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Ilber Derivate der Mietahemipinss 
v o n  

Otto l%ossin. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule frlr Bodencultar 
in Wieu. 

(Vorgelegt in der $itzung am 16. lull 1891.) 

Unter den Producten, welche G. O o l d s c h m i e d t t  dutch 
Einwirkung yon Kaliumpermang'anat auf Papaveriu in neutraler 
w~,sseriger Liisang erhiel~, e~a~deckte er eine Si~ure CloHloO~, 
welehe, abgesehen yon der gleiehen procentisehen Zusammen- 
setzung, aucb in Bezug auf die Ileaetionen mit Bleizucker, Silber- 
nitrat und Eisenehlorid, sowie den Schmelzpunkt~ vollkommen 
die Eigenschaften aufwies, welche an tier you WShler  ~ als Oxy- 
datiousprodtmt des Nareotins entdeckten Hemipins~ure sowohl 
yon diesem selbst, als auch spgterhin yon einer Anzahl anderer 
Forscher s beobachtet and besehrieben worden sind. Die/~lberein- 
stimmung aller genannten Eigenschaften liess keinen Zweifel 
dariiber aufkommen, class die unter den Oxydationsprodueten 
des Papaverins vorgefundene Si~ure C~oH~aO s mit der Hemipin- 
saure aus Narcotin identisch sei, so dass auch kein Anlass vor. 
lag~ Derivate der Saure darzustellen. 

In einer sp~tteren Arbeit* gelangte jedoch G o l d s c h m i e d t  
dureh Oxydation des Papaveriniithylbromids zum )~thylimid seiner 
Si~ure CloHto06. Der Sehraehpunkt dieserVerbinduug zeigte eine 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. VI, S. 380. 
Ann. Chem. Ph~rm., Bd. L, S. 17. 

a Die Literatur der ttemipinsgure findet sioh in der Abhandlung yon 
G o t d s c h m i e d t  und O s t e r s e t z e r ,  Nonatshefte fiir Chemi% Bd. IX, 
S. 763 ft. vollstiindig zusammengestellt. 

~'Ionatshef~e fiir Chemie, Bd. IX~ S. 339. 
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wesentliehe Versehiedenheit yon demjenigen des ~tbylimids der 
aus b~areotin dargestellten Hemipins~ure und die Identitat der 
heiden Siiuren war hiedureh in Frage gestelJt, lJberdies batten 
inzwisehen E. Schmi  dt und S e b i l b a e h  1 darauf hingewiesen, 
class Hemipinsiiure aus Berberin und Narcotin nieht, wie bis 
dahin angegeben worden war, bei 180 182 ~ sondern schon 
bei 160--161 ~ sehmelze. Dies veranlasste G o l d s e h m i e d t ,  im 
Verein mit O. O s t e r s e t z e r  ~ die S~turen C~og~oO s yon beiderlei 
Herkunft ganz speeiell cinem eingehenden~vergleiehenden 8tsdium 
zu unterziehen; das Ergebniss desselben war die anzweifelhafte 
Feststellung der Verschiedenheit beider Verbindungen. 

Es war im vorhinein klar, dass diese Versehiedenheit bloss 
in der 8tellung der Methoxyle liege~ konnte, denn die Leiehtig- 
keit, mit weleher die yore Papaverin stammende S~inre ClottloOs 
in ihr Anhydrid and Imid verwandelt werden konnte, ihre Ge- 
winnung aus einem [soehinolinderivate und die Fluoreseinreaetion, s 
die sic mit Resorcin gab, liessen keincn Zweifel dartiber zn, dass 
sie, gMeh der Hemipins[iure aus Nareofin, eiue Dimethoxyl- 
OrthophtalsSiure sei. Um die Frage naeh dem ehemisehen Orte 
der Methoxyle zu entseheiden~ wurde die Saute yon G o l d -  
s eh m i e d t ~ der Kalisebmelze unterzogen. Das Product aus 
dieser Reaction erwies sieh naeh allen seinen Eigensehaften, 
darunter aneh der U'bm'ftihrbarkeit beim grhitzen in Brenzcate- 
chin, als Protoeateehusi*ure. Hiemit war die Struetur der aus 
Papaverin erhalteuen S~ure CloH~oO s endgiltig festgestellt; die- 
selbe ist, gleieh der isomeren H emipins~ure, ein Derivat des 
Brenzcatechi~)s und il~re Constitution muss dutch das Schema 

cri o i / \ !  cooH 
OHiO ~..~! C00R 

ausgedrtickt we~'den, indem die zweite Formel, welclm sonst fur 
eine an zwei benachbsrten Stellen methoxylirte Orthophtals~iure 
tibe~haupt m~l ieh  ist, ntimlieh 

Archly fiir Ph~rmacie, Bd. 225, S. 16r ft. 
~'Io:natshefte fiir Chemic, Bd. IX, S. 762 ft. 

a Goldsehmiedt, 3Ionatshefte fiir Chemie,.Bd. IX, S. 778. 
L. c. S. 77.9. 
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OCH 3 

c o o H    /coo  

nach den Untersuchungen W e g s e h e i d e r ' s  1 der Hemipins~ure 
ans Narcolin zukommt. 

