u m -  
sa lz  des  (~ - ) sau ren t t em~pins~ iu reme thy l~ the r s (~ -Methy l -  
natriumhemipinat) im Capillarrohr~ so zeigt es erst tiber 200 ~ 
Anzeiehen yon Zersetzung~ indem es sich dunkel f~rbt. Die 
w~isserige Lbsung" gibt Niedersehl~ige mit Eisenehlorid und Blei- 
zueker, in concentrirter LSsung aueh mit Silbernitrat. Der Blei- 
niederschlag ist im Uberschuss des P~iltungsmittels leieht 15slieh. 

Das dutch Verdunsten der alkoholisehen LSsung tiber 
Sehwefels~ure erhaltene Methylnatriumhemipinat enth~tlt noch 
Wassel,, welches erst bei 100 ~ vollst~indig entweieht. 

0"3901 Grm. des im Exsieeator his zur Gewiehtseonstanz 
getrockneten Salzes verloren bei 100 ~ noeh 0"0177 Grm.Wasser. 
Die so erhaltene wasserfreie Substanz (0"3724 Grin.) lieferte 
0. 1061 Grm. Na~SO 4 

Bereehnet 1 ftir Cllttl~ NaO 6 
GeNnden -+V~aq. +e/sa q. --~aq. 

Wasserverlust in ~ des 
exsiccatortrockenen Salzes 4 .54  3" 32 4 .38 6.43 

. . . .  i . 

Auf die Wasserbestimmung kann kein Werth gelegt werden, da 
sich nicht ibststellen liess, in welchem l~[oment das mechanisch beigemengte 
L6sungsmittel vollst~indig verdunstet war und das Krystallwasser zu ent- 
weichen begann. 
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Bereehnet ffir 
Gefunden CnHnNa06 

Na in o/ des wasserfreien Salzes 9.24t 8" 78 
/ 0  . . . . .  

A n d e r s o n ' hatte dureh Einleiten yon Chlorwasserstoffgas 
in die LSsung" yon Hemipins~tnre in absolutem Alkohol einen 
sa~tren Hemipinstture~thylttther erhalten. Es war nun yon hohem 
Interesse, die analoge Reaction mit Methylalkohol zu studiren. 
Entstand dabei ein mit dem @-)sauren Hemipins~turemethylttther 
isomerer Atherl so war dies ftir die Constitution der Hemipins~ture 
entseheidend; entstand dagegen derselbe Ather, so konnte zwar 
guf die Constitution der Hemipins~ture nichts gesehlossen werden, 
wohl abet war der sehr weitl~tufige nnd unsiehere Weg der Dar- 
stellung dieses Athers aus Opianstture, respective deren Ather, 
umgangen. 

In die LSsung yon 5 Grm. Hemipins~tnre in absolutem )fethyl- 
~lkohol wnrde nnter Erwiirmen Chlorwasserstoffgas eingeleitet, 
bis die Fltissig'keit sieh roth zu f~trben begann, dann ein grosser 
Theil des Alkohols abdestillirt, und, da niehts auskrystallisirte, 
his znm Eintritt einer Trtibung mit Wasser verdttnnt. Es fiel ein 
braunes Harz aus~ welches abfiltrirt wurde. Die LSsung wurde 
eingedampft und krystallisiren gelassen. Es sehied sich ein O1 
ah, welches spgter erstarrte, daneben aueh warzenfSrmig gruppirte 
Nadeln. Dutch Umkrystallisiren aus Ather liess sich die Substanz 
leieht reinigen. 

Sie sehmilzt bei 137--138 ~ ist leieht 15slieh in Wasser, 
Methyl-, Athyl- nnd Amylalkohol, Ather, Benzol~ Chloroform, 
Eisessig, Essig~tther und heissem Xylol (krystaltisirt daraus beim 
Erkalten)~ sehwer 15slieh in Sehwefelkohlenstoff~ fast unlSslieh in 
Petrol~Lther. Beim Verdunsten der in einer Epronvette befindliehen 
LSsungen der Substanz in Eisessig oder Essig~tther ziehen sieh an 
den Glaswi~nden moosartig'e Gebilde hinauf, aus den L~sungen 
in Athylalkohol und Benzol eisblumenartig verzweigt% krumme 
Nadeln. Aus Alkohol erhitlt man daneben sternf5rmig gruppirte 
Prismen, aus Benzol Platten. Aus Chloroform wnrden grSssere 
Krystalle erhalten. Herr Prof. v. Lang" sehreibt dartiber: 

1 Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 195. 
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Krystallsystem: Rhombisch. 
Elemente: a:  b: c ~--- 0"6248 : 1" 0"7581. 

Da s~tmmtliche Fl~ehen (100, 010, 110~ 011) abgerundet 
waren, konnte das Krystallsystem nur n~herungsweise ermittelt 
werden~ doeh seheint aueh das optisehe Verhalten fur das rhom- 
bisehe System zu spreehen. 

Die wi~sserige LSsung des KiJrpers reagirt sehwaeh sauer 
und gibt weder mit Eisenchlorid, noch mit Bleizueker einen 
~r 

Die Substanz krystallisirt wasserh'ei. 

0" 2563 Grm. Substanz gaben 0" 5177 Grm. CO 2 und 0" 1161 
Grm. H~O. 

