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372. C. Liebermenn: Z u r  T a u t o m e r i e  der o-Aldehyds&uren. a). 
(Vorgetragen i n  der Sitzung vom Verfasser.) 

Meine gleichbetitelte friihere Untersuchungl) babe ich noch etwas 
weiter fortgesetzt, um zu sehen, ob die mehr beilaufigen Gruppen in 
den verschiedenen o-Phtalaldehydsauren die Reaction der Letzteren 
gegen Basen mehr nach dem einen oder anderen Sinne ihrer tautomeren 
Formeln beeinflussen miichten. 

Zur Einwirkong gelangten substituirte (Brom-, Nitro-) Opian- 
siiuren, sowie Methylnoropiansiiure; Hr. G l o g a u e r  (siehe d. folg. 
Abhdlg.) hat  auf meine Veranlassung die o-Phtalaldehydsaure selbst 
noch etwas naher untersucht. 

Brom- und Nitroopiansaure reagirten rnit primaren und secundaren 
aromatischen Basen der Opiansaure ganz analog nach der Oxyphtalid- 

form 1 
) O  

; nur schien bei den Verbindungen der Brom- 

opiansaure mit primareo Basen der Uebergang der Oxyphtalidform 

in das Natriumsalz der  normalen Form 1 durch Ein- 

wirkung kalter Sodaliisung echneller zu verlaufen, als bei der Opian- 
siiure. Dies ist indessen unter gleichen Vehchsbedingungen nicht 
der Fall, und riihrte davon her, dass statt des friiheren kurzen Auf- 
schiittelns uod Stehenlasseus mit Sodaliisung jetzt fortlaufendes 
Schiitteln im M aull 'schen Schittelapparate in Anwendung kam. 

Hierbei hat  es sich g a n z  a l l g e m e i n  herausgestellt, dass die 
Auflijsung in Soda vie1 schneller, als friiher angegeben, erfolgt. Mit 
1 pCt. Sodaliisung geniigt meist ein 15 Minuten langes Schiitteln, um 
die Aufliisung wenigstens der griissten Hauptmenge nach zu vollenden. 

Bald nach der  Losung beginnt durch den Sodafberschues aoch 
schon der theilweise Zerfall in Base und Saure. Filtrirt man gleich 
nach erfolgter Liisung, 80 fallt auf Essigsaurezusatz zum Filtrat eine 

Siiure aus, welche wohl der normalen Form I aogehiirt, 

d a  eie sich in  feuchtem Zustand fast augenblicklich in kalter 
1 procentiger Soda liist. Nach dem Trocknen, selbst bei gewiihnlicher 
Temperatur , zeigt eie aber bald , schnell beim Trocknen auf hiihere 
Temperatur, das friihere Verhalten. 

co \ /  

'.'\ CH-NHR 

\ / C O a N a  

/ \CH:NR 

'.,- /CO2H 

,'\cH: NR 

I) Diem Berichte 29, 174. 



Um zu erfahren, ob sich hierbei nicht vortbergehend die theoretisch 

nicht unwahrscheinliche Zwischenform I bilden 

miichte, wurde Opiansaure-p-napbtylamid 

\ / C O Z H  

/\cH(oH). NHR 

c6Hs (0 c H 3 ) a / c 2 0  
‘CH . N H . C ~ O  H.I 

durch Losen i n  kalter Soda und Fiillen mit Essigsgure wie oben 
umgewandelt, und nach sorghltigem Auswaschen, zuletzt mit Alkohol, 
unter Vermeidung jeder TemperaturerhShung im Luftpurnpenexsiccator 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und analysirt. Es zeigte sich 
aber, dam auch so lediglich die friihere Anhydroverbindung C ~ ~ H I ?  NO,, 
aus 1 Mol. Opiansiiure + 1 Mol. Napbtylamin - 1 Mol. Wasser ge- 
bildet, erhalten wurde: 

Analyse: Ber. fiir Cm HIT NO4. 
Procente: C 71.64, H 5.07, 

Gef. D n 71.54, B 5.32. 
Die Verbindungen mit secundaren Basen werden auch durch 

Schiitteln mit Soda wahrend sehr vie1 langerer Zeit meist nicht 
afficirt; allmiihlich tritt aber auch hier eine langsame Urnwandlung ein, 
die aber mit der Tautornerie nichts zu thun hat, sondern lediglich in 
einer Spaltung der Verbindung durch iiberschijssige Soda in die Tbeil- 
stiicke, Base u n d  Saure, besteht. 

