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Ober einige AbkSmmlinge der 0pians ure, 
Von Dr. Rudolf Wegscheider. 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. B a r  th.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mgrz 1883.) 

M a t t h i e s s e n  und W r i g h t  I haben zuerst beobachtet~ dass 
die Opiansi~ure beim l~tngercn Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt 
einc u erleidet; sic haben den eatstandenen neuen 
KSrper als ein Condensationsproduct bezeichnet und ihm die 
Formel C4oHasOlg~4CloHloO.~--H~O beigelegt. Gegen diese 
Angabe machen sich zweierlei Bedenken geltend. Die Entstehunff 
clues Condensationsproductes aus einer Aldehyds:~turc k~inntc 
zwar nicht Uberraschen; befremdcn muss cs aber, dass die 
Reaction so leicht, ohne Anwendung eines wasserentziehenden 
Mittels und bei einer mit RUcksicht darauf auffallend niedrigen 
Temperatur vor sich geht. Noch weit unanfechtbarer ist jedoch 
der Einwaud, welcher gegcn die yon M a t t h i e s s e n  und Wrig 'ht  
aufgestellte Formel erhobcn werden muss. Der Zusammentritt 
yon vier  MolekUlen eines KSrpers zu e i n e m  Molektil eines 
Condensationsproductes unter Austritt yon e i n  em Moleklil 
Wasser ist nicht nur bei den zahlreichen Condensationsprocessen, 
welche insbcsondere in den letzten Jahrcn eingehend untersucht 
worden sind~ hie beobachtet worden, sondern er ist auch nach 
den allgemein ang'enommenen Anschauungen tiber die Structur 
chemischer Verbindungen nicht wohl erkliirlich. Eine neue 
Untersuchung des in Rede stehenden KSrpers schien daher 
geboten. Ich habe ihn dutch circa sechsstUndig'es Erhitzen yon 
Opians~ture auf 180--190 ~ dargestellt. Man crhiilt so ein 
klebriges, ziemlich spriides braung'elbes Harz, welches beim 
~berg'iessen mit Alkohol weiss wird und sich theilweise 15st. 

1 Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI1. 65. 
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Das Ganze wurde gr(iblich zerkleinert und dutch Kochen mit viel 
Alkohol in L(isung gebraeht. Beim Erkalten seheidet sich ein 
Haufwerk yon zarten weissen Nadeln ab, welche den' gesuehten 
KSrper darstellen. Die gelben, schwach grUn fluorescirenden 
Mutterlaugen wurden, da beim theilweisen Abdestilliren nichts 
mehr auskrystallisirte, zur Trockne gebracht and der RUckstand 
mit Wasser gekocht. Hiebei blieb eine kleine Menge ungelSst, 
welehe sich als identiseh mit der Krystallisation aus Alkohol 
erwies, jedoeh durch ein rothes Harz verunreinigt war. Die 
w~sserige LSsung enthielt nur unveranderte 0piansliure, welehe 
dutch das Aussehen~ den Schmelzpunkt (150~ eine Verbrennung 
and die l'Jberflihrung in Rufiopin mittelst concentrirter Schwefel- 
siture identificirt wurde. Unter den angegebenen Umsti~nden 
waren 400/0 der an~ewendeten Opians~ure in den neuen KSrper 
UbergefUhrt worden. Dieser wurde durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gercinigt, bis der Sehmelzpankt sich nicht mehr anderte. 
So warden feine weisse ~ d e l e h e n  erhalten, die yon 2 2 3  ~ an 
erweichten and bei 2 2 5 - - 2 2 7  ~ schmolzen. Sie sind sehr leicht 
l~slich in Essig~ther and kaltem Chloroform~ leicht l(islich in 
Eisessig, Benzol, heissem Amylalkohol and Xylol, ziemlieh 
l~islich in heissem Methyl- and Athylalkohol, wenig in ~ther~ 
fast nicht in heissem Wasser, nicht in Wasser yon gewilhn- 
licher Temperatur and kalten Alkalien. Aus den Liisungen in 
Amylalkohol und Xylol krystallisirt die Substanz leicht beim 
Erkalten. 