Zur Unterscheidung yon der isomeren S~ture aus Narcotin 
wurde der aus Papaveriu erha}te~en Siiure CtoHlo06 yon ihrem 
Entdeeker der Name M e t a h e m i p i n s ~ t u r e  beigelegt. * 

Die Metahemipins~ure ist selther keinen weiteren Unter- 
suchungen unterzogen worden. Auf Veranlassung des Herrn Prof. 
G o l d s e h m i e d t  liabe ieh es unternommen, das Studium dieser 
Verbindung" tbrtzusetzen und theile im Naehstehenden die ge- 
wonnenen Ergebnisse mit. 

Die in Verwendung gezogene getahemipins~ture wurde naeh 
der Augabe G o l d s e h m i e d t ' s  a dureh Oxydation reinen Papa- 
verins mit Kaliumpermanganat dargestellt. 

S a u t e s  S i l be r s a l z .  Eine wiisserige LSsung der freien 
Siiure wurde mit Silbernitrat versetzt. Es fiel ein nahezu lath- 
loser, feinkrystalliniseher Niedersehlag aus, weleher, dem Liebte 
ausgesetzt, keine Dunkelf~trbung zeigte. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

Die lufttroekene Substanz erlitt, auf 100 ~ C. erhitzt, keine 
Gewiehtsabnahme. 

0 '  2885 g Substanz gaben 0" 3822 g Kohlensiiure und 0" 0683 g 
Wasser; im Sehiffehen hinterblieben 0-0926 g Silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden ft~r C~oHgO~Ag 

C . . . . .  36" 13 36" 04 
H . . . . .  2" 63 2" 70 
Ag . . . .  32" 07 32" 43. 

1 3Ionatshefto flit Chemie~ Bd. III~ S. 367. 
F[onatshefte fiir Chemie, Bd. IX, S. 780. 

:; l~Ionatshet~e fiir Chemie, Bd. VI, S. 374, 375. 
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Das Salz, welches auf diese Weise gewonnen wird, ist also 
wasscrfi'eies, sautes metahemipinsaures Silber. 

Es sei angeftihrt, dass die Entstehung eines krystallinisehen 
Niedersehlages bei Zusatz yon Silbernitrat zu einer w/isserigen 
LSsun~ der Metahemipins~ure in der erw~hnten Arbcit yon G ol d- 
s e h m i e d t  und O s t e r s e t z e r  ~ nnter den Reactionen der S~ure 
aufgez/~hlt ist; die Zusammensetznng des Salzes ist jedoeh yon 
den g'enannten Forsehern nieht untersueht worden. 

Das n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  ist bereits yon G o l d s c h m i e d t  
nnd O s t e r s e t z e r  dnreh F/~llang einer mittelst Ammoniak ab- 
ges~ttigten w~sserigen S~iurelSsung mit Silbernitrat dar~estellt 
nnd analysirt worden? Ieh h~ttte nut hinzuzuftigen, class es in 
Wasser - -  sowohl in tier K/~lte, wie helm Erhitzen -- desgleiehen 
in Alkohol und Essigs/iure geradezu unlSslieh ist. Bei dem Ver- 
snche, es dureh Koehen mit Wasser in L~sung zn bringen, wurde 
es zunehmend dnnkel geNrbt und bildete theilweise eine braune 
Emulsion, welehe unver~ndert durch alas Filter durehging. Im 
Gegensatz zum sauren metahemipinsauren Silber zersetzt sieh 
das neutrale Salz leieht im Lieht. 

S a u r e r  A t h y l e s t e r .  Metahemipins~ureanhydrid wurde 
mehrere Stunden lane mit absolutem Alkohol gekoeht. Das Pro- 
duet wurde aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte im reinen 
Zustande den Sehmelzpunkt yon 127 ~ Die Analyst stlmmte mi~ 
der erwarteten Formel t~berein. 

0 1798g Substanz gaben 0"3723 9 Kohlens~ure und 0"0852 9 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Geflmden ftir C12H1~0 ~ 

C . . . . .  56" 45 56" 69 
H . . . . .  5"27 5"51. 