Recht rerschiedcn von den andern Opiansauren verbalt sich die 
Methyliioropiansaure. hIit p r i  m a r e n  Basen (Anilin, p-Toluidin, den 
bpiden Naphtylaminen) giebt sie beim Vermiscben der kalten alko- 
holiscben Losungen sofort schwerliisliche, c i t r o n e n g e l  b e  Nieder- 
scblage, welche zwar auch nach dem Schema: I Mol. Saure + 1 Mol. 
Base - ! Mot. Wasser zusammengesetzt, aber selbst im trockenen 
Zustand in kRlter, verdiinnter Soda fast itugenblicklich loslich sind. 
Bei iiberschussiger Soda fSllt aus dieser Losung bald ein hellerer, 
gelblicher Niederschlag des in Soda schwer loslichcn Natriumsalzes. 
In reinem Wasser ist letzteres wieder 16slich und giebt auf Zusatz 
von Essigsaure das urspringliche Condensationsproduct. Man kann 
geneigt sein , diese Verbindungen der Methylnoropiansaure ihres Ver- 
haltens gegen Soda wegen fiir die nach der normalen Form gebauten 

COaH Verbindungen, C G H ~ ( O H ) ( O C H ~ ) < ~ ~  : NR, zu halten. Bestimmt 

bewiesen ist das aber insofern ohne Weiteres nicht, als das in der 
Methylnoropiansaure vorhandene freie Phenolhydroxpl dieses Ver- 
halten miiglicherweise auch reranlassen konnte, obwohl mir Letzteres 
bei Anwendung des Carbontits nicht ganz wahrscheinlich erscheint. 
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Die Verbiudungen der Methylnoropiansaure mit secundaren Basen 
kiinnten hieriibw Aufschluss geben, da auch aie, falls das Phenol- 
hydroxyl der Grund der Lijslichkeit w i r e ,  sodaloslich sein miissten. 
Lrider fand ich die Sachlage nicht ganz so einfach, so dass der Scbluss 
des Semesters die endgiiltige Esledigung der Frage, die icb bald 
wieder aufnehmen werde, verhinderte. Mit s e c u n d a r e n  Basen - 
benotzt wurde bishcr nur Tetrahydrochinolin - giebt Methylnoropian- 
saure eine w e i s s e ,  krystallisirte Fallung r o n  der erwarteten Zu- 
sammensetzung. Diae lbe  liist sich trocken nicht schnell in Soda; nachher 
zerfallt sie ziemlich leicht in die Bestandtheile, Rase und Saure. 
Damit hielt icb ursprunglich die Frage in dern Sinne fur geliist, dass 
bei der secundareu Saee die Oxypbtalidform, bei der primaren die 
normale Form rorlage und die Liislicbkeit in Soda nicht dem Phenol- 
hydroxyl zukame. Scbliesslich babe ich aber beobachtet, dass frisch 
dargestelltes, feuchtes Methylnoropiansa~~retetrahydrochinolid mit Soda 
geschiittelt plotzlich coagulirt , was ich bis zu weiterer Entscheidung 
doch fur ein Zeichen der Bildiing eines Natriumealzes ansehen muss, 
welche durch das Phenolhydroxyl veranlasst wird. 

D a  das Verhalten der ziemlich leicht zuganglichen Opiansaure 
gegen primare und secundare aromatische Basen einer-, tertiare Basen 
andererseits vielleicbt zur gelegentlichen Trennung beider Basengruppen 
Anwendung finden kiinnte, babe ich beilaufig noch eine Anzahl Basen 
gegen Opiansaure gepriift , woriiber sich im experimentellen Anhang 
das Nijthige fiudet. Mit den primaren und secundaren Basen giebt 
Opiansiiiire in nicht zu rerdiinnten, alkoholi~chen oder Acetonlosungen 
meist sogleich oder nach einigen Stunden die entsprecbenden, hoch- 
schmelzenden Niederschliige, wahrend tertiare Basen, sofern das 
Losungsmittel f i r  ihre eigene Liislichkeit ausreicbt, nur ausserst selten 
eine Ausscheidung geben. Eine solche gab von den untersuchten ter- 
tiaren Basen nur das yt-Tropin, doch ist dieselbe keine Anhydrorer- 
bindung, sondern lediglich ein Salz, opiansaures q-Tropin ,  das aus- 
nahmaweise schwer loslich ist. 

