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Zur Kenntniss der Opiansdure
yon
Prof. Guido Goldschmiedt.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodencultur
in Wien.

In eciner vor Kurzem in Gemcinschaft mit L. Egger aus-
gefiibrten Untersuchung! habe ich gezeigt, dass bei der Ein-
wirkung von Cyankalium auf Opiansiure- und Phtalaldehyd-
siureester in absolut alkoholischer Losung Verbindungen ent-
stehen, die nicht, wie man hitte erwarten konnen, Derivate des
Benzoins sind, sondern im ersten Falle Tetramethoxyldiphtalyl,
im zweiten das lingst bekannte Diphtalyl.

Es wurde aus diesem Verhalten der Schluss gezogen, dass
die beiden Ester bei dieser Reaction nicht als Aldehydsédureester
reagiren, sondern in der tautomeren Form

s /B
PANTL Qo
(CH,0), G, 0 beziehungsweise  CgH,{ >0
c=0 c=0

Ich habe nun noch einige Beobachtungen gemacht, welche
sich der eben erwihnten, sowie den schon frither von Lieber-
mann mitgetheilten an die Seite stellen lassen.

Es wurde nidmlich Opiansidure auf ihre Condensationsfihig-
keit mit Aceton und Acetophenon untersucht und hiebei jene

1 Monatshefte fiir Chemie, XII, S. 49.



444 G."Goldschmiedt,

Methode beniitzt, welche J. G. Schmidt! und dann Claisen?
zur Condensation von Aldehyden mit Ketonen anwandten, nim-
lich die Einwirkung stark verdiipnter Alkalien auf das Gemisclh
der reagirenden Substanzen,

Opiansdure und Acecton.

10 g Opiansdure, 6 g Aceton wurden in 750 g Wasser gelost
und 30 em’ einer 10/, igen Losung von Natronhydrat zugefiigt ;
die Losung wurde 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen und dann mit Salzsiure angesiuert. Es fillt ein gelb-
braunes Ol aus, das nach einiger Zeit unter Wasser erhirtet;
nachtriglich scheiden sich an den Gefisswiinden noch diinne
krystallinische Krusten aus. Die Ausscheidungen wurden ab-
filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus Weingeist umkrystallisirt;
es konnten zwei Substanzen isolirt werden, die eine, in nur ge-
ringer Menge gebildete, schmilzt bei 151°, sie ist in Alkohol
schwerer 16slich als die zweite, deren Schmelzpunkt bei 117°
liegt.

Die bei 151° schmelzende Substanz wird nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol in Form feiner, glinzender, sich am
Filter verfilzender, weisser Nadeln erhalten.

Die Analyse lieferte nachstehende Zahlen:

0-1940 g Substanz gaben 0-4476 ¢ Kohlenséiure und 0-0856 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fir Co3Hye04
S —— ————
C.. 62-92 62-44
H.... 4-90 4-98.

Der Korper 16st sich selbst in concentrirter kalter Kalilauge
erst nach lingerem Stehen auf, schnell in kochender; er 16st sich
in kaltem Natriumearbonat nicht, wohl aber in kochendem; diese
Losungen haben eine intensiv gelbe Farbe.

1 Berichte der d. chem. Gesellsch., XIII, §. 2842 und X1V, S. 14£9.

2 Berichte der d. chem. Gesellsch., X1V, 2469 und Liebig's Annalen,
228, S. 139,
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Brom in #therischer Losung wirkt auf ihn nicht ein.

Die zweite, bei 117° schmelzende Substanz, welche die
Hauptmasse des in sehr guter Ausbeute crhaltenen Reactions-
productes ausmacht, wird aus verdiinntem Alkohol in sehr kleinen
weissen nadelférmigen Krystillechen erhalten, die manchmal in
kugelformigen Aggregaten anschiessen.

Bei der Analyse gaben 0-2043 ¢ Substanz 0°4655 g Kohlenséure
und 0-1020 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir C;3H,405
e — e ——
C 62-14 62 40
H..... 5-bH 5-60.

Gegen Kalilauge, Natriumearbonat und Brom verhilt sich
die Substanz, wie die zuerst beschriebene.

Opiansédure und Acetophenon.

10 ¢ Opiansiure wurden mit 8 ¢ Acetophenon in 750 g
Wasser gebracht und 30 em® 10/, iger Natronhydratlosung zu-
gefligt; nach 24stlindigem Stehen wurde mit Salzsiure ange-
siuert. Das sich ausscheidende Harz erstarrt nach lidngerem
Stehen unter Wasser. Es wurde die wisserige Losung abge-
gossen und die feste Substanz, nach dem Waschen mit kaltem
Wasser, aus Weingeist mehrmals umkrystallisirt. Man erhilt die
neuve Verbindung in schonen gléinzenden Blittchen, deren Schmelz-
punkt bei 127—128° liegt. Die Ausbeute ist eine gute. Aus der
wisserigen Losung konnte noch etwas unveriinderte Opiansiiure
zuriickgewonnen werden.

0-2119 g Substanz gaben 0-5388 ¢ Kohlensdure und 0-0991 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir C;gH,605
e — S —
C. 69-34 69-23

H.. 5-19 5-13.



446 G. Goldschmiedt,

Auch diese Substanz ist unloslich in kalter Alkali- odep
Alkalicarbonatlosung und 16st sich darin beim Kochen auf, wobej
der Geruch nach Acetophenon auftritt.

Die beschriebenen Verbindungen entstehen demnach nach
folgenden Gleichungen:

2C,,H,,0,+C,H,0 = C,,H,,0,+2H,0,
CyoH105 +C5HgO = Cy3H,, 0, +H,0,
C,,H,,0; +C,H,0 = C,;H,,0,+H,0.

Wenn Benzaldehyd unter gleichen Versuchsbedingungen auf
Aceton und Acetophenon einwirkt, so entstehen Condensationg-
producte durch Wechselwirkung der Aldehydgruppen auf ein
Methyl des Ketons.

Wollte man annebmen, dass die Reaction auch im vor-
liegenden Falle in gleicher Weise verlauft, so miisste man den
neuen Verbindungen nachstehende Structurformeln zuschreiben:

Cy3H,,04:

22 79"

HC= CH—C0—CH=CH\_
C,H, (OCH

(CH?.O)z_ CeH .3)2

*\ 000l rooc” °
Cy3H,,04:

CH=CH— CO—CH,
(CH,0),—0

H
**\ coon
CyH;605:
CH=CH—CO—CH,

(CHao)z‘“OcHz\ COOH

Substanzen von dieser Structur sind Siuren, die sich in
Atzalkalien und selbst in Carbonaten leicht losen miissten; es
kommen in ihrem Molekiile doppelt gebundene Kohlenstoffatome
vor, und sie miissten sich demnach mit Brom additionell ver-
binden. Beides findet bei den neuen Verbindungen nicht statt,
und es ist daher der Schluss nothwendig, dass kein Carboxyl
und keine doppelte Bindung vorhanden ist, dass demnach die
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Condensation in anderer Weise erfolgt, weil auch in diesen Fillen
die Opiansiure nicht als Aldehydséiure reagirt.
Die Untersuchung der beschriebenen Substanzen, denen
voraussichtlich nachstehende Structurformeln entsprechen,

y CH—CH,—CO — CH,—CH
(CH;30),Cq Hz\ > 0 0 < > CeH, (CH;0),
C=0 0=¢C
CH—CH,—CO—CH,
(CH,0), CGH,< >0
¢c=0
s CH—CH,—CO—C H,
(CH;0), CeHz\ > 0
C=0
wird fortgesetzt.
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