N e u t r a l e r  A t h y l e s t e r .  Metahemipins~ure wurde in a b- 
solutem Alkohol gel5st und troekene~ gasfOrmig'e Salzs~ure bis 

1 )Ionatshefte ftir Chemie, Bd. IX, S. 775. 
2 L. c., S. 772, 
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zur Siittigung in die Ltisung eingeleitet. Dieselbe wurde tiber 
Naeht stehen gelassen und hierauf der Alkohol abdestillirt. Es 
hinterblieb ein bri~unlieher Syrup, weleher nieht zum Krystalli- 
siren zu bringen war. Er wurde behufs tleinigung in Ather auf- 
genommen und die iitherisehe Ltisung mit stark verdtinnter 
wlisseriger Kalilauge ausgeschtittelt. Naeh dem Abdunsten des 
"~thers blieb die Substanz unver~tndert syrupiJs zurtiek. Der 
Ktirper wurde nun der Destillation unter vermindertem Druek 
(yon 160 ram) unterworfen. Er gin~ unzersetzt tiber, sammelte 
sieh aber in der Vorlage wieder als htiehst zi~hfliissiger, lieht- 
gelber Syrup. Aueh die Anwendung einer K[tltemisehung yon 
fester Kohlensiiure und Ather fiihrte nicht zur Bildung yon Kry- 
stallen: die Substanz erstarrte darin zn einer amorphen~ dureh- 
siehtigen Masse. 

Der Ktirper ist in Alkohol sehon in der Ki~lte ziemlieh leieht 
lbslieh, dessgleiehen in Ather. Er verfltichtigt sieh bei g'ewtihn- 
lieher Temperatu 5 sowohl im Exsieeator tiber Sehwefelsiiure~ als 
aueh an der freien Luft~ in merklieher Weise. 

Die Analyse stimmte auf neutralen Ester der Metahemipin- 
s~tnre. 

Die zur Analyse verwendete Substanz war zuvor behufs voll- 
sti~ndiger Troeknung in einem KSlbchen bei 150 ~ im Wasserstoff- 
strom erhitzt wordeu; im Exsieeator aufbewahrt, zeigte sic, wie 
erwithnt, eine geringe Gewiehtsabnahme dureh Verdunstung. 

0" 1800 g Substanz gaben 0" 3954 g Kohleusi~ure und 0" 1024 g 
W~sser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden ftir C~r 6 

C . . . . .  59" 88 59.56 
H . . . . .  6" 32 6.40. 

E i n w i r k u n g  e o n c e n t r i r t e r  Sa lpe t e r s~ iu re  au f  Meta- 
h emipins~ture.  

Metuhemipins~iare wurde mit starker Salpeters~iure kurze 
Zeit gekocht. Sic l(iste sich alsbald unter Rothf~irbung" und Ent- 
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wicklung yon Stickoxyden und Kohlens~ul'e, welche letztere in 
einem specie]lcn Versuche nachgewiesen wurde. Die Erhitzu~g 
wurde unterbrochen, sobald keine rothen D~mpfe mehr ent- 
wichen. Die Fltissigkeit wurde naeh Zl~satz yon Wasser stark 
eingedampft und schied einen wenig g~ef~rbten~ krystallisirten 
Kiirper ab~ welche 5 mit Wasser ffewaschen und mit stark ver- 
diinntem Alkohol erwiirmt, nnter Hinterlassung eines geringen 
rothen Rtiekstandes mit hellgelber Farbe in Liisung fling.. Aus 
der Liisnng fielen beim Erkalten citronengelbe~ dfinn% weiehe 
Nadeln aus~ welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus ver- 
dtinntem Weingeist constant bei 131--132 ~ sehmolzen. In Wasser 
ist die Subsianz sehr schwer l~islich~ sehr leicht in starkem 
Alkohol. 

Der bei der Analyse g'efundene Stickstoffg'ehalt s|immt auf 
D i n i t r o v e r a t r o l .  

0"2439g Substanz gaben 2 7 " 2 c m  ~ N bei 17"6 ~ O. lind einem 
Barometerstand yon 755 ram.  

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden ftir CsHs0sN ~ 

N . . . . .  12" 81 12" 28. 

Dass unter der Einwi,'kung der SalpetersKure thatsiichlich 
beide Carboxylgruppen de~ Metahemipins~are abgespalten werden, 
wnrde dutch den Umstand best~itigt, dass die Nitrovel'bindung 
Yon Alk~lien in der K/~lte nicht aufg'enommen wird. In starker 
Kalilauge 15ste sich der KSrper erst bei anhaltendem Kochen~ 
wobei er jedoch unter intensiver Braunfiirbnng s~ug'enseheinliche 
Zersetzung erleidet. 

Die alkoholische Liisung der Nitroverbindung rOthet ferner 
blaues Lackmuspapier nicht. 

Uber Dinitroveratrol findet sich nur e ine  Angabe in der 
Literatu 5 und zwar yon Merckf l  welcher den KSrper durch 
]~,ngere Einwirkung yon rauchender Salpetersi~ure auf Veratrol 
erhielt. Er besehreibt ihn als in lang'enj gelben Nadeln krystalli- 

1 Ann. Chem. Pharm., Bd. 108~ S. 60. 
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siren.q und in Wasser schwer, lcieht in Weingeist l~slich. Da 
Merck  den Sehmelzpunkt seines Dinitroveratrols nieht genau 
bestimmt hat, sondern bloss angibt, class die Substanz sich ilber 
100 ~ verflUssigt, so llisst sich nicht entscheiden~ ob das yon mir 
erhMtene Dinitroveratrol mit seiner Verbindung identisch ist. 