Gefunden Berechnet fur Chit 1~06 

C . . . . . . .  55" 090/0 55" 00~ 
H . . . . . . .  5 .03% 5.00% 

Es liegt also ein saurer Hemipins~turemethyl~ther vor~ 
welcher sich dutch Krystallform, Schmelzpunkt, Leichfl(islichkeit 
in Wasser~ den )/[angel eines ~iedersehlages mit Eisenchlorid 
und des Krystallwassers scharf yon dem aus Opians~ture~ther 
erhaltenen unterscheidet und daher mit diesem isomer ist. Er mag 
(~ - ) s au re r  t I e m i p i n s ~ u r e m e t h y l ~ t h e r  heissen. 

Bemerkenswerth ist, dass der yon An d er s o n ' dureh Ein- 
leiten yon Chlorwasserstoffgas in die ~thylalkoholische L(isung 
tier Hemipinsiiure erhaltene saute Xthyl~tther ngch seinen Eigen- 
schaften nicht dem auf analoge Weise entstandenen Methyl~tther~ 
s0ndern dem aus Opians~ure~tther erhaltenen entspricht. Beide 
sind schwer ]~islich in Wasser, geben mit Eisenchlorid einen 
~iederschlag und enthalten Krystallwasser, so dass in ihnen 
wohl die gleiche Stellung der Alkoholradieale angenommen 
werden darL Es scheint also die Einwirktmg des Chlorwasser- 
stoffs auf die methyl- und iithylalkoholische L~isung yon ttemipin- 
s~iure nicht analog zu verlaufen. 

1 Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 195. 
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Aus der Existenz zweier isomerer saurer Hemipins~ure- 
methyl~ther folgt nach den eing'angs gegebenen Auseinander- 
setzungen ftir die Hemipins~ure die Constitutionsformel 

fiir die Opians~ure 

C00H (1) 
CGH2 COON (2) 

0Cn3 (3) ' 
ocH~ (4) 

COH (1) 
C6g ~ COOU (2) 

0ell 3 (3)' 
i oen3 (4) 

f~r den dnreh 0xydation des 0piansi~uremethyli~thers 

COH (1) 

CGIt 2 C00CIt3(2) 
ocH~ (3) 
0C~ (4) 

erhaltenen (~-)sauren Hemipinsi~uremethyli~ther 

I C00H (1) 
C+it 2 COOeH3(2) 

ocI~ (3)' 
, o c ~  (4) 

endlieh fUr den (/3-)sauren tIemipins~uremethyl~ther 

c00r 

C6tt 2 COOIt (2) 
ocn~ (3)" 
oc~3 (4) 

I I I .  Zersetzung der beiden sauren Ilemipinsiiuremethyl- 
~ther beim Erhitzen ffir sich. 

In der Erwartung~ aus dem @-)sauren Hemipinsauremethyl- 
iither durch Abspaltung" des freien (in der Protocatechuslture- 
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stellung befindliehen) Carboxyls der~ Methyliither der yon der 
seehsten, noch unbekannten Dioxybenzo~si~ure abstammenden 
DimethyldioxybenzoSs~ure za bekommen, wurde entw!Csserter 
Ather in einer tnbulirten Retorte i,m KohlensS.urestrom mittelst 
eines Olbades dutch zwei Stnnden auf 200~220~ erhitzL. Bis auf 
eine g'eringe kohlige Abseheidung sublimirte alles unter Gasent- 
wieklung yore Boden der Retorte weg in den Hals. Nut ein ganz 
minimaler Theil verflUchtigte sieh bis in die Vorlage. Dieser 
sehmoIz bei 78--81 ~ nnd zeigte einen entfernt an Umbelliferon 
erinnernden Gerueh. An eine Untersuehung w~r wegen der 
geringen Nenge nieht zu denken. Der RetorteninhaR wurde mit 
Alkohol her~usgesehwemmt, dutch Koehen in L~snng gebraeht, 1 
yon der Kohle filtrirt, die LSsung stark abdestillirt und t~ber 
Sehwefelsiiure zur Troekne g'ebracht. Dsr weisse Rttekstand wurde 
nalt Benzol ~usgekocht und das UngelSste dutch neuerliehes 
Auskochen mit Benzol und sehliesslieh Xylol gereinigt. So erhielt 
mall ein weisses Pulver, welches bei 177--t78 ~ unter Auf- 
sehiiumcn sehmolz und, tiber den Sehmelzpunkt erhitzt, ein aus 
Nadeln bestehendes, bei 166 ~ sehmelzendes Sublimat (ttemipin- 
s~ureanhydrid) lieferte. Die w~isserige LSsung reagirte sauer nnd 
gab mit Eisenehlorid, Bleizueker und Silbernit, rat atle geaetionen 
der tlemipins~ture. 

1 BeilKufig sei bemerkt, dass mit dem bei den ersten , nieht im 
gewfiuschteu Sinne verla~fenea Oxydationen des Opians~uremethyl~thers 
erhaltenen Gemenge yon Opiansiiure, Hemipinsi~ure und unver~ndertem 
Opians~iure~ither, dessen Natur damns noeh nicht aufgekliirt w~r, derselbe 
Versuch (Erhitzen auf 180--190 ~ als Vorversuch gemacht wnrde. Nan 
erhielt damals unter anderem einen in Alkohol schwer 15sliehen K6rper, 
tier fiber 200 ~ sehmolz end nach der Analyse wghrseheinlieh d~s vo~ 
Matthiessen und Wright (Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 65) beschrie- 
bone, beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt ontstehende Condensations- 
product der 0piansaure C~oH3s019 ist. 

0"1903 Grin. Substanz gabon 0"4095 CO e und 0"085r Grin. H~O. 

