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Zur Kenntniss der 0pians ure 
VOD. 

Prof. Guido Goldschmiedt. 

Aus dem chemischen Labor~torium derk. k. Hochschule fiir Bodencultur 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 

In einer vet Kurzem i~ Gemeinschaft mit L. E g g e r  aus- 
gefiihrten Untersuehung I habe ieh gezeigt, dass bei der Ein- 
wirkung yon Cyankalium auf Opianstiure- nnd Phtalaldehyd- 
si~ureester in absolut alkoholiseher Ltisung Verbindungen ent- 
stehen, die nicht, wie man htitte erwarten kOnnen~ Derivate des 
Benzoins sind, sondern im ersten Falle Tetramethoxyldiphtalyl, 
im zweiten das llingst bekannte Diphtalyl. 

Es wurde aus diesem Yerhalten der Schluss gezogen, dass 
die beiden Ester bei dieser Reaction nicht als Aldehyds~ureester 
reagiren, sondern in der tautomeren Form 

C = O  

, beziehungsweise 

/ H  
. C \ o I t  

C = O  

]~eh habe nun noch einige Beobachtungen gemaeht, welche 
sieh der eben erwiihnten, sowie den sehon fl'iiher yon L i e b e r -  
m a n n  mitgetheilten an die Seite stellen lassen. 

Es wurde ntimlich Opianstiure auf ihre Condensationsfi~hig- 
keit mit Aceton und Acetophenon nntersucht und hiebei jene 

i Monatshefte fiir Chemie, X:[I~ S. 49. 
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Methode benUtz b welehe J. G. S e h m i d t  1 and dann Cla i sen  ~ 
zur Condensation yon Aldebyden mit Ketonen anwandten, n~m- 
lieh die Einwirkung stark verdtinnter Alkalien auf des Gemiseh 
der reagirenden Substanzen. 

O p i a n s ~ n r e  nnd Aeeton.  

10g 0piansSure, 6g Aeeton wurden in 750g Wasser gel~st 
und 30 c m  ~ einer 10% igen LSsung yon Natronhydrat zugeftigt; 
die L~isung wnrde 24 Stunden bet Zimmertemperatur stehen 
gelassen and dann mit Salzsiiure anges~tuert. Es fiillt ein gelb- 
braunes 01 aus, das nach einiger Zeit unter Wasser erhiirtet; 
naehtriiglieh seheiden sich an den Gefiissw~inden noch diinne 
krystallinisehe Krnsten aus. Die Ausscheidungen warden ab- 
filtrir~, mit Wasser gewasehen and aus Wein~eist umkrystallisirt; 
es konnten zwei Substanzen isolirt werden, die eine, in nut ge- 
ringer Menge gebildete~ sehmilzt bet 151 ~ sie ist in Alkohol 
sehwerer 15slieh als die zweit% deren Sehmelzpunkt bet 117 ~ 
liegt. 

Die bet 151 ~ sehmelzende Substanz wird naeh mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol in Form feine5 gl~tnzender, sieh am 
Filter verfilzende 5 weisser Nadeln erhalten. 

Die Analyse lieferte naehstehende Zahlen: 

O" 1940 9 Substanz gaben 0"4476 g Kohlens~ure und 0"0856 g 
WasseF. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  62" 92 
H . . . . .  4" 90 

Berechnet 
ftir C23H220~ 

62" 44 
4"98. 

Der Kiirper llist sich selbst in coneentrirter kalter Kalilange 
erst naeh liingerem Stehen auf, schnell in kochender; er 15st sicb 
in kaltem Natrinmearbonat nicht~ wohl abet in kochendem; diese 
Ltisungen haben eine intensiv gelbe Farbe. 

1 Berichte der d chem. Gesellsch., XIII, S. ~342 und XIV, S. 1459. 
2 Berichte der d. chem. Gesellsch., XIV~ 9469 und Liebiff's Annalen, 

223, S. 139. 
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Brom in i~therischer LSsung wirkt auf ihn nieht ein. 
Die zweit% bei 117 ~ schmelzende Substanz, welehe die 

Hauptmasse des in sehr guter Ausbeute erhaltenen Reactions- 
productes ausmach b wird aus verdtinntem Alkohol in sehr kleinen 
weissen nadelflirmigen Kryst~llehen erhalten, die manehmal in 
kugelfSrmigen Aggregaten ansehiessen. 