E i n w i r k u n g  yon J o d w a s s o r s t o f f s ~ u r e  au f  Meta- 
hemipins~ture.  

Die Einwirkung' von Jodwasserstoff, welche yon mehreren 
Forschern auf die Hemipins~ture angewendet worden ist I und 
die Entstehung yon Methylnorhemipins~ure, Isovanillins~Lure und 
Protocatechusiiure ~us derselben ergibt, habe ieh tm der Metu- 
hemipins~iure studirt, yon dem Interesse g'eleitet, ob sich auf 
diesem Wege die der Metahemipinsliure zu Grunde liegende, bis- 
her unbekannte (COOH : COOH : OH : OH --  1 : 2 : 4 : 5) = Dioxy- 
phtais~ture: die ,N o r m e t a h e m i p i n s ~ u r e "  gewinnen liesse. 

Die Hemipins~ure aus Nm'cotin konnte auf diesem Weg'e 
uieht in die entspreehende Dioxyphtals~ure iibergefiihrt werden~ 
da dieselbe, sobald ihr ein Methoxyl entzogen ist, bei weitercr 
Einwirkung yon Jodwasserstoff (oder Chlorwasserstoff) zuniiehst 
das dem entstandenen Hydroxyl benachbartc Carboxyl abspaltet 
und so in Isovanillinsiiure und hierauf Protocatechusiiure iiber- 
g'eht. 

Ftir die Met~hemipinsliure war aus dem Verg'leich ihrer 
Constitution mit derjenigen der S~ture aus N~rcotin g'rSssere 
Best~ndig'keit vorauszusetzen. In der Metuhemipinsiiure befinden 
sich nitmlieh beide Carboxyle gleicherweise in der Meta-, respec- 
tive P~rastellung zu den Methoxylgruppcn, wiihrend in der Nar- 
eotinhemipins~ure nut die eine der Carboxylgruppen diese Stellung 
einnimmt, die andere hingegen in der Meta-, beziehungsweise 
Orthostelhng zu den Methoxylen gelagert ist. Dieses letztere 
Carboxyl aber ist gerade dasjenig'e, welches mit der Verseifung 
des benachbarten Methoxyls zugleich abgespalten wird, w~thrend 
das in tier Meta-, respective P~rastellung befindliche aueh nach 

1 M~thiessen und Foster, Ann. Chem. Ph~rm., Suppl. I, S. 333. 
-- Liechti, Ann. Chem. Pharm., Suppl. VII, S. 151. -- Beeket t  un4 
Wright, Ch. Soc. J. 1876, referirt im Jahresberieht ftir 1876, S. 387. -- 
Wegscheider, Mon~tshefte fib" Chemic, Bd: III, S. 380. 
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Entfernung boidcr Methyle intact bleibt. Thats~iehlich erwiesen 
sieh beide Carboxylgruppen der Metahemipins~ure gegenUber 
dam Angriffe yon Halogenwasserstoff stabil; durch andauernde 
Einwirkung yon Jodwasserstoff l~sst sic sieh durehwegs in Nor- 
metahemipins/~nre verwandelno 

Es sei nebenher bemerkt, dass die Abspaltung der lgethyl- 
gruppen aus der lgetahemipinsSure aueh mittelst rauehender 
Salzs~lre unter gewbhnliehem Druek versueht wurde. Dieses 
Verfahren~ nach welehem W e g s e h  aid er ~ sauren Hemipins~ure- 
methylester in Methylnorhemipins~tnre und Isovanillins~tm.e tiber- 
geNhrt hat, gibt bei der Metahemipinsi~ure ein neg'atives Resultat. 
Metahemipins/~ure wurde mit rauehender Salzs~ure mehrere 
Stunden lang" am Rtiekflussktihler gekoeht. Nach Unterbreehung" 
der Operation zeigte sieh die Substanz unver~ndert. 