Oefunden Bereehnet fftr C4ot13s019 

c . . . . . . . .  5 s . 6 9 %  5s.39O/o 

H . . . . . . .  4 . ~ 9 %  ~.6~.Ol o 

Ieh beabsiehtige, das Condensationsproduct der Opi~nsgure nigher zu 
untersuchen. 
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Es lag" also wasserfrsie Hemipinsaurs vor, was aueh dureh 
die Analyse bsst~tigt wurde. 

0. 2165 Grin. Substanz gaben 0" 4190 Grin. CO 2 nnd 0'  0880 
Grm. H~O. 

Geflmdcn Berechnet ftir CloYtloO s 

C . . . .  : . . .  52" 780/0 5 3  10~ 
H . . . . . . .  4'52o/0 4'420/0 . 

Da die Hemipins~ure nieht unzersetzt sublimirt, ist sis 
offsnbar durch die Einwirkung des in den angswendsten LOsungs- 
mitteln (Alkohol, Benzol, Xylol) enthaltsnen Wassers auf primer 
g'ebildetes Hemipinsgnreanhydrid entstanden. 

Der vom Benzol aufgelbsts Theil dee Ileaetionsprodnetes 
wurde dureh Abdestilliren vom LSsnngsmittel befreit nnd dnreh 
Umkrystallisiren aus Wasser, sehliesslieh dutch Anti,sen in 
Alkohol t:nd knsf~llen mit Wasser gereinigt. So erhielt man 
sprbde, dUnns Nadeln yore Sehmelzpunkt 141--142 ~ Sic sind 
fast unlSslieh in kaltsm Wasser, ziemlieh leieht l~s!ieh in heissem~ 
sehr leieht in Methyla]kohol~ Eisessig, Essig~tther~ leieht in Athyl- 
und Amylalkohol, Aths 5 Chloroform, heissem Benzol~ Xylol, 
sehwer in  Sehwefelkohlenstoff. Beim Verdunsten dsr L~sungen 
erhglt man arts Benzol oder Xylol flaehs Prismsn~ ans 5{ethyl- 
alkohol btisehelfSrmig geordnste Nadeln, aus Ather, Eisessig oder 
Essig~othsr anseheinend reChteekige Tafeln. Die arts Essiggther 
erhaltenen sind messbar. Iterr ProL v. L u n g  hat Folgsndes 
besbaehtet: 

Krystallsystem: Monosymmetriseh. 
Elemente: a: b : c = 1" 3596 : 1 : 0"5723~ 

a c  = 90~ '. 
Die Krystalle sind plattenfGrmig dureh das Vorherrscl/en 

der Flitchs 100; beobaehtet wurden noeh die Fl~tehen 101~ 101~ 
110. Dis znr Symmetrisebene parallslsn F1/iehen spiegsln sehr gut 
und gsbsn bei wiederhol~er ~Iessung genat: dieselbe gsrings 
Abweiehung vom rhombisehen System. 

Die w~tsssrige LGsung des KSrpers reagirt sauer und gibt 
mit Eisenehlorid-, dagegen nieht mit Bleizuekerlbsnng einen 
Niedersehlag. Beim Verseifen dureh anhaltendes Koehen m i t  

eoneentrirter Kalilauge, Ans~tuern und Aussehtitteln erh~Llt man 
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eine S~ure, welehe gegen die Li~sungen yon Eisenchlorid, Blei- 
zucker nnd Silbernitrat das Verhalten der ttemipins~ure zeigt, 
bei 178--179 ~ unter AufscMumen schmilzt und ein aus langen 
Nadeln bestehendes Sublimat veto Sehmelzpunkt 164--166 ~ 
gibt, also ttemipinsi~urc ist. Hiedm'ch ist die bei 141--142 ~ 
sehmelzende Snbstanz als ein saurer Hemipinsi~nrei~ther charak- 
terisirt. Die Verbrennung ergab~ dass es s a u r e r  H e m i p i n -  
s i~ure~ thy l~ i the r  war. 

Die Substanz verliert ihr Krystallwasser grSsstentheils sehon 
im Exsiccator. 

0" 1875 Grin. lufttroekene Substanz gaben bei 100 ~ 0"0178 
Grin. Wasser ab. 

Berechnet fiir 
Gefuadeu C12tt~406-~-11/2 a q . 

Wasserverlust in ~ . . . .  9 .49 9' 61. 

0. 1669 Grin. wasserfreie Substanz lieferten 0" 3453 Grin. CO~ 
nnd 0" 0837 Grm. It20. 

In Procenten: 
Gefunden Berechnet fiir C~ 2H1~06 

C . . . . . .  56"42 56"69 
H . . . . .  5 .57 5"51. 

Ein Kalisalz wurde in Form eines strahligen Krystallkuchens 
erhalten, konnte aber ftir die Analyse nicht gentigend gereinigt 
werden. 

Der K~irper stimmt in seinen Eigenschaften~ insbesondere 
dem Krystallwassergehalt~ der LSslichkeit~ dem mit Eisenehloricl 
entstehenden l~iedersehlag~ mit dem yon A n d e r s o n  I besehrie- 
benen sauren Athyl~ther ilberein, blur den Schmelzpunkt habe 
ieh um 9 ~ hSher gefunden. Ieh stehe abet nicht an~ trotzdem die 
bei4en Verbindungen fur identisch zu erkl~ren~ da der Schmelz- 
punkt selbst durch Spuren yon u um ein loaar 
Grade herabgedrtiekt wird, und die Substanz Neigung zeigt~ 
schon vet dem Sehmelzpunkt zu erweiehen. 

