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Kondensationen

von Opian- und Bromopianséure

mit Oyanessigsaure und Derivaten der letzteren.

Von

Tadeusz Sienicki

(Mitteilung aus dem I. Chem. Universitits-Laboratorium
zu Freiburg in der Schweiz).






EINLEITUNG.

Bezeichnet man als tautomere Substanzen solche,
welche je nach den einwirkenden Agentien zwei iso-
mere Reihen von verschieden konstituierten Derivaten
liefern, fiir sich selbst jedoch nur in einer einzigen
Form bekannt sind, so sind die o-Aldehydosiuren als
tautomere Verbindungen zu betrachten. Die beiden
am besten studierten o-Aldehydoséuren sind die o-
Phtalaldehydsiure (o-Aldehydobenzoesiure) und die
Opiansiure (eine Dimethoxy-o-aldehydobenzoesiure).
Sie sind beide ausgesprochene Sduren, deren wissrige
Losungen Lackmus und Methylorange in der Kilte
roten.

Iis unterliegt keinem Zweifel, dass die Séuren
im freien Zustande die « normalen » Formeln

CHO CHO
l
|/ \l—(:(ﬁ)o H, bezw. | —COOH
o \)‘“‘OCHS
OCH8

besitzen.
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Entsprechend diesen Formeln reagieren die Siuren
auch mit Hydroxylamin!) in kalter wissriger Losung
oder mit unsymmetrischem Diphenylhydrazin 2) mit
grosster Leichtigkeit unter Bildung der zu erwartenden
Oximsédure (I), resp. Diphenylhydrazonsiure (1), z. B.

CH=NOH CH:N—N(CaHb)a
| |
[ r/\W—COOH i (/\T~COOH
g A

Anderseits sind jedoch zahlreiche Abkommlinge
der o-Aldehydosduren bekannt geworden, die einen
Lactonring enthalten und in der Art entstanden zu
sein scheinen, dass die genannten Siuren in ihrer
« tautomeren » Form:

CH<<OH CH//8H
]
.o
\j//\\ocﬁg
OCH, |

reagiert haben.

Die Entdeckung dieser lactonartigen Derivate
verdankt man C. Liebermann?). Dieser Forscher
hat z. B. in Gemeinschaft mit S. Kleemann?) ge-

') Racine, Liebig’s Ann. 239, 8; W. H. Perkin,
jun., Journ. of the Chem. Soc. 57, 1069.

) Allendorff, Ber. d. D. chem. Ges. 24, 2349 (1891) :
Bistrzycki, Ber. d. D. chem. Ges. 21, 2519 (1888).

) Ber. d. D. chem. Ges. 19, 2284 (1886).

Y) Ber. d. D. chem. Ges. 19, 2287 (1886).
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zeigt, dass beim Kochen von Opiansdure mit Essig-
siureanhydrid und entwissertem Natriumacetat nicht
die erwartete, substituierte Zimtsiure von der Formel

CH=CH—CO,H
l
‘—COOH
\/_"'OCH3
|
OCHg

entsteht, sondern die nicht saure Verbindung von der
Formel

CH—O—COCH;

>0

(7

die als exo-Acetoxymekonin ') bezeichnet werden kann.
In analoger Weise liefert die Opiansiure beim Erhitzen
mit Malonséure in eisessigsaurer Losung (unter Abspal-
tung von Kohlendioxyd) gleichfalls einen lactonartigen
Kérper von der Formel

CH— CHy,—COOH

Die Ursachen der Tautomerie bei den o-Aldehydo-
sauren sind —- wie {iberhaupt das Wesen der Tauto-

') Beziiglich der Vorsilbe « exo» vergl. Baeyer, Ber.
d. D. chem. Ges. 17, 962 (1884).
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merie — noch nicht hinreichend erforscht. Aus den
Beobachtungen Liebermann’s und Allendorff’s
weiss man, dass einzelne, normale Aldehydosdurederi-
vate sich in isomere lactonartige Formen unter intra-
molekularer Atomverschiebung, ohne Mitwirkung ir-
gend eines Reagens umlagern.

Das o-Phtalaldehydoximsiureanhydrid z. B. geht
beim vorsichtigen Erhitzen fiir sich zunéchst in die
isomere o-Cyanbenzoesdure, sodann in das gleichfalls
isomere Phtalimid iber :

CH=N - «
A ] /(‘::"—‘;'\ i gl /L()\I Y
(”’H‘<co—~(‘)“* Gl copn > Gt oo NI

und dhnlich lagert sich das Opianoximsiureanhydrid
beim Erhitzen in Hemipinimid um :

CH=N

: CO
(LH3(J)206H2<FO"_ (1) _— (CH30)203112<(10>NH

Sehr viel hdufiger jedoch scheint die Bildung
von lactonartigen Abkémmlingen der o-Aldehydosiuren
darauf zu beruhen, dass primiar Additionsprodukte
der normalen Form entstehen, welche secundir Wasser
abspalten und dabei den Lactonring bilden. So haben
Bistrzycki und Yssel de Schepper?!) darauf hin-
gewiesen, dass man die Entstehung von Oxyphenyl-
phtalid aus Phtalaldehydsiure und Phenol folgender-
massen formulieren kann :

') Ber. d. D. chem. Ges. 31, 2790 Anm. 3 (1898).
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G oo+ CaHOH =
CH Goorol — W8 L
CH—C,H,—OH
CSH4< N0
co—~

So wahrscheinlich diese Auffassung sich auch
darstellte, litt sie doch an dem Mangel, dass die Bil-
dung des intermediiiren Additionsproduktes und seine
Umwandlung in den Lactonkorper in keinem Falle
nachgewiesen worden war. Diese Liicke ist aber vor
kurzem von Bistrzycki und Wedel') in sehr er-
wiinschter Weise ausgefiillt worden durch eine Arbeit,
deren Inhalt im Folgenden etwas genauer besprochen
werden soll, weil sie die Grundlage fiir die nachste-
hende Experimentaluntersuchung bildet.

Die Kondensation von o-Phtalaldehydsdure mit
Cyanessigsidureester bei Gegenwart von Natriuméthylat
lieferte den Genannten die erwartete, ungesittigte
«—Cyanzimtsiureithylester- 2-carbonsiure,

CN—C—COOC,H,

|
CH

I
- N_CO0H

-
g

Wurde dagegen die Phtalaldehydsiure mit der

') Archives des Sciences physiques et naturelles [4] VIII,
389. Vgl. J. Wedel, Inaug. Diss. Freiburg [Schweiz|, 1900.
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Cyanessigsiure selbst unter Vermittlung von konzen-
trierter Natronlauge in wisseriger Losung kondensiert,
so entstand nicht die entsprechende, ungesittigte Dicar-
bonsdure, sondern ein gesittigtes Aldolprodukt,
die «-Cyan-phenylmilch-o-carbonsiure,

CN—CH—COOH

|
CHOH

|
<~ N—CO0H

L

st

Die Versuche, dieser Aldolsidure nur die Elemente
eines Molekills Wassers zu entziehen, konnten in
zwelerlei Richtung verlaufen, indem dabei entweder
eine ungesittigte Dicarbonsiure von der Formel I,
oder eine gesiittigte Lactonsiure von der Formel Il
zu erwarten war :

- COOH
—CH=C,

COOH

COOH
<ﬁ \__CH—CcHS

\\co>>0 oo

Es zeigte sich aber, dass eine blosse Wasserab-
spaltung ohne weitere Verinderung des Molekiils
nicht durchfiihrbar war. Vielmehr verlor die Substanz,
selbst schon in wissriger Losung, ausser einem Mole-
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kiil Wasser, stets auch noch ein Molekiil Kohlendioxyd,
indem dabei ein Lacton, das Phtalidylacetonitril,

H,C—CN
|
HC——O0

| |
O“—CO |
gebildet wurde.