Ex p e r i m  e n  t e l  lee. 
B r o m o p i a n s a u r e - / j - N a p h  t y l a m i d ,  

CsHBr(OCH3)a’ >O 
‘CH . N H  . CloH? (p) .  

Fhllt wie die entsprechende Opiansaureverbindung. Schmp. 213O. 
I n  kalter Soda unlodich resp. nach liingerem Schiitteh (8. 0.) 

16slich. 
Analyse: Ber. fiir CsoH16BrN04. 

.co 

Procente: Br 19.33. 
Gef. )) )) 19.53. 
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N i t r o o p i a n s a u r e - p ’ - N a p h t y l a m i d ,  
,I co 

CsH(NOa)(OCH3)a ’, >o 
CH . N H  . C1oH.r ($). 

In Alkohol Husserst schwer 16slich. Schmilzt unter Zersetzuug 
bei 232O. l o  kalter Soda unliislich, bei gelindem Erwarmen loslich 
unter Bildung des irn Sodaiiberschoss schwer loslichen Natronsalzes 
der Nitroopian-p-naphtylarnidsaiire. Wegen der Schwerverbrennlich- 
keit der Substanz gab die Analyse etwas zu wenig Kohlenstoff. 

Analyse: Ber. fir CnoHisNn 0 6 .  

Procente: C 63.16, H 4.’21. 
Gef. 2 61.81, x 4.47. 

M e t h  y 1 n o r  o p i a n s a u r e , C6 Ha (OH) (0 CH3) (COs H) . (COH). 
Die Ausbeute an dieser durch partielle Entmethylirung der 

Opiansaure zu erhaltenden Saure ist recht schlecht. 
Am besten arbeitet man nach W e g s c b e i d e r ’ )  wobei man aber 

zweckmassig For dem Ausathern der Methplnoropiansaure der wass- 
rigen LBsung festes Kochsalz zusetzt, da die Saure in reinem Wasser 
leichter ale in Aether liislich ist. Man er l~a l t  50 pe t .  Rohsaure, die 
sich aber bei der weiteren Reinigung bis anf 30 p e t .  der theoretischen 
Ausbeute vermindert. 

Getrocknete Methylnoropianslure schmilzt nicht, wie W e g -  
s c h e i d e r  angiebt, bei 140- 14-20, sondern entsprechend P r i n z I a )  
Angabe (1540) bei 155 - 1560; die krystallwaseerhaltige Saure schmilzt 
iiberhaupt ganz unscharf bei, selbst schon unter. 1000. Zur sichereren 
Identificirung habe ich den Krystallwassergehalt der aus Wasser kry- 
stallisirten SBure nochmals beetimmt und auch die entwlsserte Sllure 
analysirt. Der von M a t t h i e s s e n  und F o s t e r 3 )  angegebene Wasser- 
gehalt von 2l/2 Mol. wurde als richtig befunden. 

Analyse: Ber. f i r  CgHe05 + 21,’aHgO. 
Procente: Ha0 15.76. 

Gef. n 18.76. 

Procente: C 55.10, H 4.08. 
Gsf. n 54.53, n 4.19. 

M e t  h y 1 n o r  o p i a n -  s- n a p  h t a l  id  sau r e (1) 

Analyse: Ber. fiir C&&05. 

COa H 
c6 CH3)<CH : N Clo H7 (p’ )  (1) 

co 
‘CH . NH Cro& 

oder C6H,(OH)(OCH3)’ >O 

Die Verbindung fallt in s c h h e n  citronengelben krystallinischen 
Flocken beim Vermiechen kalter aquimolekularer alkoholiecher LB- 

I) Monatsh. f. Chem. 3, 790. 
*) Ann. d. Chem. Suppl. 5,  332. 