Die Analyse lieferte Zahlen, welche mit der Formel 
C3oH2sOt4 =3C~oH1o05-H20 , die naeh Analogie der Condensa- 
tionen aromatischerAldehyde zu erwarten war~ besser in Einklang 
stehen als mit M a t t h i e s s e n ' s  and W r i g h t ' s  Formel C4oHas019. 

0" 1965 Grin. Substanz gaben bei dcr Verbrennun~" 0" 4234 Grm. 
CO~ and 0" 0792 Grin. H~O. 

In Procenten: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsoH2s0~4 C4ott8s019 

C . . . . .  58" 76 58" 82 58" 39 
H . . . .  4"48 4"58 4"62 

19" 
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Auch eine Analyse, die ieh sehon fi-Uher mit einem zuflillig 
erhaltenen Priiparate ausgefUhrt uud bei einer anderen Gelegen- 
heit mitgetheilt habe 1, bestiitigt die Formel C3oH2sOl~ (Gefunden 
C 58"690/o, H 4"99~ Die Analysenresultate M a t t h i e s s e n ' s  
und W r i g h t ' s  sind in der mir zugiinglichen Literatur nicht 
angeftlhrt. 

Um mir tiber die Constitution des vermeintlichen Conden- 
sationsproductes Aufkl~trung zu verschaffen, habe ich es der 
E i n w i r k u n g  des  * t z k a l i  unterworfen. Zwei Gramm wurden 
mit 10 Grin. KHO und etwas Wasser kurze Zeit im Silbertiegel 
gekocht. Der Tiegelinhalt ging in eine dUnne Gallerte tiber. Als 
eine Probe nach dem Ans~tuern an Ather eine farblose wasser- 
l(isliche S~ure abgab, welehe mit Eisenehlorid-, Bleizueker- and 
Silbernitratliisung die Reaetioneu der Hemipins~ture gab, wurde 
das Ganze in verdtinnte Schwefelsiiure eingetragen. Die fast 
farblose LSsung schied nach dem Erkalten weisse ~adeln ab. 
Dutch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser erhielt man sehr 
lange, dUnne, seidengli~nzende, biegsame Iqadeln vom Sehmelz- 
punkte 102--103 ~ welche neutral reagirten, keine Eisenreaction 
gaben, sieh in kaltem Wasser sehwer 15sten und sublimirbar 
waren. Die Analyse lieferte noch einen weiteren Beweis fur das 

Vorliegen yon Mekon in .  

0" 1652 Grm. Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 3708 Grm. 
CO 2 und 0' 0800 Grin. H~O. 

In Procenten: 

Gefunden Berechnet fiir CloHlo0~ 

C . . . .  61"22 ~ 61"86 

H . . .  5"38 5 '15  

Die vom Mekonin abfiltrirte LSsung wurde siebenmal mit 
Ather ausgeschUttelt und dadurch vollstandig yon organiseher 

1 Monatshefte f. Chemie. III., 368. 
Zu niedrig wahrscheinlich in Folge eines kleinen Gehaltes an 

ttemipins~iure oder Opians~iure. 
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Substanz befl'eit. Der Atherrtickstand wurde aus Wasser um- 
krystallisirt. Zuerst schied sich etwas Mekonin ab, dann folgte 
eine in Wasser leicht 15sliche, in Prismen krystallisirende Si~ure, 
welche Krystallwasser enthielt und nach dem Trocknen bei 166 ~ 
unter Wasserabspaltung schmolz. Ihre w~sserige LSsung gab mit 
Eisenchloridl~isung eine gelbbraune Fiillung, mit Bleizucker einen 
im Ubersehuss des Reagens 15siichen Niederschlag, mit Sflber- 
nitrafl(isung" nach dem Kochen eine Abscheidung, die aus einem 
sehweren weissen Krystallpulver bestand. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0.1887 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 3724 Grin..CO~ und 0" 0794 Grm. H20. 

In Procenten: 

Gefundcn: Berechnet fiir CloHlo06 

53" 10 
H . . . .  4"68 4 ' 42  

Hiemit ist die Bildung yon H e mip i n s i~ u r e bewiesen. 