Hier war also die Entstehung eines lactonartigen
Derivates aus der normalen Form der Phtalaldehyd-
sdure mit vollster Klarheit zu ersehen, ohne dass man
zu der Annahme hitte greifen miissen, dass sich die
Phtalaldehydséiure selbst vor oder wihrend der Reak-
tion in ihre tautomere Form (exo-Oxyphenylphtalid),

CH—OH
~N
/O ’

CoO

umgelagert hétte.

Anderseits konnten Bistrzycki und Wedel
sehr leicht auch den Ubergang des Phtalidylacetoni-
trils in eine isomere Carbonséure, die nicht den
Lactonring enthielt, durchfiihren. Als sie némlich
das Phtalidylacetonitril mit koncentrierter Sodalosung
einige Zeit kochten und die erhaltene, klare Lésung
mit Salzsiure {bersittigten, erhielten sie die Zimt-
nitril-o-carbonsiure,

CH=CH—CN

I
’/\I—COOH
\/

4
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welche bei der Ver'seifﬁng' mit Kalilauge in die bereits
von Gabriel und Michael?) erhaltene Zimt-o-carbon-
saure,

CH=CH—COOH

|
I/\\—-COOH ,
N

iiberging. KErhitzt man letzte Siure bis zu ihrem
Schmelzpunkt, so lagert sie sich, wie schon die letzt-
genannten beiden Autoren gefunden haben, unter in-
tramolekularer Atomverschiebung wieder in ein Lacton
um, némlich in das sogenannte Benzhydrilessigcarbon-
siurelacton,

- CH—CH,—COOH
>0
NN

Die eben geschilderte Reihe von Reaktionen war
mit der Opiansiure nicht durchgefiithet worden. Bis-
trzycki und Wedel haben sich nur darauf be-
schriankt, diese Sdure mit Cyanessigsiureester zu
kondensieren und ein Bromderivat der erhaltenen un-
gesittigten Estersiure darzustellen. Es erschien aber
durchaus erwiinscht, die analoge Kondensation auch
mit Opian- und Cyanessigsiure vorzunehmen und das
erhaltene Produkt der gleichen Reaktionsfolge zu un-
terwerfen, wie sie fiir das Kondensationsprodukt aus
der Phtalaldehydséure oben angegeben wurde.

Auf Veranlassung des Herrn Professor Dr. A.

') Ber. d. D. chem. Ges. 10, 1558, 2200 (1877).
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Bistrzyecki habe ich mich dieser Aufgabe unterzo-
gen und auch analoge Versuche mit der Bromopian-
siaure angestellt. Die letzteren entsprangen der Erwi-
gung, dass die Bromopiansdure sich in manchen Fil-
len ') anders verhilt als die Opianséure.

1) Vrgl. z. B. Bistrzycki und Cybulski, Ber. d.
D. chem. Ges. 25, 1987 (1892).




EXPERIMENTELLER TEIL.

Darstellung der Ausgangsmaterialien.

1. Die Opiansaure wurde sehr bequem nach den
Angaben von Matthiessen und Forster') durch
Oxydation von Narcotin mittelst Braunstein und
Schwefelsdure gewonnen.

2. Die Reindarstellung der Bromopiansdure hat
bereits mehrere Forscher beschiftigt. Prinz?) er-
hielt sie in unreinem Zustande durch Einwirkung
dquimolekularer Menge von Bromwasser auf eine
siedende, wiissrige Losung von Opiansiure. Tust?)
zeigte spiter, dass man sie durch Anwendung von
iiberschiissigem Brom in reinem Zustande erhalten
kann, was Fink*) bestitigte. Allein das genannte
Verfahren, bei welchem mit grossen Flissigkeitsmen-

") Journal of the Chem. Soc. of London. New. Series I,
345 (1863).

*) Journal fiir praktische Chemie. Neue Folge, 24, 367.

) Ber. d. D. chem. Ges. 25, 1996 (1892).

‘) Inauguraldissertation, Bern 1895, Seite 22.
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gen, und unter Verbrauch eines erheblichen Uber-
schusses von Brom gearbeitet werden musste, war
doch noch immer ziemlich umstindlich. Leicht und
schnell und doch mit ziemlich befriedigender Ausbeute
gelingt die Darstellung der Bromopiansiure, wenn man
das Brom in statu nascendi einwirken lisst, ein Ver-
fahren, das nach dem Vorschlage von Herrn Prof.
Bistrzycki in folgender Art ausgefiihrt wurde :

8 g Opiansidure wurden in etwa 10 cem 10 °/ iger
Natronlauge gelost und mit einer Lésung von 5 ccm
Brom in 20 ccm 10 °/jiger Natronlauge versetzt. Das
klare Gemisch wurde in 4 Liter auf 80° erhitztes
Wasser gegossen und zu der ein wenig getriibten,
warmen Losung allmihlich unter Umriihren verdiinnte,
tiberschiissige Schwefelsiure hinzugefiigt. Es schied
sich bald ein etwas rotlich gefiarbter Niederschlag aus,
der nach dem vollstindigen Erkalten der Flissigkeit
abfiltrirt und aus kochendem Wasser umkrystallisiert
wurde. Die so erhaltene, rein weisse Bromopiansdure
schmolz bei 203—204°. Die Ausbeute an reiner Sub-
stanz betrigt etwa 6 g, also 55 ¢/, der theoretisch
moglichen Menge.

Bromierungen mit nascierendem Brom sind schon
ofters mit Vorteil ausgefiihrt worden ; z. B. lisst sich
die Sulfanilsdure nach Heinichen?) nur mit Brom
in statu nascendi glatt in eine dibromierte Siure iiber-
fiihren.

3. Die Phtalaldehydsaure entstammte der Chemi-
kalien-Fabrik von B. Siegfried in Zofingen (Schweiz)
und war zur Reinigung aus Benzol-Ligroin umkry-
stallisiert worden.

1) Liebig’s Ann. d. Chem. 253, 269.
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k. Cyanessigsaure, deren Aethylester, Cyanacetamid
und Malonitril wurden kéuflich von C. A. F. Kahl-
baum, Berlin, bezogen.

Opianalcyanessigsiure.

(R)
(3) CH30~_ _~COOH
(4) CH?,O/C“HQ\CH:C COOH

2,1g Opiansdure (1 Mol.) wurden mit einer Auf-
l[6sung von 0,85 g Cyanessigsiure (1 Mol.) in 2,7 ccm
Wasser iibergossen. Zu diesem breiartigen Gemisch
fiigt man 3,8 g einer 30 °/jigen Natronlauge (3 Mol.)
hinzu und lisst die entstandene klare, weingelbe Li-
sung etwa eine Stunde stehen. Dann verdiinnt man
die Losung mit Wasser und fillt das gebildete Kon-
densationsprodukt mit stark verdiinnter Salzsiure aus.
Diese Féllung wird unter Kiihlen und ganz allméhlich
vorgenommen, da sich sonst das Produkt leicht etwas
verharzt auscheidet. Beim Umkrystallisieren aus Wasser
erhdlt man es in zu kugeligen Biischeln vereinigten,
mikroskopischen Nadeln in einer Ausbeute von 1,9 g,
die 689/, der theoretisch moglichen entspricht.