Wird Metahemipins~ture mit Jodwasserstoffs~ure vom Siede- 
punkte 127 ~ unter Znsatz yon etwas amorphem Phospor im 
Glyeerinbade erhitz b so tritt die Reaction unter plbtzlichem, leb- 
haftem Entweiehen yon Jodmethyl erst ein, sobald der Siede- 
punkt der Jodwasserstoffs~ure nahezu erreieht ist. Wird das 
Gemenge bloss einige Minnten im Sieden erhalten, so findet sich 
im Reactionsproduete nur ein kleiner Theil NormetahemiPins~ture 
vor. Dureh 1/~ngeres Erhitzen wird die Ausbeute an Normeta- 
hemipins~ture ffesteig'ert~ doeh~ wenn aueh eine Stunde lang er- 
w~trm~ wird, besteht das Product noah nicht aus reiner Dioxy- 
phtals~ture. Wird aber nael~ der Isolirung der entstandenen Nor- 
metahemipins~ture aus dam Reaetionsproduct der Rest desselben 
yon Neuem mit Jodwasserstoff behandelt, so erh/~lt man daraus 
abermals Normetahemipins~ture und bei derartigem stufenweisen 
Vorgehen konnte ich stets nahezu die theoretische Ansbeute an 
dieser S~iure erhalten. 

Es unterlie~t wohl keinem Zweifel~ dass ieh unter den Frac- 
tionen, welehe neben der Normetahemipins~ure entstanden und 

h'Ionatshefte fiir Chemie, Bd. III, S. 374, 375. -- Natthiessen und 
F o st er haben durch Behandlung yon Hcmipinsaure mit Chlorwssserstoff 
je naeh der Daue~" der Einwirkung" Isovani]lins~re und Protocatechus//~lre 
erhalten. In ihrem Berichte tiber diese Reaction: Ann., Suppl. II, S. 378, 
379, geben sic jedoeh nicht an, ob sie die Salzs/~ure unter g'ew6hnlichem 
Druck oder im !~ohr eiuwirken liessen. 
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dutch neuerliche Einwirkung yon Jodwasserstoff sigh in disseibe 
~bsrftihren liesscn, die als Zwischsnproduet dsr Reaction zu ge- 
w~rtigende M e t h y l n o r m e t a h s m i p i n s a u r e  in ttitnden hatte. 
Leider reiehts mein Material nieht hin, um neben tier Normeta- 
hemipins~ure auch jsne S~ture zu isoliren. Fractionirungsversuche, 
die ieh mit einem, allerdings geringen Theile des intermsdiiirsn 
ProduGtes unter Anwendung vsn Wasser, vsrdiinntem hlkohol, 
)~thsr, einem Gemiseh you Alkohol und Benzol, sowie Salzs~ture 
als LSsungsmittel unternahm, hatten zu keinem KSrper yon con- 
stantem Schmelzpunkt gefUhrt, und da ich keine gsniigende 
Menge Substanz mehr zur Verftigung' hatte, musste ich weitere 
Versuehe in dieser Richtnng aufgeben. 

Aus dem Angeftihrten ist jedenfalls zu ersehen~ dass Proto- 
eateehus~ture bei tier ginwirkung yon Jodwasssrstoff auf Meta- 
hemipins~ure unter gewShnlichem Druek nieht oder mindestens 
in ganz unbedsutender Mange sntstsht und die Normetahemipin- 
s~ure als Endproduct dsr Reaction anzusprechen ist. 

N o r m e t a h s m i p i n s ~ u r e .  Die dutch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Wasser gereinig~e Substanz nahm im Exsiecator 
an Gewicht night ab. Sic wurde hierauf im Trockenkasten auf 
100 ~ erhitzt, ohne aneh hiebei ihr Gewieht zu i~ndern. 

Die Analyse lisferte Zahlsn, wslehe tier Formsl dsr S~ure 
+ sin MolskUl Krystallwasssr entspreehen. 

0"1981g Substanz gaben 0"3250g Kohlensliure und 0"0655 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden CsHa06, H~O 

C . . . . .  44" 74 44- 44 
H . . . . .  3 .67 3" 70. 

Die Abspaltung des Krystallwassers, welches uuter gewShn- 
liehem Druck bsi 100 ~ night entweich b gelang dureh Erhitzsn 
der Substanz auf 100 ~ im Vaeuum tiber Chlorcalcium. Dis Sub- 
stanz nahm bei dieser Behandlung langsam an Gewicht ab; nach 
circa 40stiindigem Erhitzen war Oewiehtseonstanz srrsiGht. 
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0' 2078g Substanz vsrlm'en, im Vacuum auf 100 ~ erhitzt~ 0 '0175g 
an Gewieht. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

tt20 . . . . .  8"42 

Berechnet fiir 
C81:tsOs, H~0 

8'33. 

Die Vsrbrenmmg der auf diese Weiss bshande]ten S~ture 
liefsrts der wasserfreisn Sgure entspreeheude Zahlen: 

0" 1905 g Substanz gabsn 0"3415 g Kohlensiture und 0"0522 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnct 

Gefunden fiir CsHs06 

C . . . . .  48" 88 48" 49 
H . . . . .  3" 05 3" 03. 

Die Normetahemipins~ure 10st sieh sehr leieht in Wasser 
und Alkohol~ sowohl in der Kiilte als in der W~rme. Bei lang- 
samem Verdunsten der w~tsserigen LOsung kann sie daraus in 
eharakteristisehen, gli~nzenden, sprOden Prismsn erhalten werden~ 
welche, laut vorstehenden Analysen~ sin Molekiil Krystallwasser 
enthalten. 