Bei der Analyse gaben 0" 2043 g Substanz 0" 4655 g Kohlensiiure 
und 0"1020 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefundeu 

C . . . . .  62" 14 
H . . . . .  5"55 

Berechnet 
fth: C13H1405 

62 40 
5 '60.  

Gegen Kalilauge, Natriumcarbonat und Brom verhiilt sich 
die Substanz, wie die zuerst beschriebene. 

Opians i~ure  und  A c e t o p h e n o n .  

10 g Opians~iure wurden mit 8 g Acetophenon in 750 g 
Wasser gebracht und 30 c m  ~ 10% iger ~'atronhydratlSsung zu- 
gefUgt; nach 24stiindigem Stehen wurde mit Salzs~ure ange- 
si~uert. Das sich ausscheidende Harz erstarrt nach llingerem 
Stehen unter Wasser. Es wurde die w~isserige LSsung abge- 
gossen und die feste Substanz~ nach dem Wasehen mit kaltem 
Wasser~ ans Weingeist mehrmals umkrystallisirt. Man erh~tlt die 
neue u in sch0nen gl~nzenden Bl~tteh en~ deren Sehmelz- 
punkt bei 127--128 ~ liegt. Die Ausbeute ist eine gute. Aus der 
w~isserigen LSsung konnte noch etwas unver~nderte Opians~ure 
zuriiekgewonnen werden. 

0" 2119 g Substanz gaben 0" 5388 g Kohlensi~ure und 0" 0991 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  69"34 
tt  . . . . .  5"19 

Berechnet 
ftir C1s~I1605 

69" 23 
5"13. 
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Auch diese Substanz ist unlSslieh in kalter Alkali- oder 
Alkalicarbonatl~sung und l~st sieh darin beim Kochen auf, wobei 
tier Geruch nach Acetophenon auftritt. 

Die beschriebenen Verbindung'en cntstehen demnaeh nach 
folgenden Gleichungen: 

2C, oH, oOs+C~H~O : C~aH2~09+2H~O, 

CloH 1 o05-q- Call60 : ClaH 1,05 + H~0~ 

C1oH1o09 -4- CsHsO = C18H1605 + H20. 

Wenn Benzaldehyd untcr gleichen Versuehsbedingunffen auf 
Aceton und Aeetophenon einwirkt, so entstehen Condensations- 
producte dutch Wechselwirkung der Aldehydgruppen auf ein 
Methyl des Kctons. 

Wollte man annehmen, dass die Reaction auch im vor- 
liegenden Falle in glcicher Weise verlauft, so mtisste man den 
neuen Verbindungen naehstehende Strneturformeln zuschreiben: 

C~aH~O 9 : 
/ HC = CH--CO--CH--CH\ 

" COOH HOOC ~ 

j CH --  CH- -  CO - -  CH a 

c o o H  

C, sH,60 +: 
/ CH = C H - -  CO--CFI+ 

COOH 

Substanzen yon dieser Structllr sind S~urcn ,  die sich in 
*tzalkalien nnd selbst in Carbonaten leicht 15sen mtissten; es 
kommen in ihrem Molekti]e doppelt gebundenc Kohlenstoffatome 
vor~ und sic mtissten sich demnacb mit Brom additioncll ver- 
binden. Beides findet bei den neuen Verbindungen nicht start, 
u n d c s  ist daher tier Schluss nothwendig, dass kein Carboxyl 
uud kcine doppelte Bindung vorhanden ist, class demnach die 
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Condensation in andererWeise erfolgt, weft auch in diesen Fiillea 
die 0piansliure nicht als Aldehydsiiure reagirt. 

Die Untersuchung tier beschriebenen Substanzen, denen 
voraussichflich nachstehende Structurformeln entsprechen~ 

CH-- CH~-- CO --  CH2~ CH 

C=O O=C 

OH--OHm-- C0--CH r 

(C"~O)~ C o ' , (  ) 0 
C = O  
CH-- CH~-- CO - -  C~ H~ (CH30)2C~'~) 0 

C = O  
wird fortgesetzt. 