Der saure Ather entsteht offenbar nach der yon M a t t hi e s s e n 
und W r i g h t  ~ zuerst ansgeftihrten Reaction dnrch Einwirknng 

i Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 195. 

2 Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII. 65. 
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des zmn AuflSsen vorwendeten Alkohols auf das ursprtinglich 
gcbildete Hemipinsi~ureanhydrid. Beim Erhitzen des (~-)sauren 
Hemipinsi~uremethyl~thers entsteht also ausschliesslich Hemipin- 
s~ureanhydrid. Eine Wiederholung des Versuches in g'r~isserem 
Massstabe zur Entscheidung der Frage, ob das weggehende Gas 
nach tier Gleichnng 

CO 
2Csi-IsO2(COOH)(COOCHa) = 2CsI-IsO~./ "3 ,0+C~FI~+ 2H20 

\ C O  / 
Athylcn, oder gem~ss der Gleichung 

/co\ 
csnso (coon)(coocn ) = csn o \ / o  + cR, o 

CO / 
Methylalkoholdumpf ist, konnte wegen Matefialmangels nicht 
durchgeftihrt werden. 

Das auffallende Verhaltcn des (e-)sauren I~emipins~ure- 
methyli~thers liess es wtinschenswerth erscheinen, aueh den 
~-Xther der g'leichen Reaction zu unterziehen. Auch hiebei 
entstand ausschliesslieh Hemipinsaureanhydrid. Erhitzt man eine 
Probe in einer Eprouvette tiber den Sehmelzpunkt, bis die Gas- 
entwicklung aufh~rt, so destillirt ein Theil ab. Beim Abktihlen 
erstarrt alles zu Nadeln, welehe durch Koehen mit Wasser in 
Hemipinsi~ure Ubergehen. Diese wurde an den charakteristischen, 
fast centimeterlangen Prismen, dem Schmelzpunkt und den 
Reactionen (Niederschliig'e mit Eisenchlorid und Bleizucker; der 
Bleiniederschlag im Uberschuss des Fallungsmittels l~slich, fallt 
beim Koehen wieder heraus; Niedersehlag mit Silbernitrat nach 
dem Kochen) sieher als solche erkannt. Zum l~berfluss wurde 
noch eine Verbrennung gemacht. 

0 '  0772 Grin. bei 100 ~ getroeknete Substanz gaben 0" 1491 
Grm. CO s und 0"0330 Grm. H~O. 

C~efnnden Berechnet ftir CloKlo0 ~ 

C . . . . . .  52" 670/0 53" 10~ 
H . . . . . .  4" 75~ 4" 42~ . 

Ein anderes Product war nicht nachweisbar. 



372 Wegscheider. 

Hier mag noeh eine Notiz fiber die L(~sliehkeitsverh~tltnisse 
des Hemipins~ureanhydrids Platz finden. Es ist sehr 15slich in 
heissem Benzol uud Xylol und besonders (aueh in der K~tlte) in 
Essiggther~ in der Hitze leieht 15slieh in Alkohol, Eisessig~ Amyl- 
alkohol~ lOslieh in  Chloroform; ziemlieh sehwer in Ather, sehwer 
in Sehwefelkohtenstoff, unlSslieh in Petrol~tther. Beim Erkalten 
seheiden sieh aus den L~sungen in Alkohol, Eisessig, Amyl- 
alkohol~ Benzo! und besonders sehiJn aus Xylol Nadeln ab. 

IV. Destillation des (~-)sauren t{emipinsauremethyli~thers 
mi t  Kalk.  

D~ dig Kohlens~ureabspaltung aus dem (~-)sauren Hemipin- 
s~iuremethyl~ther dureh Erhitzen ftir sigh nieht gelang, wurde die 
Destillation mit Kalk versueht~ allein aueh hiebei der gesuehte 
Methyl~ther der dimethylirten seehsten Dioxybenzogs~ture "nieht 
erhalten. 

Es konnten isolirt werdeu: 
A. Ein abdestillirendes hellgelbes~ neutral reagirendes 01, 

welches beim Verseifen mit Kalilauge eine in Ather gehende: in 
Wasser 15slieh% in weissen Nadeln krystallisirte SSure vom 
Sehmelzpunkt 164--165 ~ lieferte. Diese gab mit Eisenehlorid 
nur eine gelbe F~rbung, mit Bleizueker keinen Niedersehlag. 
Beim Versehmelzen mit Kali entsteht aus ihr eine S~ture yore 
Sehmelzpunkt 188--190 ~ welehe mit Eisenehlorid die Proto- 
eateehus~turereaetion gab. Das O1 ist daher wohl unreiner Di- 
me t  h y l p r o t o e a t  e e h u s ~ t u r e m e t h y l ~ t h e r .  

B. Eine Spur eines ~therlSsliehen nnd mit Wasserd~impfen 
fliiehtigen 01es~ welches mit Eisenehlorid eine grUn6 Fiirbung, 
mit Bleizueker einen Niedersehlag" gibt und ammoniakalisehe 
SifherlSsung redueirt. Der Gerueh erinnert an G n aj a e o 1. 

C. Eine S~ure, welehe mit sehr wenig" Eisenehlori4 eine 
violette, mit etwas mehr eine blaue Farbe gibt (diese verblasst 
beim Stehen der verdiinnten LSsung und g'eht in Sehmutzig- 
rothbraun tiber; Na~CO 3 verwandelt sit in Roth), in Wasser 
sehr liSslieh ist~ sehwer in Ather geht und unter Gasentwieklung 
bei 153--155 ~ sehmilzt~ Mso M e t h y l n o r h e m i p i n s i i u r e .  