Herr Prof. v. L a n g  hatte die Grit% d ie  Messung dsrselben 
auszuftihren, woftir ich ihm an dieser Stslle msinen rsspectvollen 
Dank abstatte. 

,,Krystallsystem : rhombisch. 
Elements: a: b : c - -  1: 08837: 0"5879. 
Beobaehtete Fl~tehsn: (100), (010), (001), (111). 
Dsr Habitus der Krystalle ist bsdingt dureh die mehr oder 

weniger starke Entwieklung der drei Endfliieben. 
Spaltbarkeit ausgezeiehnet parallel den Fl~tehen (010)." 

Sehwerer als in Wasser und Alkohol lbst sich die Sitt~re in 
Athsr. Ausserordentlieh leieht wird sic schon in der K~tlte yon 
Aeeton aufgenommen, aus welchem L0sungsmittel sie, naeh frei- 
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willigem Verdunsten desselben, in htibschen Nadeln ~,uskrystalli- 
sift. In Ligroin ist sie unl~slieh,_ sehr sehwer 16slieh in Benzol. 
Aus heiss gcs~tttig'ter salzsaurer L~sung fitllt sie in Krystallen 
aus, die wesentlieh aus seharf begrenzten, grossentheils seehs- 
eekig'en Pl~tttehen bestehen, worunter sieh aueh kurze Nadeln 
befinden. Letzteres L(Jsung'smittel eignet sich gut zum Umkry- 
stallisiren der Substanz. 

Beim Erhitzen in tier Capillare zeig, t sie folgendes Verhalten: 
Gegen 180 ~ wird eine Spur eines g'elbliehen Sublimates be- 

merkbar, welches sieh bei weiterem Erhitzen vermehrt und eine 
r~Jthliehe Fiirbung' anuimmt. Gleiehzeitig beginnt die Substanz 
zu sintern. Bei 247"5 ~ schmilzt sie seharf zu einer klaren, heli- 
gelben Fltissig'keit. 

Dieser Sehmelzpunkt ist eigentlich derjenige des Anhydrids, 
da die S~ure, worauf ich spiiter zurtickkommen werde, schon bei 
einer Temperatm: you circa 110 ~ ohue zu sehmelzen, allm~lig' in 
das Anhydrid tiberzug.ehen beginnt. 

Das Verhalten der Siiure ~egen Metallsalzltisungen beob- 
aehtete ich an einer w~isseri~en L~sung derselbe% welche ein 
Procent krystalIwasserh~Itiger S~ture enthielt. 

E i s e n e h l o r i d  in sehr verdiinnter Ltisung gibt die ftir alle 
den Protoe~teehusi~urerest C6H 3 (C--) (OH) (0~) enthalteud e Ktir- 
per eharakteristisehe, 1 smaragdgrtine Fi~rbung, welehe auf Zusatz 
verdtinnter Sodal~sung successive in blau, violett und sehliesslieh 
roth umsehl~gi. 

B l e i z u e k e r, und zwar ein Tropfen einer eoueentrirten 
Ltisung, gibt einen floekigen~ weissen Niedersehlag, tier sieh beim 
Umsehtitteln wieder anflSst. Dutch weiteren tropfenweisen Za- 
satz des Reagens entsteht eine mehr gelatintise F:,tllung', welehe 
dutch Umsehiitteln nieht mehr in L6sung' geht. Beim Koehen 
wird tier Niedersehlag' krystalliniseh und setzt sieh auf dcm 
Boden tier Eprouvette ab. 

S i l b e r n i t r a t  verursaeht~ in neutraler LSsung in der Kiilte 
zng'esetzL keine Vergnderung. Beim Erhitzen wird sine g'eringe, 
grauliehe Trtibung bemerkbar und naeh lgngerem Stehen zeigt 
sieh an der Wand der gprouvette ein geringer Anflug yon metalli- 
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schem Silber. Die ammoniakalisehe L~sung wird hingegen, be- 
felts in der K~lt% sofort redueirt. 

Eine neutrale L5sung yon K u p fe r s u 1 fat wird dutch Zusatz 
tier Normetahemipins~ure schon in der Kalte g'rtinlieh gef~rbt. 
Naeh l~tngerem Stehen seheidet sieh aus tier FlUssigkeit rothes 
Kupferoxydul aus. Beim Koehen entsteht sofort der Niedersehlag 
yon Kupferoxydul. 

S a l p e t e r s a u r e s  Q u e e k s i l b e r o x y d u l  gibt in der Kglte 
sofort einen gelbliehweissen, voluminSsen Niederschlag, weleher 
sieh im Ubersehuss des Reagens nicht 15st. Dutch anhaltendes 
Erw~trmen verKndert sieh der Niedersehlag, indem er eine 
sehmutzigbrliunliehe F~trbung annimmt. 