Die Ausbeute an Mekonin und Hemipinsiture kommt der 
nach der Gleichung 

2CaoH~s014 + 2H~O ---~ 3CjoHloO 4 § 3C1oH1o0~. 

zu erwartenden so nahe, als mit RUcksicht auf die unvermeidlichen 
Verluste bei der Aufarbeitung erwartet werden kann. Andere 
Producte waren nieht nachweisbar; die Reaction geht also ganz 
glatt vor sieh. Dieser Verlauf des Processes liisst die Annahme 
als unhaltbar erscheineu, dass das sogenannte Condensations. 
product aus drei Molektilen 0piansi~ure in der Weise entstanden 
sei, dass der Sauerstoff einer Aldehydgruppe mit je einem dem 
Benzolkern angehSrigen Wasserstoffatome der beiden anderen 
OpiansiiuremolekUle als Wasser ausgetreten sei, oder dass in 
irgend einer andern Weise bei der ,,Condensation" neue Kohlen- 

1 0ffenbar zu hoch in Folffe der unvollsti~ndigea Abscheidung des 
Mekonins. 
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stoffbindungen eingeftihrt wurden. Bertieksiehtigt man, dass 
nach M a t t b i e s s e n  und F o s t e r  s Opians~ure beim Erhit~zen 
mit ganz concentrirter Kalilauge in Mekonin und Hemipins~ure 
zerf~illt~ so wird man vielmehr zu der Annahme gedr~ngt~ 
dass Atzkali aus dem Kiirper CaoH2sO~40pians~ure regenerirt 
und diese dann welter umgewandelt wird. Und in der That 
l~sst sich die Richtigkeit dieser Vermutung leicht experimentell 
nachweisen. 

Kocht man niimlich den Kiirper mit ziemlich concentrirter 
Kalilauge~ so 18st er sich raseh. Hierauf s~uert man an. Hat man 
nicht zu wenig Substanz genommen oder zu sehr verdiinnt~ so 
scheidet sich eine S~iure ab. Sollte jedoch keine Ausscheidung 
eintreten, so erh~lt man die S~ure leicht durch Ausschtitte]n 
mit Ather. Sie bildet nach dem Umkrystallisiren aus Wasser 
weisse, lange~ dtinne~ seidengl~inzende Nadeln yore Schme|zpunkt 
148--149 ~ ist in kaltem Wasser schwer~ in heissem leieht 
15slich und gibt mit Eisenchlorid- oder Bleizuckerli~sung keinerlei 
Reaction. Erhitzt man sic mit concentrirter Schwefelsiture~ so 
erh~ilt man eine schSn rothe LSsung. Kurz~ sic gibt sich un- 
zweifelhaft als O p i a n s ~ u r e  zu erkennen. 

Aus dem vorhergehenden ergibt sich unabweislich die 
Folg'erung, dass in dem durch Erhitzen der Opians~ture ent- 
stehenden K(irper die Opians~urereste nicht durch Kohlenstoff-, 
sondern durch Sauerstoffbindung verkntipft sind, Der KSrper ist 
also ein complicirtes Anhydrid, i~hnlich denen, welchc aus 
mehreren aromatisehen Oxys~iuren (z. B. den drei Oxybenzo~- 
s~uren~ der Phloretins~ure) dargestellt worden sind. Seine Eigen- 
schaften sind auch denen der bezeiehneten Anhydride durchaus 
iihnlich; er ist daher als T rio p ia ni d zu bezeichnen. Zwar sind 
die meisten Vertreter dieser K~irperclasse mit Phosphoroxychlorid 
dargestellt worden; fur die Paraoxybenzo~s~ture ist es jedoch yon 
K l e p l  2 nachg'ewiesen worden, dass sic auch beim Erhitzen 
complicirte Anhydride ffibt. Allerdings besteht zwisehen dem 
Triopianid und den librigen complicirten Anhydriden ein wesent- 
licher Unterschied~ uie denn aueh die Opiansiiure sich yon den 