D. Eine leieht in Kther gehende, in Wasser sehwer Risliehe 
und daraus in Nadeln yore Sehmelzpunkt 2 3 6 - - 2 3 8  ~ krystalli- 
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sirende Sgure. Die neutrale LOsung ihres Ammonsalzes gibt mit 
Bleizucker nnd Silbernitrat Niederschllige; der Bleiniederschlag 
ist im {~bersehuss des Fgllungsmittcls 15slieh; der Silbernieder- 
schlag br~tunt sich beim Koehen. Also I s o v a n i l l i n s ~ t u r e .  

E. Eine Sgure~ die mit Eisenehlorid eine sehwaehe schmutzig- 
g'rtine F:~trbung gibt und opak wird. ~Tach Zusatz yon wenig 
Ra~CO a f~tllt ein schmutzigviolblauer Niederschlag aus~ der bei 
weiterem Zusatz yon ~Na2CO a sich wieder 15st, w~thrend g'leich- 
zeitig die Farbe dutch Lila in Weinroth Ubergeht, "~,hnliehe 
Erschcinungen zeig'en Gem enge yon t te  m i p i n s ~t u r e~ M e t h y 1- 
n o r h e m i p i n s g u r e  und P r o t o e a t e e h u s g u r e .  Zur Reinigung 
reiehte die vorhandene Menge nicht aus. 

Die Substanzen B his E stammen aus dem Retortenrilck- 
stande. Dieser wurde n~mlich in Salzsiture g'elSst~ die LSsung 
erse!.lSpfend mit Ather ausgeschiittelt und die w~tsserige L~Jsung 
desAthcrrtickstandes abdestillirt. B ging mit den Wasserd~tmpfen 
tiber~ C~ D und E liessen sich dutch Umk~~ aus Wasser 
und partielles Ansschiifteln mit "~,ther trennen. 

Der Verlauf der Reaction ist in zwei Richtungen besonders 
beachtenswerth. Einerseits beweist die Entstehung" yon Dimethyl- 
protoeatcchusguremethyl~tther~ dass das Methyl yon einem 
Carboxyl zum andern wandert. In  Folge dessen wird gerade das 
Carboxyl~ welches in der zu den Methoxylen benaehbarten 
Stellung sieh befindet und dutch die partielle Atherifieirung der 
Hemipins~.ure vet der Eliminirung bewahrt werden sollte, abg'e- 
spalten und es entstehen unter Kohlensliurebildung nu t  Derivate 
der Protocateehusiiure. Anderseits geht aus der Entstehung der 
Methytnorhemipins~ture hervor~ dass ein im Methoxyl befindliehes 
~'[ethyl ungewShnlieh leicht~ sogar vet der Kohlensgnre~ abge= 
spalten wird~ was bei einer Reaction~ wig alas Erhifzen mit Kalk 
sehr auffal]end ist. Eine geringe Widerstandsfiihigkeit des dem 
Carboxyl benaehbarten Methoxyls zeigt sieh iibrigens in dem 
ganzen Verhalten der Opians~iurc und ttemipinsliure. 

V. Zerse tzung des (a-)sauren I t emip ins~ureme thy l~ thc r s  
mi t  r auchende r  Salzsaure. 

Die Einwirkung' der rauchenden Salzs~ure auf (a-)sauren 
Hemipins~uremethyl~ther wurde in vier unter verschiedenen 

27 
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Bedingungen angestellten Versuchen studirt. Auch hier zeig'te es 
sich~ dass das Carboxyl~ welches in der der sechsten Dioxybenzo~- 
s~ure zukommenden Stellung zu den Hydroxylgruppen sich 
befindet~ durch die Methylirung nicht vor der Abspaltung gesichert 
werden kann; man erhiilt kein Derivat der (1, 27 3) Dioxybenzo~- 
saure. 

I. Ve r  s u c h. 3 Grin. krystallwasserhaltiger ~ (~-) saurer 
Hemipinsam'emethyli~ther wurden mit 21 CC. concentrirter Salz- 
saure eingeschlossen und 31/a Stunden anf 110--130 ~ erhitzt. 
Beim (}ffnen zeigte sich starker Druck; der R~ihreninhalt war 
dunkel gefarbt und bestand aus Krystallen und einer FlUssig'kcit. 

II. V e r s u c h .  2 Grin. krystallisirter Ather wurden mit 
8 CC. rauchender Salzsaure am RtickflusskUh]er 3 Stundcn g'ekocht. 
Die Krystalle 15sten sich rasch auf und es trat der Geruch yon 
Chlormethyl auf. Die klare~ g'elbliche Fliissigkeit schied beim 
Erkalten Krystallnadeln ab. 

III. V e r s u  eh. 5 Grin. "-~ther win'den mit 20 CC. rauchender 
Salzs~iure in eine RShre eingeschlossen und etwas mehr als 
3 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Beim ()ffnen zcig'te sich starker Druck; 
der aus Krystallen und einer FlUssigkeit bestehende RShreninhalt 
war ungefiil'bt. 