9 Journ. prakt. Chem. [N. F.124, 368. 
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eungen der Componenten. D a  sie sehr schwer loslich iet, und bei 
audauerndern Rochen mit dem Lijsungsmittel nicht ganz unzersetzt 
bleibt, thut man gut, die Substanz f i r  die Analyse nicht umzukry- 
stallisiren , sondern sie durcb Miscben 6ltrirter Losungen gleich rein 
auszufallen. Sie schmilzt hei '2250 (u. 2.) '). Sie l6st sich sehr 
leicht in kalter Soda; gleich darauf fallt das in Soda schwer lBsliche 
scbwach gelbliche Natriumsalz der Vvrbinduog aus. Aus der wass- 
rigen Liisung des Natriumsalzes fallt durch Essigsaure wieder die 
erste Substaoz in eigelben , kasigen Flocken. 

Analyse: Ber. f6r Ci9HisNOA. 
Procente: C 71.03, H 4.67, N 4.36. 

Gaf. )) D 71.03, D 4.93, 3 4.53. 
Ganz ebenso verhalten sich andere primiire Basen, 

Die Aoilinrerbindung tylamin , Anilin und p-Toluidin. 
I990 (u. Z.), die p-Toluidinverbindung bei 9 1 1 O  (u. Z.). 

M e t h y l n o r o p i a n a n i l i d s a u r e s  N a t r o n ,  
COa Na 

CsHZ(OH) (OCH3)<CH: NC,.H5 

wie a-Naph- 
schrnilzt bei 

C O  

CH.NHCt;Hg 
oder c6 Hz (0 Na)(O CH3) ' >o 

scheiot lufttrockm 1 Mol. Krystallwasser z u  erithalten, das es bei 
vorsichtigem Trocknen, zuerst bei 750 danu bei 1050, verliert. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ I I ~ ~ N O I K ~ .  
Procente: Na 7.55. 

Gef. >) * 7 67. 
Die daraus durcb EssigsCure gefiillte Sub3tanz wurde obne Er- 

wiirmung in1 Exsiccator getrocknet, urn festzustellen ob sie unter 
diesen Urnstinden nicht etwa 1 Mol. Wasser mehr, d. h. den ron  
der Aldehydgruppe herrfihrenden Rest i n  der Form : CH OH.NH(CcH5) 
enthalten InBchte. Dies ist nicht der Fall7 vielnielir besitzt sie auch so 
dieselbe Zusammensetzung wie friiher 

Analyse: Ber. f i r  C15 H13S0,.  

Procente: C 66.42, H 4.79. 
Gef. n n 66.29, * 4.91. 

Methylnoropiansauretetrahydrochinolid, 
Cs Ha (OH)(OCH3)<cH>O co 

N : CgHio. 
Fallt aus der kalten concentrirten alkoholischen L8sung der 

Componenten in langlichen weissen Blattchen. Einmal ausgeschieden, 
ist sie in kaltem Alkohol ziemlich schwer loslich. Auch die unter 

1) (u. Z.) = unter Zersetzung. 



Vermeidung jeder Temperaturerhijhung im Exsiccator getrocknete 
Verbindung hat die obige Zusammensetzung und nicht etwa 1 Mol. 
Wasser mehr. Das  Verhalten gegen Soda is t  oben beschrieben. 
Schmilzt bei 231O. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I T N O ~ .  
Procente: C 69.45, H 5.46. 

Gef. n n 69.06, s 5.85. 

co 
0 p i a n s a u r e  m e t h J 1 k e t o l  id , CsH2 (0 CH3)2 ” >o 

\ C H  . N : C ~ H * .  
h u s  der Mischung Bquimolecularer alkoholischer Losungen ron 

Opiansaure und Met hylketol krystallisirt die Verbindung nach 
2 4  Stunden grijsstentheils in seidenglanzenden Nadeln aus. Aus der 
Mutterlauge fallt Wasser einen weiteren Antheil. Die Krystalle sind 
in Soda und stark ver diinnter Salzsaure unliislich. Sie schmelzen 
bei 194O. Ein mit der alkoholischen Losung getrankter Fichtenspahn 
wird durch Salzsaure nicht roth. 

Analyse: Ber. W r  C ~ ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 70.58, H 5.26. 

Gef. N 70.09, s 5.51. 

COoH COnH 0 pi a n a n  t h ra  n i I s a u re,  Cs A a ( 0  CH,)e<CK N>Cs HI. 