Ann. Chem. Pharm. Suppl. I., 33"2. 
2 Journ. f. prakt. Chemic. N. F. XXV., 5'25. 
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angefUhrten Oxys~uren durch die Aldehydgruppe und den Mangel 
eines Hydroxyls, in dem der Wasserstoff nicht substituirt w~re~ 
unterseheidet. Die Anhydride der Oxys~uren entstehen niimlich 
aus n Moleklllen S~ture durch Austritt yon n--1 MolekUlen 
Wasser. Hievon ausgenommen ist nur das Anhydrid der Para- 
oxybenzo~s~ture C7H40~, welches, wenn man mit K 1 ep 1 annimmt, 
dass sein Molekulargewieht ein VielfacheS der einfachsten Formel 
ist, aus n MolekUlen S~ure durch Austritt yon n MolekUlen 
Wasser entsteht. Das Triopianid entsteht dagegen aus drei Mole- 
ktllen S~ure durch Austritt yon einem (n--2) MolekUl Wasser. 
Seine Formel l~isst sich nur unter der Annahme erkl~ren, dass 
die Aldehydgrnppe - - C O H ,  die man ja  als Anhydrid yon 
--CH(OH)2 auffassen kann, an der VerknUpfung der MolekUle 
betheiligt ist. Von den zwei m~glichen Formeln 

C6H2(COOH)(OCH3)2--CH[O--CO-- C6H~(OCHa)~(COH)]2 

und 

C6H,(OCHa),(COH ) - -  C 0 - -  0 - -  C H ( O H ) -  CsH2(OCH,) 2 - -  

=---CO-- O--CO--C6H2(OCH3)2(COtt ) 

stimmt nut die zweite mit den Eigenschaften des Triopianids 
tiberein, da dieses nicht den Charakter einer S~ture zeigt. Zur 
Prtifung ihrer Richtigkeit reichte mein Material nicht aus. Das 
n~tehstliegende ware wohl die Darstellung des Acetylproduetes~ 
da die Formel ein Hydroxyl gnthiilt; jedoch sind wegen der 
Aldehydgruppen Nebenreactionen zu erwarten. 

Ich habe noch versucht, Substitutionsproducte des Triopianids 
darznstellen, um dadurch weitere Beweise fiir die empirisehe 
Formel C3oH2s014 herbcizuschaffen, jedoch erfolglos, da es zu 
leicht in Opiansi~ure ttbergeht. 

E i n w i r k u n g  yore Brom. Triopianid wurde mit Brom 
verrieben. Man erhielt dadurch ein ziihes rothes, beim Reiben 
knirschendes Harz. Lgsst man liingere Zeit stehen, so verdunstet 
das UberschUssige Brom grSsstentheils. Sehliesslich wurden die 
nunmehr hell braungelben Krusten pulverisirt und zur vollsti~n- 
digen Entfernung des Broms und Bromwasserstoffs anhaltend auf 
100 ~ erwgrmt. Krystallisirt man dann aus Weingeist oder aus 
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Toluol um, so zeigt sieh, dass das Reactionsproduct aus zwei 
K~rpern besteht, yon denen der eine bei ungef~ihr 200 ~ der 
andere nut in untergeordneter Menge vorhandene hSher schmilzt; 
ersterer ist in Weingeist leichter, in Toluol schwerer 15slich a l s  
letzterer. Nachdem dutch Umkrystallisiren aus den genannten 
L(isungsmitteln eine robe Trennung der Gemengtheile bewirkt 
undSpuren dunkler Schmieren entfernt worden waren, wurde das 
bei 200 ~ schmelzende Hauptproduct der Reaction mit Wasser 
ausgekocht. Hiebei bleiben kleine Mengen des hSher schmel- 
zenden •ebenproductes ungel~st. Das in LOsung gehende wurde 
Wiederholt aus Wasser umkrystallisirt. So erh~tlt man zu BUscheln 
vereinigte oder baumF6rmig verzweigte kleine weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkte 204 ~ Sic sind leicht l(islich in Methyl- und 
A/hylalkohol, Ather, Chloroform, Essiggther, in der Hitze aueh 
in Amylalkohol, Eisessig~ Benzol und Xylol, sehr wenig in 
Schwefelkohlenstoff, fast unlSslich in PetrolKther. In heissem 
Wasser sind sic ziemlich, in kaltem~ sehr schwer Rislich. Beim 
Erkalten der heissen L(isungen krystallisirt die Substanz aus 
Xylol sofort in Nadelbtischeln, langsam aus Amylalkohol, 
Eisessig oder Benzol, und zwar aus Amylalkohol in nur 
mit der Lupe deutlich erkennbaren kurzen Prismen, aus 
Benzol und schOner aus Eisessig in zum Theil sternfSrmig 
angeordneten Prismen. Beim Verdunsten erh~lt man sic aus 
Alkohol in Nadeln, aus Ather in Krystallwarzen, aus Essig- 
i~ther theils in Nadeln, theils als undeutliches Krystallpulver. 
Sic ist eine entschiedene S~iure. Mit Ammoniak, Baryt~ 
Silber-, Kupfer-, Quecksilber-, Bleioxyd und ~ickeloxydul 
bildet sic wasserlSsliche Salze. Ihre w~sserigen LSsungen geben 
mit Eisenchlorid oder Bleizucker keinerlei Reaction. Sic krystal- 
lisirt wasserfrei. 