Die Verbindung lost sich in der Hitze ziemlich
leicht in Wasser, noch leichter in Alkohol und in
Eisessig, kaum aber in Benzol und Ligroin.

Sie schmilzt und zersetzt sich bei 156°; lingeres
Kochen mit Wasser vertrigt sie nicht.
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Die bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete
Verbindung fiihrte bei der Analyse zu folgenden Zahlen :

l. 0,1750 g Substanz gaben
0,3600 g Kohlendioxyd und
0,0634 g Wasser.

1. 0,2217 g Substanz gaben
10,5 cem feuchten Stickstoff bei
16,5 und 707 mm Druck ).

(Gefunden : Berechnet fur C,,H,,O,N :
I. I1.

C 5610  — 56,32 0/,

H o 402  — 3,97 9/,

N e 5,21 5,05 0/,

Wie die Analysen zeigen, ist die Kondensation
so vor sich gegangen, dass ein Molekiill Opiansiure
mit einem Molekiil Cyanessigsiure unter Austritt von
einem Molekiil Wasser sich nach folgender Gleichung
vereinigt hat :

CleOOb ‘{" CsﬂaoaN e C13H1100N —I" H20

Die Verbindung ist eine starke Sdure, die in
verdiinnter, kalter Sodaldsung leicht loslich ist und
aus der alkalischen Losung mit Salzsiure unverindert
gefallt wird.

Nach ihrer Entstehungsweise, threm Verhalten
und threr Zusammensetzung ist der vorliegenden Siure

') Der Stickstoff wurde stets im Schiff’schen Apparat
(Ber.d. D. chem. Ges. 13,885 [1880]) aufgefangen und sein Volumen
direkt iber der Kalilauge abgelesen. Die I'ension der letzteren
wurde den Tabellen von Wolff und Baumann (Springer,
Berlin, 1886) entnommen.
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eine der beiden folgenden Konstitutionsformeln zuzu-
schreiben :

‘ 1
CN—é—-COOH CN—CH—COOH
(l,ilﬂ (|3H—O
| —COOH /I\-——(IIO
‘~OCH3 k /lm-()CH3
(l)CH3 (l)CHs

Nach der Formel I ist der Korper ein Derivat
der normalen Opiansiureform und im Sinne der ge-
wohnlichen Aldehydkondensationen entstanden, withrend
die Formel Il von der tautomeren Form ') der Opian-
saure,

OH

b0
(I\ CO
Ny —(0CH,

bo,

abgeleitet erscheint.

Die Entstehung eines Korpers der Formel 11
konnte man sich so vorstellen, dass die Kondensation
in erster Phase zu einem Aldolprodukt fiithrt, welches
in zweiter Phase aus dem Opiansidurerest Wasser
abspaltet :

") Liebermann, Ber. d. D. chem. Ges. 19, 766 und
2284 (1886): Liebermann und Kleemann, ehenda S. 2288.



CN—CH—CO,H CN—CH—CO,H

|

CH—OH CH—O

| |
(\i—COOH = & S0 D

_J—0CH, U— 0CH,

| |
OCH, OCH,

Die Entscheidung zwischen beiden Formeln brachte
die Analyse des Silbersalzes, welches die Siiure als
eine zweibasische charakterisierte, also die Formel II
ausschloss.

Der Formel T entsprechend, ist die Substanz als
Oplanaleyanessigsiure zu bezeichnen, indem der Rest

CO.H
CH

mit Bistrzycki und Wedel!) « Opianal » benannt
wird.

Iis verdient hervorgehoben zu werden, dass die
Phtalaldehydsiure nach Bistrzycki und Wedel 3,
unter fast den gleichen Bedingungen?®) wie die Opian-
siiure, mit Cyanessigsiure k ein ungesittigtes Pro-
dukt (unter Wasseraustritt) liefert, sondern ein aldol-
artiges Additionsprodukt:

. _-COOH —_—
L cnon) — CH<FN

(CH30)QCBH.2<

G

') Vergl. J. Wedel, Inaugural- Dissertation, Freiburg in
der Schweiz, 1900. Seite 45.

N A. a. O. Seite 30.

') Eine Abweichung liegt in der Konzentration der ver-
wendeten Natronlauge, welche bei Bistrzycki und Wedel
das spez. Gew. 1,25 hatte entsprechend dem Prozentgehalt 22,5.
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Opianalcyanessigsaures Silber,

COOA
(( 113 )2(13H2< g /( OOI\g

~CN

Die Opianaleyanessigsiure wurde mit Wasser
iibergossen und durch Zusatz von ganz wenig Ammo-
niakwasser in Losung gebracht, welch’ letztere mit
Silbernitratlosung versetzt wurde. Sofort schied sich
ein weissgelber Niederschlag aus, der, aus Wasser
umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet, bei der
Analyse folgendes Resultat lieferte :

0,1950 g Substanz gaben
0,0856 g Silber.
Gefunden : Berechnet fir C,,H,0O,NAg, :
Ag 43,900, 43,99 0/,.

Es 1st bemerkenswert, dass dieses Silbersalz sich
ohne Zersetzung umkrystallisieren lisst, wenn man
rasch dabei verfihrt.

Opianalcyanessigsduredimethylester,

@
(3) FHs COOCH, .
COOCH,
) CH, o> <CH— £
@ “SCN

1,5 ¢ (1 Mol.) des eben beschriebenen Silber-
salzes wurden mit 1 g Methyljodid (etwas mehr als
2 Molekiilen) unter Zusatz von etwa 50 cem Methyl-
alkohol in einem zugeschmolzenen Rohre zwel Stunden
lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Der entslan-
dene Methylester wurde durch Umkryslallisieren aus
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Methylalkohol von beigemengtem Silberjodid befreit
und so in Tifelchen von Schmelzpunkt 131° erhalten.
Dieselben sind loslich in der Hitze in Alkohol und
Aether, unloslich in Ligroin.

- Die Analyse der bei 80° bis zur Gewichtskon-
stanz getrockneten Substanz fiihrte zu folgenden Zahlen,
die den fiir den zu erwarteten Methylester berechneten
entsprechen :

0,1387 g Substanz gaben
0,2985 g Kohlendioxyd und
0,0652 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiar C,,H,,O;N :
C 58,70 9/, 59,01 9/,
H 5,22 9/, 4,92 9/,
Mekonylacetonitril,
(2)

3) CH.0 CO-
SNGe 1Y S0
) CH;0-~ LBHz\CHiCHg——-CN
(1)

Um nun die Opianaleyanessigsiure derselben
Folge von Reaktionen zu unterwerfen, welche Bis-
trzycki und Wedel an dem analogen Kondensa-
tionsprodukt aus Phtalaldehydsiure und Cyanessigsiure
ausgefithrt hatten (vgl. die Einleitung), wurde erstere
Siure zunichst der Kohlendivxydabspaltung unter-
zogen.