IV. Versuch .  6 Grin. Ather win'den mit 20 CC. rauchender 
Salzsgure in eine R~ihre eingeschlossen und etwas mehr als 
1~/~ Stunden auf 100 ~ erhitzt. Beim ()ffnen zeigte sich starker 
Druck. Beim Yerdtinnen des farblosen, ans glanzenden Krystallen 
und einer FlUssigkeit bestehenden R~ihrcninhaltes mit Wasser 
trtibt sich die LSsung, die Krystalle verwandeln sieh in cine 
fiockigc, wcisse, undurchsichtig'e Masse und es entwickelt sich 
viel Gas. ~qach Beendigung der Gasentwicklung wurde filtrirt. 
Eine Wiederholung" dicses Versuches in grSsserem Massstabe zum 
Zwecke des Studiums der beim Wasserzusatz eintretenden Re- 
action war wegen Materialmangels unmSglich. 

Bci den Versuchen I~ II und III befand sich Kohlensi~ure 
unter den entweichenden Gasen. Die Aufarbeitung" war in allen 
vier Fallen die gleiche. Es wurde zuerst mit Wasser verdtinnt und 
filtrirt, dann mit Wasser gewaschen~ wobei ein Theil des Filter- 
rtickstandes in L~isung' ging. Bei den drei ersten Versuchen 
wurde das ungelSst Gebliebene in Wasser~ worin es selbst bei 
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Siedhitze ziemlieh sehwer 15slich ist, aufgelSst und (beim ersten 
Versueh) yon einer kleinen Menge eines schwarzbraunen Pulvers 
filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirte sofort eine Siiure in gli~n- 
zenden, flaehen, drusenftirmig angeordneten, krystallwasserfreien 
Nadeln yore Sehmelzpnnkt 250 ~ Die neutrale LSsung des 
Ammonsalzes gab mit Silbernitrat- und Bleizuekerlbsung Nieder- 
sehl~tge. Der Bleiniedersehlag ist im l~bersehusse des F~llungs- 
mittels Rislieh, der Silberniedersehlag briiunt sieh beim Koehen 
langsam. Mit Eisenehlorid gibt die Substanz keine Reaction. Sie 
zeigt also die Eigensehaften der I sovan i l l i n s~ tu re .  Fiir die 
Analyse wnrde sie aus Alkohol umkrystallisirt. Die heisse LSsung 
wurde yon ether kleinen Menge eines braunen Pulvers filtrirt nnd 
sehied beim Erkalten sehtine Prismen ab, welehe allerdings nicht 
vollkommen farblos waren~ aber den Sehmelzpnnkt 250 ~ zeigten 
und bet der Analyse befriedigende gesultate gaben. Aus der 
alkoholisehen Mutterlauge erh~ilt man dureh Ausfitllen mit Wasser 
noeh eine zweite reine Fraction vom Sehmelzpnnkt 251 ~ 

0'2302 Grin. der aus Alkohol atlskrystallisirten Snbstanz 
gaben 0"4801 Grin. CO 2 nnd 0" i011 Grin. H~O. 

Gefundcn Berechnet fiir CsttsO 4 

C . . . . . .  56" 880/0 57" 14~ 
H . . . . . .  4" 88~ 4" 760/0. 

Beim Versuch IV entstand keine Isovanillins~tnre; der Filter- 
riickstand ist in Wasser leicht lbslieh und besteht arts denselben 
SSuren~ welche in der sofort zu besprechenden Aussehtittlung mit 
Ather enthalten sind. 

Die Filtrate wurden wiederholt mit ~{ther ausg'esehtittelt und 
der "~therriickstand durch fractionirte Krystallisation aus Wasser 
in seine Gemengtheile zerlegt. Man erhielt so in allen F~tllen 
) I e t h y l n o r h e m i p i n s i ~ n r e ,  und zwar im VersnchI neben 
P r o t o c a t e e h u s i ~ u r %  bet allen anderen Versuchen neben 
Hemipins~ture .  Die Methylnorhemipins~ture ist 15slicher als 
die beiden anderen SSuren. 

Die Protocatechns~ture wnrde unter Anwendnng yon Thier- 
kohle als weisse, undentlich krystallinisehe, bet 187--189 ~ 
schmelzende Masse erhalten, welche Neigung zeigte, an den 
Gefgssw~tnden hinanfzukriechen und sich braun zu farben. Sie 

27* 
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wurde an den Farbenreaetionen mit Eisenehlorid- und SodalSsung, 
an dem mit Bleizueker entstehenden ~iedersehlag'~ sowie d~tran 
erkannt, class sie ammoniakalisehe SilberlSsung in der K:~tlte 
redueirt und 1 Molektil Krystallwasser enthalt. 

0" 1685 Grm. der lufttroekenen Substanz verloren bei 100 ~ 
0" 0161 Grm. H20. 

Gefunden Berechnet fiir CTH60~+aq. 

H20 . . . . .  9" 55o/0 10" 470/0. 

0" 1524 Grin. wasserfi'eier Substanz gaben 0" 3044 Grin. C0~ 
und 0.0561 Grin. H~O. 

In Procenten: 

Gefuuden Berechnet ftir CTHS04 

C . . . . . . .  54" 47 54" 55 
H . . . . . . .  4"09 3"90. 

Die Hemipins~ure wurde an ihren Eigenschaften~ dem 
Verhalten g'egen Eisenchlorid, Bleizueker und Silbernitrat, 
sowie an dem beim Sublimiren erhaltenen Anhydrid erkannt. Zur 
Vervollstandigung des Identitiitsbeweises diente die Analyse. 

0.1338 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 
0" 0187 Grin. Wasser. 

Gefundcn 

Wasserverlust in ~ 16"25 

0"1151 Grm. wasserfl'eie Substanz 
CO~ und 0"0467 Grm. H~O. 