Q u e e k s i l b e r e h l o r i d  und C h l o r b a r y u m  geben weder 
in der Kglte, noeh beim Koehen eine F~llung. 

Als ieh NormetahemipinsKure im Troekenkasten auf 110 ~ 
erhitzte~ urn zu sehen~ ob sie bei dieser Temperatur das Krystall- 
wasser abgibt, bemerkte ieh, dass der Gewiehtsverlust bei dem 
fur ein Molektil tt~O erwarteten Betrag nieht stehen blieb, sondern 
dartiber hinaus langsam zunahm. Ieh steigerte die Temperatur 
des Troekenk~stens auf 150 ~ und fand, dass die S~ture dabei in 
kurzer Zeit quantitativ in ihr Anhydrid tibergeht. 

0"2308 g lufttrockene Substanz verloren, auf 150 ~ erhitzt, 0"0395 g 
an Gewieht. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

17"10 

Berechnet fiir den 
Verlust yon i Mole- 
ktil Krystallwasser 

§ 1 ~olekiil 
Constltutionswasser 

16"66. 

Das auf diese Weise gewonnene Anhydrid lieferte bei der 
Verbrennung folgende Zahlen: 

0" 1913 g Substanz g~ben 0" 3745 g Kohlensi~ure und 0" 0405 g 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 

O. R o s s i n ~  

Berechnet 
Gefunden fiir CsHa05 

C . . . . .  53" 39 53" 33 
H . . . . .  2" 35 2" 22. 

Das Anhydrid sublimirt in zartcn, gl~inzenden 7 farbloseu 
Nadeln, welehe sieh zu strahligen Aggregaten vereinigen. Der 
Beginn yon Sublimation war im Troekenkasten sehon bei einer 
Temperatur yon 165 ~ zu beobaehten. Ieh stellte keine grSssere 
~{enge des Sublimates dar, weil dabei der Vcrlust eines Theiles 
der Substanz nicht zu vermeiden ist und mir leider Nr meine 
Untersuchungen im Ganzen nnr eine geringe Menge des kost- 
baren Materials zur VerfUgung stand. Ich begntigte mieh damit, 
so viel der Krystalle zu gewinnen, um damit eine Schmelzpunkt- 
bestimmung ausfiihren zu kSnnen, welehe ergab, dass dieselben 
aus nnver~tndertem Normetahemipins~iureanhydrid bestehen. Der 
Sehmelzpunkt des Anhydrids ist~ wie naeh dem u 
selbstverst~ndlieh, mit dem an der S~ture beobaehteten identiseh. 

S a u r e r  A t h y l e s t e r .  Zur Darstellung des sauren Athyl- 
esters wurde Normetahemipinsaureanhydrid~ welches dureh Er- 
hitzen yon Normetahemipins~iure im Trockenkasten anf 150 ~ bis 
zur Gewiehtseonstanz erhalten worden war, 3 Stunden lang mit 
absolutem Alkohol am Rtiekflusskiihler gekocht. Die alkoholische 
LSsung wurde im u tiber Sehwefels~iure zur Troekene ge- 
braeht. Der in etwas gef~trbten Nadelu hinterbliebene, rohe Ester 
zeigte bei recht sehneilem Erhitzen den Schmelzpunkt 179 his 
180 ~ unter gleichzeitigem lebhaften Aufseh~umen. Ieh krystalli- 
sirte den Ester aus Ather urn, in welehem er sehwerer ISslich ist 
als in Alkohol. Einmaiiges AnflSsen and Einengen genUgte, um 
ihn in vollkommen weissen, ganz kleinen, zu warzenfiSrmigen 
Drusen vereinigten S~ulehen zu gewinnen. Der Ester sehmolz 
nun, ziemlieh schnell erhitzt, unter gleiehzeitigem, lebhaftem 
Aufseh~iumen, seharf bei 182 ~ weleher Schmelzpunkt naeh noeh- 
maligem Umkrystallisiren aus Ather unver~ndert blieb. Ieh hebe 
den Umstand der ziemlieh rasehen Erhitzung bei der Sehmelz- 
punktbestimmung hervor, weil der Ester sieh je nach tier Art tier 
Erhitzens versehieden "r b wie dies auch sonst bei vielen Sub- 
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stauzen~ welehe eine Zersetzung beim Erhitzen erleiden, bcob- 
aehtet worden ist. 

Bei iiusserst langsamem Erhitzen beginnt die Substanz sehon 
bei 174 ~ zu sintern nnd sehmil~:t bereits bei 175 ~ Gleiehzeitig 
zeig t sieh in der Sebmelze eine ruhige Gasentwieklung, welebe 
bei tbrtgesetztem Erhitzen bis etwa 188 ~ andauert. Wird die 
Witrmezufuhr nun unterbroehen, so erstarrt die Sehmelze kry- 
stalliniseh; der krystallinisehe Rtiekstand beginnt, yon Neuem 
erhitzt, bei 228 ~ zusammenznfliessen und ist erst bei 236 ~ voll- 
st~indig zu einer klaren Fltissig'keit g'esehmolzen. 