2 g Opianalcyanessigsiiure wurden in einem
weiten Reagenzglase im  Schwefelsiurebade auf 170°
(Badtemperatur), also 14° iiber ihren Schmelzpunkt
so lange erhitzt, bis die anfangs ziemlich starke Ent-
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wickelung von Kohlendioxyd vollstindig aufgehort
hatte. Die dicke, briaunlichgelh gefiarbte Schmelze
wurde noch warm mit Alkohol (von 93 Gewichtspro-
zent) iibergossen und darin gelost. Der beim Erkalten
der klaren Losung ausfallende Korper warde noch-
mals aus Alkohol umkrystallisiert, wobei er in schinen,
glinzenden Tifelchen erhalten wurde. Die Ausbeute
an so gereinigter Substanz betrug etwa 1 g, d. h.
60 °/, der theoretisch moglichen Menge.

Der Korper schmilzt bei 139%; er ist in Alkohol
und Benzol in der Hitze ziemlich loslich, weniger in
siedendem Wasser.

Die Substanz wurde bei 80° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und der Analyse unterworfen :

I. 0,1987 g Substanz gaben
0.4486 g Kohlendioxyd und
0,0887 ¢ Wasser.

[1. 0,2356 g Substanz gaben
12,8 ccm feuchten Stickstoff bei
15° und 720 mm Druck.

-

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,N :
L. 11,
C 61,57 — 61,80 9/,
H 4,96 — 4,72 9/,
N — 5,98 6,00 9/,

Der Analyse zufolge besitzt die Verbindung die
Bruttoformel C,,H,;0,N und scheint durch einfache
Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Opianaleyan-
essigsiiure hervorgegangen zu sein :

113H1103N — C12H1104N —*— COQ
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Der Umstand, dass die Substanz in verdiinnter
Sodaldsung sogar bei kurzem Erwéarmen unléslich ist,
wihrend sie sich bei schwachem Anwirmen in ver-
diinnter Kalilauge leicht 1ost, zeigt jedoch, dass hier
keine Carbonsdure vorliegt, sondern das die Substanz
als ein Lacton (II) anzusprechen ist, das aus der ur-
spriinglich entstandenen Sédure (I) durch eine Atom-
verschiebung zu Stande gekommen ist.

Cr(ﬂ CH—CN I/\I/CHSE)CHFCN
CH0—\ __—CO0H —>{ " <

|
OCHj;

Ganz dhnlichen Umlagerungen sind Bistrzycki
und Wedel, auch andere Forscher — wie in der
Einleitung besprochen wurde —- wiederholt begegnet.

Es wird im Folgenden gezeigt werden, dass die
Umwandlungen des vorliegenden Korpers mit der
Formel II in bestem Einklange stehen.

Der bisherigen Bezeichnungsweise geméss sollte
eine Verbindung der Formel II als Opianylacetonitril
bezeichnet werden analog z. B. dem Oplanylhydrazo—
benzol,

CH;0 >Cs ; Ao 0

CH,0 CH7 NC,H,—NHG,H,
von Bistrzycki'). Allein es ist formell nicht kor-
rekt, den Rest

. Co
(CH,0),Co o >0

als « Opianyl » zu bezeichnen. Er ist vielmehr ein
Rest des Mekonins,

') Ber. d. D. chem. Ges. 21, 2521 (1888).



— 130 —

ACO
- - e A \
(CH:;U)‘z(ﬂtst\CH‘l/()
Dementsprechend sei die obige Verbindung Mekonyl-
acetonitril genannt. Die Analogie mit dem Phtali-
dylacetonitril von Bistrzycki und Wedel,
/CO\\O
Cllilen”emen

kommt durch letzteren Namen besser zum Ausdruck.

Opianalacetonitril,

3) CHy0~_, , ~COOH @)
4) CH,0~ Co H*\CH.:CH—-CN (1)

Gleich dem Phtalidylacetoniteil lasst sich das
Mekonylderivat durch Aufspaltung des Lactonrvinges
leicht in eine ungesittigte Nitrilsdure tberfithren.

Zu diesem Zwecke wurden 2 ¢ Mekonylacetonitril
mit sehr verdiinnter Kalilauge schwach erwirmt, die
entstandene, klare Losung wieder abgekiihlt und mit
verdiinnter Salzsiure versetzt. Es fiel ein weisser
Niederschlag aus, der aus wissrigem Alkohol in gut
ausgebildeten, mikroskopischen Tafeln krystallisierte.
Der Schmelzpunkt derselben ist wechselnd und sehr
unscharf, weil ein Teil der Substanz sich schon vor
dem Schmelzen in das vorstehend beschriebene, bei
139" schmelzende Mekonylacetonitril umlagert. So ent-
stehen Gemische, die je nach der Art des KErhitzens
ganz verschieden schmelzen.

Die Substanz erwies sich schon in der Kilte als
leicht ldslich in Alkohol, Ather und Eisessig, dagegen
schwer 16slich in siedendem Benzol und unléslich in
Ligroin.



— 131 —

Die Ausbeute betrug 1,5 g =— 75 °/, der von der
Theorie verlangten.

Die Analyse der bei 80° bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Substanz lieferte folgendes Resultat :

0,1831 g Substanz gaben
0,4154 g Kohlendioxyd und
0,0806 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,N:
C 61,87 61,80 ©/,
H 4,88 4,72 9/,

Wie erwartet wurde, erwies sich also die Ver-
bindung als gleich zusammengesetzt mit dem Mekonyl-
acetonitril, von dem sie sich aber durch ihre Loslich-
keit in kalter, verdiinnter Sodalosung scharf unter-
scheidet. Dieser Umstand charakterisiert die Verbin-
dung als eine Sidure, der, in Analogie mit dem Be-
funde von Bistrzycki und Wedel, die Formel

‘/ —CH=CH—CN
GH0—__—COoH

|
OCH;

zuzuschreiben ist.

Der kiirzeste Name fiir eine derart konstituierte
Verbindung ist Opianalacetonitril (verg. S. 19).

Iiigt man zu der kalten, verdiinnten, alkalischen
Losung dieser ungesdttigten  Nitrilsiure  verdiinnte
Kaliumpermanganatlosung, so farbt sich das Gemisch
sofort braun (Vrgl. S. 27).



Opianalessigsaure,

) CH,0-_ COOH @)
Al /06[]2 1 N &
(4) CH;0 CH=CH—COOH Q)

War die fiir das Opinialacetonitril angenommene
Formel richtig, so musste es bei vorsichtiger Versei-
fung eine ungesittigte Dicarbonsiure liefern.

1 g Opianalacetonitril wurde mit efwa 50 cem
18 °/jiger Kalilauge am Riickflusskiihler so lange ge-
kocht (etwa 6 Stunden), bis keine Entwickelung von
Ammoniak mehr zu bemerken war. Die erkaltete al-
kalische Losung wurde darauf mit verdiinnter Salzsiure
angesiuert und der ausfallende Niederschlag aus wiss-
rigem Alkohol umkrystallisiert, aus dem er sich in
Nadelchen ausschied, die meist sternformig angeordnet
waren. Die Menge derselben betrug 0,7 g = 759/,
der theoretisch moglichen. Sie schmelzen bei 162°.
Die beim Erkalten erstarrte Substanz schmilzt etwa 6°
hoher, weil, wie gezeigt werden wird, eine Umlage-
rung stattgefunden hat. Die Verbindung ist schon in
siedendem Wasser ziemlich leicht loslich, noch leich-
ter in heissem Alkohol, dagegen sehr wenig loslich
in Benzol und noch weniger in Ligroin.