Die Analyse fUhrte zur Formel einer Bromopians~iure. 

I. 0.2515 Grm. Substanz gaben 0.3813 Grm. CO 2 and 
0"0712 Grm. H20. 

II. 0.3291 Grm. Substanz gaben nach dem GlUhen mit Kalk 
0.2143 Grm. AgBr. 

II[. 0.1083 Grm. Substanz gaben nach dem GlUhen mit Kalk 
0.0693 Grm. AgBr. 
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In Proeenten: 

Gefunden 
. .f~--~.__..j- . .__..~.---.~ Berochnet fiir C1oHgBrO 5 

I. II. III. 
C . . . .  41 "35 ~ - -  41"52 
H . . .  3"15 - -  - -  3"11 
B r . . .  - -  27.71 27" 23 27.68 

Eine Bromopiansiiure, welche mit der yon mir erhaltenen 
jedenfalls identiseh ist, wurde bereits yon P r i n z  1 dm'ch Ein- 
wirkun~ yon Bromwasser auf Opiansi~ure dar~'estellt~ aber nicht 
rein erhalten. 

DasB a r y t s al z wurde dutch Koehen der w~tsserigen LSsung 
reiner Bromopians~iure mit Baryumcarbonat~ Filtriren und Ver- 
dampfen der LSsung im Yacuum tlber Schwefelsiiul"e in der Form 
kryst~llinischer Krusten erhalten~ welche ill Wasser sehr lelcht 
liislieh sind. Sic enthalten noch ein Molekiil Krystallwasser, 
welches bei 100 ~ entweicht. Uber 130 ~ beginnt Zersetzung; 
dabei verbreitet sich ein angenehmer gewUrzhafter Gerueh. 

0 .4105 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ 0"0088 Grin. HzO. 

Gefunden Berechnet fiir (CloHsBr05)~Ba§ 

H ~ 0 . . .  2.14~ 2" 460/o 

0"4017 Grin. wasserfreie Substanz gaben 0"1348 Grin. BaSO~. 

Gefunden ]~erechne$ fiir (CloHsBrO~)~Ba 

Ba. . .  lV. 74~ 19.21O/'o 

Das bereits erw~hnte~ bei der Einwirkung yon Brom auf 
Tfiopianid entstehende ]Nebenproduct schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren aus Xylol bei 250---251 ~ ist sehr leieht 15slich in 
Chloroform~ leicht in Essigiither und Benzol~ in der Hitze auch 
in XyloI~ Eisessig und Amylalkohol, ziemlieh schwer im "~ther 
und Schwefelkoh!enstoff , sehwer in Methyl- und Athylalkohol, 
fast unlSslich in Petrol~ther und siedendem Wasse 5 unllislich in 
kaltem. In kochender Kalilaug'e ist es l(islich ; siiuert man nach 