Die Analyse erwies die Reinheit des vorliegenden KSrpers: 

0"2170g Substanz g'aben 0 " 4 2 0 4 g  Kohlens~ture nnd 0"0850g 
W a s s e r .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  52- 83 
H . . . . .  4 '35 

Berechnet 
ffir CloH~O 6 

5 3  09 
4"42. 

Der saure Normetahemipinsiiureitthylester ltist sich ziemlich 
leicht in kaltem Wasscr, sehr leicht beim Erwgrmen. In Ligroin 
ist er sowohl in der K~tlt% als auch beim Erw~trmen nahezu 
unliJslich. Ausserst leiebt, und zwar schon in der Kiilte wird er 
yon Aceton aufgenommen. Sehr schwer li~st er sich in Benzol. 

Die L~Jsungen des Esters r0then bi~ues LackmNspapier. Er 
gibt die charakteristisehe grtine F~rbenreaction mit Eisenchlorid: 
Neutrale Silberl~isung wird dutch eine Atffl0sung des Esters erst 
beim Koeben redueirt, ammoniakalische LiJsung scbeidet sehon 
in der Kiilte metallisches Silber aus. 

Neu t r a l  er  A t h y l e s t e r .  Wasserfreie Normetahemipins~i, ure 
und der Rest des sauren Esters wurdeu in absolutem Alkohol 
gelSst~ trockene gasf0rmig'e Salzs~tm'e his zur Siittigung' dm'ch- 
geleitet uud die LiJsung einen Tag lang stehen gelassen. Naeh 
dem Abdampfen des Alkobols hinterblieb der Ester zunitchst als 
Syrup, welcher sehr bald zu einem Kuchen yon ~tusserst feinen, 
etwas gef~trbten Nadeln erst~rrte, die bei 145--147 ~ sehmolzen. 
Der rohe Ester wurde in Ather aufgenommen, die LiJsung mi~ 
~tusserst verdliunter Kalilauge geschtlttelt uud hierauf der Ather 
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freiwilIig verdunsten gelassen. Der Ester krystallisirte in kleinen 
Nadeln yore Sehmelzpunkte 148.5--149"5, (lie sieh an cter WaM 
des Oefitsses unter Bilclung blumenkohlartiger Gebilde vSllig 
hinaufgezog'en hatten. Das Effloreseiren und die allzu grosse 
LSsliehkeit in Ather maehen das Umkrystallisiren des Esters ans 
diesem Mittel unvortheilhaft. 

In ~Terdrmntem Mkohol ist er ebenfalls sehr leieht 15slieh 
and zeigt dessgleiehen die Eigensehaft des Effloreseirens. 

In Ligroin ist er aueh beim Koehen unlOslieh. In kaltem 
Benzol 15ste er sigh and krystallisirte daraus in Nadeln, die 
indessen hartn~ekig" gef:~trbt blieben. 

Naehdem ieh reich dnreh einen vorhergehenden Versueh 
t~berzeugt hatte, dass der Ester dureh Wasser selbst beim Auf- 
koehen nieht verseift wird und die LSsliehkeitsverh~iltnisse sieh 
bier sehr gt~nstig' erwiesen, wendete ieh sehliesslieh dieses Mittel 
zum Umkrystallisiren des Esters an. Beim L/Ssen in heissemWasser 
sammelte sieh der Rest der ibm noeh anhaftenden Sehmiere in 
Gestalt yon 01trSp%hen an tier Oberfl~ehe der Flt~ssigkeit und 
wurde auf diese Weise leieht entfernt. Beim Abkt~hlen der LSsung 
krystallisirte der Ester in ausnehmend sehSnen~ gl~inzenden~ ge- 
streiften Nacleln aus, welebe die L~tng'e yon mebreren Centimetern 
erreiehten and ,~ollkommen farblos waxen. Der Sehmelzp'ankt 
derselben lag bei 152~ derselbe zeigte sieh naeh noehmaligem 
Umkrystallisiren der S,abstanz unver~ndert. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0"2059g Sabstanz g, aben 0"4300 9 KohlensSoure ~md 0"0992g 
W a s s e l ' .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  56.96 
H . . . . .  5"35 

Berechne t  
fiir C12H1406 

56" 69 
5"51. 

Der neutrale Normetahemipins~nre~thylester gibt gleieh der 
freien S~ture und dem sauren Ester die typisehe gr~ne Parben- 
reaction mit Eisenehlorid. Neutrale Sitbernitratl~sung redueirt er 
erst beim Koehen, ammoniakalisehe sofort sehon in der K~lte. 