Nach dem Trocknen des Korpers bei 80" ergab
die Analyse folgendes Resultat :

0,1792 g Substanz lieferten

0,3766 g Kohlendioxyd und
0,0774 ¢ Wasser.

(Gefunden : Berechnet far C,,H,,0; :

C 57,31 57,149/,
H 4,80 4,80 9/,
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Demnach besitzt die Verbindung die Zusammen-
setzung der erwarteten, ungesittigten Dicarbonsiure.
Dass dieselbe thatséchlich vorliegt, ergiebt sich aus
dem Verhalten der Substanz gegen Kaliumpermanga-
nat ') und gegen Brom. Lost man némlich die Sub-
stanz in stark verdiinnter Sodalésung, und fiigt eine
sehr verdiinnte Lisung von Kaliumpermanganat hinzu,
so tritt sofort eine Braunfirbung des Gemisches ein,
wodurch die Siure als eine ungesiittigte charakterisiert
ist. Dasselbe folgt aus ihrer Additionsfahigkeit fiir
Brom (siehe unten). Demnach ist der vorliegenden
Dicarbonsiure die folgende Konstitutionsformel zuzu-
schreiben :

i/ \‘—-(10()H
l__ ~
OCH,

| Opianalessigsaures Silber.

(Jgo\\ //FOOAg
([IO// “2\\LHW{JL—FOOAU

Wie vorauszusehen war, giebt die Opianalessig-
siure ein Disilbersalz, das aus der ammoniakalischen
Losung durch Zusatz von Silbernitrat gefallt wird.
Dasselbe wurde gut ausgewaschen, getrocknet und der
Analyse unterworfen

') A. Baeyer, Liebig’'s Ann. 245, 146.
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0,2650 g Substanz gaben
0,1232 g Silber.

Gefunden : Berechnet far C,,H,,O,Ag,:
Ag 46,49 46,35 9/,

2-Carboxy-3,4-dimethoxy-exodibromhydrozimtsaure,

(3) CH;0 C T _COOH @)
4) CH,0~" "¢ \CHBr—CHBr—CO,H (1)

Von der Opianalessigsiure war zu erwarten, dass
sie als ungesittigte Verbindung Brom addiren wiirde,
wenn auch vorausgesehen worden konnte, dass die
Bromaddition, #dhnlich wie bei der Orthonitrozimt-
siure '), nicht leicht vor sich gehen wiirde. Der
Versuch hat beide Voraussetzungen bestitigt.

2,5 g der ersteren Siure wurden in konzentrier-
ter Eisessiglosung mit etwa 1 cem Brom versetzt
und 6 Tage im zerstreuten Tageslichte stehen gelas-
sen. Die Menge des angewandten Broms war 2 Mole-
kiilen entsprechend gewihlt worden, um, falls gleich-
zeitig eine Substitution im Benzolkern eintreten sollte,
noch geniigend Brom fiir die Addition zur Verfiigung
zu haben. Es wurde eine nur minimale Bromwasser-
stoffentwickelung bemerkt. Nach Verlauf der genann-
ten Zeit wurde der Kisessiglosung Wasser zugesetzt,
wodurch ein schwach gefiarbter Niederschlag in einer
Ausbeute von 0,7 g ausgefiallt wurde, der sich unter
dem Mikroskop als krystallinisch erwies. Krystallisa-
tionsversuche aus Benzol oder Chloroform, in denen

Y Baeyer Ber. d. D. chem. Ges. 13, 2257 (1880).
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der getrocknete Niederschlag in der Hitze schwer los-
lich ist, misslangen. Aus Eisessig und Wasser liess
er sich zwar umkrystallisieren, jedoch mit so grossen
Verlusten, dass darauf verzichtet, und der Korper als
Rohprodukt analysiert wurde. KEr beginnt bei 188°
sich zu zersetzen und schmilzt bei 190°,

Die bei 80° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete
Verbindung lieferte folgende Resultate :

0,2122 g Substanz gaben
0,1935 g Silberbromid.
Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,O,Br, :
Ber 38,80 38,83 ¢/,.
Der Analyse zufolge liegt in der Verbindung das

erwartete Dibromid vor, dem, entsprechend der zuge-
horigen ungesiittigten Séure, die Konstitutionsformel

i/\\—CH Br—CHBr —COOH
OCH,q
zuzuschreiben ist.

Mekonylessigsdure (Mekoninessigsdure),

()

S >0
(4) CH;0 CH=—CH, —-COOH 1)

(3) CH,0

Wie schon in der Einleitung (Seite 12) erwiihnt,
geht die Zimt-o-carbonsiure,
COOH
CoHen o
“NCH=CH—CO:H
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beim Schmelzen in ein 1someres Lacton von der Formel

CO
ol >0
CHZ—CH,—COOH
iiber.

Es war demnach im hohen Grade wahrscheinlich,
dass die Opianalessigsiure der gleichen Umwandlung
fihig wire, wobei die Bildung einer Siure von der
Formel ”

C
(CH;0),CeHy >0
(H~—CH,—CO:H
zu erwarten war. Eine derart konstituirte Siure ist
bereits bekannt : es ist die Mekoninessigsiure, deren
Entstehungsweise nach Liebermann und Klee-
mann ') auf Seite 6 bereits besprochen wurde.

Der Versuch ergab, dass diese Umlagerung der
Opianalessigsidure thatsichlich und zwar sehr leicht
eintrat, wenn die letztere in einem Schwefelsiurebade,
dessen Temperatur auf 175° gehalten wurde, eine
halbe Stunde lang erhitzt wurde. Die erkaltete Schmelze
wurde in einer moglichst geringen Menge siedenden
absoluten Alkohols geldst, die Liosung mit Wasser
verdiinnt und der auskrystallisierende, weisse Nieder-
schlag aus wissrigem Alkohol umkrystallisiert.  Die
so dargestellte Verbindung krystallisiert in farblosen,
glinzenden Tifelchen oder flachen Nadeln, deren
Schmelzpunkt bei 168° liegt, und die in der Hitze
schon in Wasser leicht 10slich sind; noch leichter wer-
den sie von siedendem Alkohol aufgenommen, wihrend
sie sich in kochendem Benzol sehr schwer lisen. Die
wissrige Losung reagiert sauer. Die Analyse des
Korpers fiihrte zu folgenden Zahlen :

1) Ber. d. D. chem. Ges. 19, 2290 (1886).
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0,1837 g Substanz gaben
0,3830 g Kohlendioxyd und
0,0806 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0, :
C 56,85 57449/,
H 4,87 | 4,76 °/,.

Die Salzbildung der Mekoninessigsiure, deren
Schmelzpunkt zu 167° angegeben wird, beschreiben
Liebermann und Kleemann folgendermassen :

« Die wissrige Losung ihres Ammonsalzes fillt
aus Kupfervitriollosung einen blauen, aus kochendem
Wasser krystallisierenden Niederschlag ; aus Silber-
l6sung einen weissen, aus siedendem Wasser in Wirz-
chen erhiltlichen; Bleiacetat giebt eine weisse Fillung,
die, im Uberschuss des Fallungsmittels zuerst léslich,
sich gleich darauf von neuem in unldslicher Form
abscheidet. Das Baryumsalz ist loslich, wihrend das
Calciumsalz alsbald in Nadeln ausfillt. »

Ganz genau das gleiche Verhalten ihrer Salze
zeigte die vorliegende Siure, womit ihre Identitit mit
der Siaure von Liebermann und Kleemann mit
voller Sicherheit erwiesen ist. Erwihnt sei, dass das
Calciumsalz, das die beiden Forscher mit Recht als
« sehr charakteristisch » ') bezeichnen, in mikroskopi-
schen, an beiden Enden gefransten Nidelchen oder
Nadelbiischeln krystallisiert.