Gefunden 

C . . . . . .  53" 34~ 
H . . . . . .  4"51~ 

Unver~nderter (~-) saurer 

Berechnet ftir 
C,oHio06-+-2~/2 aq. 

16.61. 

lieferten 0-2251 Grin. 

Berectmet fiir C~ott~oO 6 

53" 10~ 
4 "420/0 . 

Hemipins~uremethyli~ther liess 
sich selbst bei Versuch IV nicht isoliren. 

Die Methylnorhemipinsi~ure habe ich zuerst als krystallinische 
Masse mit dem, den Angaben yon B e c k e t t  und W r i g h t  ~ ent- 

1 Jahrcsberieht fiir 1876~ S. 809. 
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sprcchenden Schmclzpunkte 152--155 ~ crhaltcnl Beim Schmelzen 
tritt Zersetzung tin. Sic gicbt mit Bleizuckerliisung eincn wcisscn~ 
im (~berschuss des FNlungsmittels unltislichen Niedcrscblag, mit 
ganz wcnig Eisenchlorid eine violctte, mit etwas mehr FeC1 a cine 
ticfblaue Farbung~ welehc mit Spnrcn yon Soda dureh Violett in 
Weinroth iibergcftihrt wird, bci Zusatz yon tiberschiissigem Eisen- 
chlorid aber zu cintra schmutzigen Carminroth vcrblasst. Die mit 
iibcrschtissigem FeC1 a vcrsetzte Liisung der S~nre gibt mit Soda 
kcine Farbenver~nderung, sondern lasst sofort Eisenoxyd heraus- 
fallen. 1st die S~ure mit Protocatcchus~nre vcrnnrcinigt~ so tritt 
ebcnfalls znerst die violettc nnd blane Farbung mit Eisenchlorid 
auf, die dann bei Zusatz yon mehr des Reagcns dutch die griine 
Protocatcchns~turercaction verdr~ngt wird. Bei tinct Vernn- 
reinignng mit crheblichcn Mcngen Hemipins~ure tritt zuerst cben- 
falls die violctte nnd blanc Farbc auf~ jedoch meist wenig intensiv 
und nnrein. Dann fSllt tin Niedcrschlag aus und man sieht alles 
in ciner schmutzig-gelbgrtinen odor blgnlichcn Mischfarbe. L~sst 
man abet einige Zcit stehcn~ so setzt sich dcr gelbe Niederschlag 
cinigermasscn aus dcr blanen Fltissigkcit ab. 

Bei der kleinen 5~eng'c der erhaltcnen Methylnorhcmipin- 
s~urc babe ich es nicht ftir r~thlich gefunden, dieselbc ohne 
Weiteres zn analysiren, da einerseits eine mit Protocatcchusgnre 
oder Hemipinsi-iure vernnrcinigte Substanz den riehtigcn Schmciz- 
punkt zcigen kann, anderseits ich beobachtet hatte, dass gerade 
Fractionen, welehe ihrer Eiscnreaction nach rein zn scin schicnen~ 
besondcrs solche, welche ans ganz concentrirter, hcisscr, w~isserigcr 
L~isnng' bcim Erkalten sich abgeschiedcn hattcn, biswcilen cinen 
hSheren, tiber 160 ~ steigenden, abcr sehr 'wenig scharfen 
Schmelzpunkt zeigten. Es lag nahe~ zu vcrmuthcn~ dass in solchen 
Fallen ein Gemcnge der yon B e ek e t t  und W r igh t  besehriebenen 
krystallwasserhi~ltigen Si~ure mit wasscrfrcier vorlicge. Man 
konnte abet ein solches Gemenge nieht zu cntw~ssern versnchen, 
da nach den Angabcn dcr genannten Forsehcr die Saute ihr 
Krystallwasscr bei 100 ~ unter theilwciscr Zcrsetzung vcrliert. 
Man erhglt aber die Si~ure leicht wasscrfrei~ wenn man die 
krystallwasserhaltige Snbstanz yore Schmelzpunkt 152--155 ~ in 
annahernd wasserfrciem Artier auflSst und nach dcm theilweisen 
Abdestilliren erkalten li~sst. Es f~llt dann ein weisses oder 
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gelbliehes Pulver aus, welGhes naeh mehrmaliger Wiederholung 
der Operation bei 2 2 3 - - 2 2 5  ~ unter Gasentwieklnng" sehmilzt, 
krystallwasserffei ist und im Ubrig'en alle Eigenschaften der 
Methylnorhemipinstture zeigt. Die Analyse gab folgendes Resnltat: 

0" 1696 Grin. lufttrockene Substanz lieferten 0"3165 Grin. 
CO 2 nnd 0.0600 Grm. H~O. 

In Proeenten: 
Geflmden Berechnet fiir C~)Hs0 G 

C . . . . . . .  50" 90 50" 94 
H . . . . . . .  3"93 3"77. 

Die Metbylnorhemipins~ture geht selbst bei wiederholtem 
Ansschtitteln nut sehr unvollst~tndig" in den ~:thGr. Man versGtzt 
daher die mit A ther ausg'eschtittelte Reactionsfliisslg'keit mit 
Kaliumcarbonat, bis sic nur mehr schwaGh sauer reagirt. N!mmehr 
schcidet sigh ein Kalisalz in weissen, feinen Nadeln ab, welehe 
bei 230 ~ schwefe!gelb werden nnd sigh zersetzen. Die w~tsserige 
LSsun~, derselben reagirt saner und gibt mit Bleizneker einen 
Niedersehlag~ mit Eisenehlorid eine blaue, durch Soda in Roth 
iiberftlhrbare Farbe. Eine Probe des Salzcs wurde in Salzs~ture 
gelSst und ausgesehUttelt, dann der Ather stark abdestillirt und 
erkalten gelassen. Es schied sigh Methylnorhemipins/iure als 
weisses, bei 2 2 3 - - 2 2 5  ~ Schmelzendes Pnlver ab, welches mit 
Eisenehlorid und Bleizueker die entsprechenden tleactionen gab. 
Hiernaeh lieg't s a u r e s ,  m e t h y l n o r h e m i p i n s a u r e s  Kali  
vor, was auch dureh die Analyse bcstittigt wnrde. 