Journ. f. prakt. Chemie. N. F. XXIV. 367--368. 
20 
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l~ngerem Kokhen an, so erh~lt man Bromopians~ure. Dutch 
Wasser wird es selbst im zugkschmolzenen Rohr bei 100 ~ nicht 
zerlefft. Es liegt daher wahrscheinlich sin Bromsubstitutions- 
product des Triopianids vor. Zur Analyse war das krhaltene 
nicht ausreichend. Ein Vkrsukl b den Khrper dutch Erhitzen im 
()lbade auf 220--225 ~ aus Bromopians~ure darzustellen, ergab, 
dass dikse dabki grosskntheils unter Bildung" eines krystal- 
lisirenden Destillats zersetzt wird. Daneben bildet sikh allerdings 
auch eine klkinc Menge dkr gesnkhten Substanz. 

E i n w i r k u n g ' v o n  S a l p e t k r s ~ u r e .  TriopianidlSst sich 
in kalter concentrirter Salpktersfiure ohne Ver~ndcrung uud f~tllt 
beim u mit Wasskr wikder heraus. Beim Eintragen yon 
Triopianid in kin lauwarmks Gkmiskh gleicher Theile eoncen- 
trirter Salpeters~ure und Schwefels:~iure ert~ielt ich dag'kg'en ein, 
ohne weitere Rkinigung bei 248- -249  ~ schmelzendes ':Nitro- 
product, welches i~hnliche LSslichkkitsvcrh:~tltnisse zeigte wie die 
Muttersubstanz und daher wahrscheinlich aus ihr durch blosse 
~itrirung" entstandkn war. Als ieh jedoch den Versukh im Grossen 
wiederholt% ging" die Reaction wkiter und bkim Eingiessen in 
Wasser schied sich nut weni~ aus. Auch war das Herausg'efallenk 
verschiedkn yon dem bei 248--249 ~ skhmelzenden KSrper; kS 
verhiklt sich wie unreine ~itroopiansaurk. 

Bei der Einwirkung yon verdUnnter Salzs~ure auf Opian- 
s~ure entstehen, wie ikh frtiher mitgetheilt babe I Isovanillin und 
Protocatcchualdehyd, abcr keine Methylnoropiaus~ure; kS findet 
also in erster Linie Kohlens~ureabspaltung statt. Es schikn nun 
der MUhe werth, dis Hemipins~ure der glkikhen Behandlung zu 
untel'werfkn~ da die M~glikhkeit nicht ausgeskhlossen war, dass 
wenigstens bci einkm Theile der Substanz das in der Proto- 
katekhusKurestellung zu den Methoxylen befindlikhe Carboxyl 
abgespalten werde und so Derivate der (1~ 2, 3) Dioxybenzo~- 
s~ure entstehen khnnten. Der Versukh hat jedoch nicht das 
gewUnskhte Resultat ergeben. Es wurde ebenso wie bei der 

1 Monatshefte i. Chemie. III, 789 ft. 
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Darstellung des Isovanillins verfahren, was Mengenverh~ltnisse 
amd Temperatur betrifft. In der RShre befanden sich nach dem 
Erhitzen lange fiaehe Nadeln, die sieh in allen Eigenschaften als 
Isovanillinsiiure erwiesen. Da ich es in der Literatur nicht an- 
:gegeben finde, will ich erwi~hnen~ dass die Isovanillinsi~ure fast 
unzersetzt sublimirt. Das Filtrat davon enth~lt Protokatechus~iure ; 
Methylnorhemipins~ure war nieht isolirbar, w~thrend sie bet Ein- 
wirkung coneentrirter Salzs~ure auf Hemipinsiiure sehr leicht 
Cntsteht. VerdUnnte Salzsi~are wirkt also auf 0piansi~ure nnd 
IIemipins~inre in aller Strenge analog ein; Methyl wird nur 
gleichzeitig mit Kohlens~tul'e abgespalten. Aus Opiansaure ent- 
stehen Aldehyde~ aus Hemipins~ure die entsprechenden S~turen. 