Ganz priagnant unterscheidet sich die Mekonyl-
essigsiure von der Opianalessigsiure im Verhalten
gegen Kaliumpermanganat (vergl. Seite 27). Lost
man ndmlich erstere Sdure in verdiinnter Sodalésung

1 a. a. O. Seite 2292.
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und fiigt stark verdiinnte Permanganatlosung hinzu,
so bleibt das Gemisch stundenlang rot gefarbt, ohne
dass eine Reduktion des Permanganats durch Braun-
firbung sich bemerkbar macht.

Mekonylessigsaures Silber,

co__
(CH; 0)yCeHy
\CH/ CH,—CO0Ag.

Um die Mekoninessigsiure als eine einbasische
zu charakterisieren, haben Liebermann und Klee-
mann das Silbersalz dargestellt und analysiert.

Auch die von mir erhaltene Siure giebt in der
iiblichen Weise (in ammoniakalischer Losung mit Sil-
bernitrat verselzt) ein weisses, recht bestindiges Silber-
salz, dessen Analyse den einem Atom entsprechenden
Silbergehalt erwies :

0,1000 g Substanz gaben
0,0300 g Silber.
Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,Ag :

Ag 30,00 30,08 ¢/,.

Bromopianalcyanessigsaure,

) i
) CH,0 _GOOH ~_COOH
(4) CH. O>(‘GH “CH =22}
(6) Br (1)

Die vorstehend geschilderte Reaktionsfolge hat
ergeben, dass das Kondensationsprodukt aus Opian-
und Cyanessigsidure, das selbst konstitutionnell ver-
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schieden von dem Kondensationsprodukt der Phtalalde-
hydsdure mit Cyanessigsidure ist, ganz analoge Um-
wandlungsprodukte wie letzteres liefert. Demnach
schien es erwiinscht, diese Serie von Reaktionen noch
an einem weiteren Beispiel zu studieren, und zwar
wurde zu diesem Zwecke die Bromopiansiure gewihlt,
die sich ofters abweichend von der nicht bromierten
Siaure verhilt 7).

Die Ausfiihrung der Kondensation von Bromopian-
siure mit Cyanessigsiure wurde in genau der gleichen
Weise vorgenommen, wie sie fiir die Opiansiiure oben
angegeben worden ist. Zur Verwendung gelangten :

2,9 g Bromopiansiure (1 Mol.),

0,85 g Cyanessigsiure (1 Mol.),

4, g Natronlauge von 30 °/, (3 Mol.),
2,8 cem Wasser.

Nach zweistiindigem Stehen der Reaktionmischung,
wurde durch langsamen Zusatz von verdiinnter Salz-
siure ein weisser Niederschlag ausgefillt, der, aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, in mikroskopi-
schen, flachen Prismen erhalten wurde. Die Ausbeute
betrug 2,8 g, d. h. ungefihr 80 ¢/, der von der Theo-
rie verlangten.

Entstehungsweise, Analyse und Verhalten (beson-
ders auch das unten beschriebene Disilbersalz) charak-
terisieren die vorliegende Substanz als Analogon des
Opiansiurederivates, niamlich als Bromopianalcyanes-
sigsilure,

) Vrgl. z. B. Bistrzycki und Cybulski, Ber. d.
D. chem. Ges. 25, 1987 (1892). _
10



OCH,
|
CHJ}—r/\T~COOH —_—
Br

Dieselbe ist schwer loslich in siedendem Wasser,
leichter in Eisessig oder in Alkohol; von Benzol oder
Ligroin wird sie so gut wie gar nicht gelost. Beim
Erhitzen schmilzt die Sdure unter Kohlendioxydabspal-
tung. Der Zersetzungspunkt ist wechselnd. Er wurde

je nach der Art des Erhitzens zwischen 159° und 166°
gefunden.

Analysen der ber 100° getrockneten Substanz :

I. 0,1982 g Substanz gaben
0,1039 g Silberbromid.

II. 0,2021 g Substanz gaben
7,2 ccem feuchten Stickstoff bei
15,5° und 717 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0O,NBr:
L. 11.
Br 22,30 — 22,44 %/,
N — 3,91 3,939/,

Bromopianalcyanessigsaures Silber,

CO0Ag
(GH;0)sCHBr< COOAg

GH—C<:
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Das Silbersalz der obigen Siure wurde in der
itblichen Weise dargestellt, durch Losen der Substanz
in sehr verdinntem Ammoniakwasser, Abblasen des
tiberschiissigen Ammoniaks und Zusatz von Silberni-
tratlosung. Der ausfallende, weisse Niederschlag lisst
sich, abweichend vom analogen bromfreien Silbersalz
(Seite 20), nicht aus Wasser umkrystallisieren. Er
wurde daher mit Wasser sorgfiltig ausgewaschen und
nach dem Trocknen im braunen Vakuum-Exsiccator
direkt analysiert.

0,1532 g Substanz gaben
0,0576 g Silber.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,O,NBrAg, :
Ag 37,60 37,89 9/,.

Brommekonylacetonitril,

()

(3) CH,0 /co\
4) CH;0-CH >0 T
6) Bl,/ CHZ—CH,—CN

(1)

3 ¢ Bromopianalcyanessigsiure wurden im Schwefel-
sdurebade auf eine Temperatur von 160° (in der Schwe-
felsure gemessen), also um 6° iber den Schmelzpunkt
erhitzt, bis die Kohlendioxydentwickelung vollstindig
aufgehort hatte. Dann wurde die noch nicht ganz
abgekiihlte Schmelze in Alkohol gelést und der beim
Erkalten der Losung ausfallende Korper nochmals aus
diesem Losungsmittel umkrystallisiert. Leider geht
bei diesem zweimaligen Umkrystallisieren so viel
verloren, dass die Ausbeute bloss 1 g = 389/, der
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theoretischen betrigt. Die Substanz bildet mikrosko-
pische Blittchen von Schmelzpunkt 154°—155°, die n
Alkohol ziemlich, in Benzol sehr leicht, dagegen in
Ligroin so gut wie unldslich sind.

Zur Analyse wuarde die Verbindung bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

0,1850 g Substanz gaben
0,3146 g Kohlendioxyd und
0,0567 ¢ Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,BrN :
C 46,377/, 46,15 °/,
H 3400, 3,21 /,.