0"5051 Grin. lufttrockene Substanz verloren be i  100 ~ 
0. 0322 Grm. Wasser. 

Gefunden 

Wassergerlust in ~ . . . .  6" 37 

Berechnet flit 
C9HTKO6+aq. 

6"72. 

0.4729 Grin. wasserfi'eie Sub~tanz gaben 0'1688 Grin. 
I(2S0 ~. 

Gefunden Berechnet fiir C:}HTKO s 

K . . . . . .  16" 00~ 15" 600/0 . 

Die vom sanren, methylnorhemipinsauren Kali abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde mit Kaliumcarbonat v(illig neutralisirt, znr 
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Trockne gebracht und der Rtiekstand mit Alkohol ausgezogen. 
Man erhielt so sehr dUnne, gl~tnzende Bl~ttter in kleiner Menge~ 
welche mit Eisenchlorid eine weinrothe F~trbung geben, die bei 
Zusatz yon mehr FeC1 a (offenbar under dem Einflusse der freien 
Si~ure der EisenchloridlSsung') in Violett und Blau tibergeht. 
Wahrscheinlich liegt das neutrale Kalisalz der Methylnorhemipin- 
s~tnre vor. Zur Reinigung und Analyse reichte das Erhaltene 
nicht aus. 

l~berblickt man die bei der Einwirkung der rauchenden 
Salzs~ure auf @-) sauren Hemipins~turemethyliither entstehenden 
Produete, so sieht man, dass zuerst der Ather verseift wird und 
dann die bekannten Einwirkungsproduete des Chlor- oder Jod- 
wasserstoffs auf fi'eie Hemipins~ture entstehen. Methylnorhemipin- 
s~ure wurde yon B e c k e t t  und W r i g h t  ~ aus Hemipinsaure mit 
Jodwasserstoff erhalten und durch Destillation mit Bimsstein- 
pulver in Isovanillins~ure (Methylprotoeateehusi~ure), mittelst tier 
Kalisehmelze in Protoeateehus~ure iibergefUhrt. Isovanillins~ture 
wurde bereits yon M a t t h i e s s e n  und F o s t e r  2 direct aus Hemi- 
pins5ure mit rauchender Salzsaure erhalten und als Methylhypo- 
g'alluss~ture besehrieben. 

Die Reaction zwisehen SalzsSure und saurem Hemipins~ture- 
methyli~ther verl~uft also in folgenden Phasen: 

t C00H (1) 
cooc~(2) 

~ ocn.~ (4) 
(~-) sa,urer I-Iemipin- 
siiuremethylgther. 

f C00tI  (1) f COOH (1) 
coon (2) c.n~ cooH (2) 

con~ )OCH, (3) t OH (3) 
I OCH; (a) OCH~ (~) 

ttemipinsiiure. Methylnorhemipinsiiure. 

C00H (1) 
CGtt ~ Oil (3) 

~0cK~, . (4) 

Isovanillinsgure. 

t COOH (1~ 

(a) 
Protoeateehusiiure. 

1 Jahresb. E 1876, S. 809. 
Ann. Chem. Pharm. Suppl. II. 378, Suppl. V. 334. 
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Die benaehbarte Stellung des freien Hydroxyls zum Carboxyl 
in der Methylnorhemipins~ure ist anzunehmen wegen der Reac- 
tion mit Eisenehlorid und wegen des yon B e c k  et t  und W r i g h t  
g'efnndenen Znsammenhanges dieser S~ure mit der Isovanillin- 
s~ure~ deren oben aufgesehriebene Formel dutch die Unter- 
suehungen yon T i e m a n n  und dessen Mitarbeitern iiber die 
andere .Monomethylprotoeateehus~ture (Vanillins~tnre) wahrsehein- 
lieh gemaeht ist. 

VI. Zersetznng tier Hemipins~iure mit  Jodwasserstoff .  

Ieh habe diese, bereits yon mehreren Forsehern studirte 
Reaction wiederholt, urn, wenn mtig'lieh, Derivate der (1, 2, 3) 
Dioxybenzogs~nre aufzufinden. Ich habe auf 5 Grm. Hemipins~ure 
40CC, coneentrirte wfisserige Jodwasserstoffsiiure (ohne Phos- 
phor) angewendet und genau naeh der Vorschrift yon Lie  eht i  t 
operirt, ~ aber nur Methvlnorhemipins~im'e, Protocatechus~ture und 
ein in Wasser sehwer ltisliches braunes Pulver enthalten, welches 
vielleieht unreine Isovanillins~ure ist; dieses Ergebniss steht in 
vtilligem Einklange mit den Resu]taten yon B e c k e t t  und 
W r i g h t .  3 

I Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 151. 
Das freie Jod wurde, um Oxydationserseheiuungen zu vermeiden, 

nicht mit Hg0, sondern mit, H,2S entfernt. 
3 Jahresber. f. 1876. S. 809. 