Beim Mischeu der alkoholischen Losungen der Componenten 
grosstentheils auskrystallisirt. Schmp. ‘2310. I n  Soda loslich, durch 
Essigsaure unverandert gefallt. 

Analyse: Ber. fiir C1iHlsN08. 
Procente: C 62.00, H 4.56, N 4.26. 

Gef. s a 62.07. 4.84, )) 4.30. 
Durch Kochen der Saure mit Calcium- oder Baryurncarbonat 

erhalt man ihr losliches Calcium- bezw. Baryumsalz, welche beim 
Concentriren auekrystallisiren. Ihr Metallgehalt fiihrt zu obiger 
Formel. 

Tertiare aromatiscbe Basen geben in der alkoholischen oder gleich 
gut anzuwendenden Losung der Opiansaure in absolutem Aceton keine 
Anhydroverbindungen. Meist ist die Opiansaure mit ihneu auch nicht 
zu Salzen rerbunden, was sich oft dadurch zeigen laset, dass die 
durch Abdampfen vom Acetoil befreite Mischung an Aether die Base 
abgiebt unter Hinterlassnng der i n  Aether schwer lbslichen Opian- 
s a ur e . 

Doch giebt Opiansaure mit dem stark basischen q-Tropin,  mit 
dein sie auch beim Zusammenreiben backt, d. h .  ein Salz bildet, beim 
Mischen ihrer Acetonlijsungen sch6n glaaglanzende Krystalle, die 
o p i a n s a u r e s  v - T r o p i n ,  CsHlsNO.  CloHloOj, sind. In Wasser 

Beric hte d .  n rhwn. Gesellsrhiit. Jehrp. X X I X .  131 
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sind sie leicht loslicb ; verdiinntes Alkali oder Miueralsaure zerlegt 
sie sofort in Saure und Base. Das Salz scbmilzt bei 153-1540. In 
Aceton ist es schwer 1Bslich. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H X , N O ~ .  
Procente: C 61.54, H 7.15. 

tp-Tropin unterscheidet sich in der Fallung durch Opiansiiure vom 
Gef. >> ;) Gl.57, w 7.20. 

Tropin und kann u. A. hierdurch von letzterem getrennt werden. 

373. R. Glogauer: 
o-Phtalaldehydsaure und aromatieche Besen. 

(Eingepngen am 30. Juli.) 
Obwohl Phtalaldehydsiiure bereits von R a  c i n e  l )  mit Phenyl- 

hydrazin and Anilin, von A l l e n d o r f a )  mit Bemidin iind Hydrazinen 
und von L i e b e r m a n n 3 )  mit @-Naphtylamin und Tetrahydrochinolin 
combinirt worden ist, so habe ich doch auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. L i e  b e r m  a n  n ihr Verhalten gegen primare und secundare 
Basen no& etwas eingehender untersiicbt . Hierbei handelte es 
sich auch darum , einen Widerspruch aufzuklaren, der zwischen den 
Resultaten R a c i n e ’ s  und L i e b e r m a n u ’ s  zu bestehen scbien. 

Wahrend namlich R a c i u e  an der Anilinverbindung satire Eigen- 
scbaften festgestellt ha t ,  iind sie daber als o-Renzylidencarbonsaure, 

C6H4CCH : NC6H5, auffasst, findet L i e b e r m a n n  die Tetrahydro- 

chinolin- und  auch die P-Naphtylaminverbinduog in Soda iinliislich 
und schreibt diesen daher die tautomeren Formeln: 

COz H 

, CO co 
CdH4< >O und C S H ~ ’  >O 

CH.  N : CsHlo C H  . N H  . CloHy 
zu. 

In  allen von mir untersuchten Fallen fand ich das Bildunge- 
schema: 

1 Mol. Saure + 1 Mol. B a s t  - 1 Mol. Wasser 
bestiitigt. Die Verbindungen konnten wegen der leichten Liislichkeit 
der Phtalaldehydsiirire in Alkohol sebr leicht durch Mischen auch der 
k a l t e n  alkoholischen Losiiugen erhalten werden, wobei das in Al- 
k o h l  stets schwer losliche Condensationsproduct unmittelbar ausfallt. 

1) Ann. d. Chem. 239, 78. 
3) Diese Berichte 29, 180 u. 183. 

Diese Berichte 24, 2346. 