Diese Zahlen zeigen, dass der Korper durch eine
Kohlendioxydabspaltung aus dem Ausgangsmaterial
entstanden ist. Weil aber die vorliegende Verbindung,
gleich dem entsprechenden Opiansiureabkimmling
(Seite 23), in verdinnter Sodalosung unloslich ist, muss
auch sie als ein unter Wasserstoffverschiebung ge-
bildetes Lacton aufgefasst werden, dem die Konstitu-
tionsformel

Br

| o e
g CE GiHy—LN
] 0
CH,0~ \l/\co
OCH,

und der Name Brommekonylacetonitril zuzuschreiben
ist.
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Bromopianalessigsaure,

@ G0
) CHLO CGH<COOH
g e CH—CIH—CO,H (1

Versucht man den Lactonring im Brommekonyl-
acetonitril mit Alkalien aufzuspalten, so wird auch
leicht die Nitrilgruppe angegriffen. Es wurde darauf
verzichtet, das zu erwartende erste Einwirkungspro-
dukt des Alkalis, die Nitrilsiure von der Formel

Br"""" " \CH=CH—CN

zu isolieren ; sondern es wurde sofort die Verseifung
auch auf die Nitrilgruppe ausgedehnt, indem die Dar-
stellung der entsprechenden, zweibasischen Saure,

CH,0 COOH
(CHs )2>CBH
Br CH=CH—COOH |,

angestrebt wurde.

Zu diesem Zwecke wurde 1 g Brommekonylace-
toniteil in 50 cem 15 °/jiger Kalilauge gelost und die
Losung am Riickflusskiihler so lange zum Sieden er-
hitzt , bis keine Entwickelung von Ammoniak mehr
bemerkt werden konnte. Dazu waren etwa vier Stunden
erforderlich. Dann wurde die alkalische Losung ab-
gekithlt und mit verdiinnter Salzsdure ibersiligt, wo-
bei ein weisser Niederschlag erhalten wurde. Aus
witssrigem  Alkohol umkrystallisiert, bildet derselbe
farnkrautartig veristelte oder flache, zu konzentrischen
Biischeln vereinigte, mikroskopische Nadeln, die un-
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scharf bei 150°—151° schmelzen. Sie losen sich schon
in der Kéilte betrdachtlich in Alkohol und FEisessig,
withrend sie selbst in heissem Benzol nur &dusserst
wenig loslich sind. Die Ausbeute war recht befrie-
digend ; sie betrug 0,8 g, was etwa 75 ¢/, der Lheo-
retisch zu erwartenden Menge ausmacht.

Die bei 80° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete
Verbindung wurde der Analyse unterworfen :

0,1813 g Substanz gaben
0,2902 ¢ Kohlendioxyd und
0,0589 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,Br:
C 43,65 43750 0/0
H 3,61 3,32 %/,

Aus der Analyse ergiebt sich, dass die erwartete
Dicarbonsiure von der Formel

Br
|
J/“WHCH:£H~cmu1

|
OCH,

“vorliegt.  Auch das Verhalten des Korpers steht mit
dieser Formel im Einklange.

Inshesondere beweist das gleich zu beschreibende
Bromadditionsprodukt das Vorhandensein der doppel-
ten Bindung.
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2-Carboxy-3-4-dimethoxy-5-brom-exo-dibromhy-
drozimtsdure,

(3) Q0 2
4) CH§,OLCGH<COOH
6 Br CHBr—CHBr—CO,H (1)

2 g der eben beschriebenen Siure wurden in
Eisessig gelost und mit 0,6 ccm Brom (4 Atomen) im
zerstreuten Lichte einige Tage stehen gelassen. Nach-
dem die Losung bedeutend heller geworden war, wurde
sie mit Wasser versetzt, wobei ein rotlich gefirbter
Niederschlag entstand, leider jedoch in so geringer
Ausbeute, dass auf das Umkrystallisieren desselben
verzichtet werden musste. Der Korper wurde nach
mehrmaligen Auswaschen mit verdiinntem Alkohol erst
im Vakuum, dann bei 80° getrocknet und direkt ana-
lysiert :

0,1966 g Substanz gaben
0,2252 g Silberbromid.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,Br, :
Br 48,74 48,88 °/,.

Der Analyse zufolge liegt ein Dibromadditions-
produkt der Bromopianalcyanessigsdure vor. Dem
Koérper ist seiner Zusammensetzung und Bildungs-
weise nach die Konstitutionsformel

CHBr—CHBr—COOH
|

Br— —COOH
k/_OCHg

|
OCH,
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zuzaschreiben. Er [6st sich in verdiinnter Sodalosung
schon in der Kilte, ist ferner leicht 10slich in kaltem
Eisessig, weniger in siedendem Chloroform, so gut
wie unldslich in Ligroin. |

Die vorstehend beschriebenen  Untersuchungen
haben gezeigt, dass die Kondensationsprodukte aus
Opiansdure resp. Bromopiansiure und Cyanessigsiure
derselben Umwandlungen fihig sind, wie das Produkt
aus Phtalaldehydsdure und Cyanessigsiure.

Es wurde nun der Wunsch rege, festzustellen, ob
der mehrfach beschriebene Ubergang eines orthe-
carboxylierten Zimtsiurederivates in ein isomeres, ge-
sittigtes Lacton auch bei weiteren Korpern dieser
Gruppe zu beobachten sei. Fir diesen Zweck bhot
sich als leicht zugingliches Ausgangsmaterial das von
Bistrzycki und Wedel ') schon beschriebene Opia-
nalmalonitril,

GOOHCN
CH o
L
dar, das Kondensationsprodukt von Opiansiiure und
Malonitril.

Die Umlagerung in ein gesittigtes Lacton wurde
versucht durch etwa viertelstiindiges Kochen der Sub-
stanz mit Essigsiureanhydrid und entwéssertem Na-
triumacetat, also durch dasselbe Mittel, durch welches
EKhrlieh und Benedikt?) die Zimtorthocarbonsiure

/

(CH;0)p—CaHa

') Vergl. Inauguraldissertation von J. Wedel, IFreiburg
(Schweiz) 1900. Seite 48.
") Monatshefte fir Chemie 9, 529.
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in die isomere Benzhydrylessigcarbonséure iibergefiihrt
hatten :

CH=—CH—CO,H CH—CH,—CO,H
CGH4< —> CGH4\ )O
COOH CcO

Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches wurde
allmahlich Wasser hinzugegeben, wobei sich ein Ol aus-
schied, das in der Kélte bald krystallinisch erstarrte.
Das gut ausgewaschene und getrocknete, rohe Produkt
erwies sich aber, fein zerrieben, als in verdiinnter
Sodalosung loslich und zeigte nach dem Umkrystal-
lisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt des unyerin-
derten Opianalmalonitrils : 153°—154°.  Die erwartete
[somerisierung (Lactonringbildung) war also nicht ein-
getreten. — In der Hoffnung hei dem entsprechenden
Bromopiansidurederivat vielleicht doch zu einem Lacton-
korper zu gelangen, wurde zunichst das bisher noch
unbekannte Bromopianalmalonitril dargestellt und die-
ses dann analogen Umwandlungsversuchen unterworfen.

Bromopianalmalonitril,

- (2)
3) CH,0 1
) 01130306H<(”00H CN
B CH=C<
' (1) CN

2.9 g Bromopiansiure (1 Mol.) und 0,66 g Ma-
lonitril (1 Mol.) wurden in 18 cem absolutem Alkohol
unter Erwiirmen gelost.  Dieser noch warmen Lisung
wurde eine kalte Auflosung von 0,25 ¢ Natrium (elwas
mehr als ein Atom) in 15 cem absolutem Alkohol zu-
gesetzt. Die Mischung, aus welcher sich ein Nieder-
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schlag abgeschieden hatte, wurde nach zweistiindigem
Stehen mit Wasser verdiinnt, wobei der Niederschlag
sich loste, und mit iiberschiissiger. verdiinnter Salz-
sdure versetzt. Das ausgeschiedene weisse Produkt
wurde aus Alkohol in glianzenden Bldttchen krystalli-
siert erhalten in einer Menge von 2,3 g, d. h. etwa %/,
der theoretisch zu erwartenden. Die Verbindung schmilzt
bei 193° und ist leicht loslich im siedenden Benzol,
ziemlich leicht im kochenden Alkohol. Aus der Ben-
zollosung wird sie bei Zusatz von Ligroin ausgefillt.

Analyse des ber 80° bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Korpers :

I. 0,1786 g Substanz gaben
0,3016 g Kohlendioxyd und
0,0482 g Wasser.

I, 0,1806 g Substanz gaben
0,3053 g Kohlendioxyd und
0,0458 g Wasser.

[IT1. 0,1860 g Substanz gaben
15 cem feuchten Stickstoff bei
21° und 711 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,O,N,Br:
1 H. 111
C 46,06 46,10 — 46,29 °/,
029 281 — 2,679/,
N —  — 853 8,319/,

Die erhaltenen Analysenzahlen stimmen also mit
den fiir das erwartete Bromopianalmalonitril,
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CN - C—CN
¢
Br—" l\I——COOH
.~ OCH,
loc:Hg

berechneten iiberein.

Silbersalz des Bromopianalmalonitrils,

“>CeH S _~CN
Br/ CHMC < oN

In iblicher Weise wurde das Silbersalz der vor-
stehend beschriebenen Sdure bereitet, indem zu ihrer
ganz schwach ammoniakalischen Losung Silbernitrat-
I6sung hinzugefiigt wurde, wobei ein weisser Nieder-
schlag ausfiel.

Die Analyse des im Vakuum unter Lichtabschluss
getrockneten Salzes fiithrte zu folgenden Zahlen :

0,1880 g Substanz gaben
0,0452 g Silber.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,O,N,BrAg:
Ag 24,04 24,32 %/,.

Das Salz erwies sich am Licht als unbestindig.
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Die nunmehr vorgenommenen Versuche, das vor-
stehend beschriebene, saure Kondensationsprodukt aus
Bromopiansidure und Malonitril in ein isomeres, nicht
saures Lacton zu verwandeln, schlugen auch in diesem
Falle fehl: Kochte man die Siure lingere Zeit mit
Essigséureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat
oder auch mit Phosphoroxychlorid, so erhielt man
Gemische, die in ihre Komponenten zu zerlegen nicht
gelang. Infolgedessen wurde versucht, analoge Paare
von Isomeren wie das gewiinschte — ndmlich eine
ungesiitticte Saure und ein isomeres, gesittigtes Lac-
ton — aus den Kondensationsprodukten zu erhalten,
welche sich voraussichtlich aus Phtalaldehydséure, be-
ziehungsweise Opiansdure und Cyanacetamid erhalten
liessen. Heuck ) halt ndmlich gezeigt, dass sich
Aldehyde eben so leicht wie mit Malonitril auch mit
Cyanacetamid kondensieren lassen. Diese Reaktion
wurde nun zunichst mit den genannten beiden Ortho-
aldehydosiéuren und Cyanacetamid ausgefithrt und die
erhaltene Produkte sodann auf ihre Umlagerungsfi-
higkeit untersucht.

»-Cyanzimtsdureamid-o-carbonsiure

(Benzalcyanacetamid-o-carbonsdure) .,

_toon @

C(;Hi\\ E e (/h 1
TH=—( < ) )
=% ~(CONH, :

Fine Losung dquimolekularer  Mengen  von
Phtalaldehydsiure (1,5 g) und Cyanacetamid (0,84 g)

') Ber. d. D. chem. Ges. 28, 2251 (1895).
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in warmem, absoluten Alkohol (16 cem) wurde mit
einer absolut-alkoholischen Losung von (0,25 g) Na-
trium versetzt. Sofort schied sich das Natriumsalz
des gebildeten Kondensationsproduktes als dicker,
gelblicher Niederschlag ab. Nach einigem Stehen
wurde zu dem Gemisch zunichst ein wenig Wasser
hinzugefiigt, wobei das Salz in Liosung ging, und
sodann durch iiberschiissige, verdiinnte Salzsiure die
freie Carbonsiure ausgeschieden. Da die letztere nicht
nur in Alkohol, sondern auch in Wasser ziemlich 10s-
lich ist, dirfen nicht zu grosse Mengen dieses Losungs-
mittels in Anwendung gebracht werden. Aus wissri-
gem Alkohol krystallisiert die Sdure in mikroskopi-
schen Nidelchen vom Zersetzungspunkt 204°, die, bei
1000 getrocknet, folgende Analysenzahlen lieferten :

0,1856 g Substanz gaben
0,4152 g Kohlendioxyd und
0,0653 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,O,N, :
C 61,01 61,11/,
0 3,91 3,709/,

Der Analysenbefund und der Umstand, dass die
Substanz in kalter, verdiinnter Sodalosung loslich ist,
berechtigen zu der Annahme, dass die Kondensation
in dem zu erwartenden Sinne verlaufen ist, dass also
die erhaltene S#ure die Konstitutionsformel

CN—C—CONH,
|
CH
|

Q—COOH

besitzt.
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Die Ausbeute, in welcher diese «-Cyanzimtsidure-
amid-o-carbonsiure erhalten wurde, betrug bis zu
1,6 ¢, was etwa 74 °/, der theoretisch moglichen Menge
entspricht. Die Amidsdure ist schwer loslich in sie-
dendem Wasser, aus dem sie aber umkrystallisiert
werden kann, und in Alkohol, leichter in kochendem
Eisessig, fast unloslich in Benzol und Ligroin.

Opianalcyanacetamid,

()
(3) GHyO~_ _~CGOOH

; CN
0 cH,0- =0 SO
(1) | o

Das Opiansiurederivat wurde ganz analog dem
entsprechenden Phtalaldehydsidureabkommling darge-
stellt.  Zur Verwendung gelangten :

2,1 g Opiansiure (1 Mol.),

0,84 g Cyanacetamid (1 Mol.),

beide gelost in 12 ccm absolutem Alkohol,
0,25 g Natrium, gelost in 12 cem absolutem
Alkohol.

Auch hier schied sich zunédchst ein Natriumsalz
aus, das sich auf Zusatz von einigen Tropfen Wasser
wieder loste. Die zugehorige Siure: wurde mittelst
verdiinnter Salzsiure ausgefillt. Sie krystallisiert aus
Alkohol in zu Biischeln vereinigten Nadeln, die sich
bei 202 zersetzen und in der Hitze leicht loslich in
Eisessig, sehr schwer loslich in Alkohol und Benzol
sind.

Die Ausbeute an umkrystallisierter Substanz be-
trug 1,5 g = 54 %/, der theoretisch berechneten Menge.

Die Analysen des bei 80° getrockneten Korpers
lieferten folgende Resultate :
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I.  0,1522 g Substanz gaben
0,3152 g Kohlendioxyd und
0,0620 g Wasser.

II.  0,1902 g Substanz gaben
18 cem feuchten Stickstoff bei
20,5° und 710 mm Druck.

Gefunden : Berechnet fiir C,;H,,O;N, :
1. I1.

C 56,48  — 56,52 %/,

H 4,52 - 4,35 Y/,

N — 10,12 10,14 °/,.

Die Entstehungsweise, die Zusammensetzung und
das Verhalten der vorliegenden. Verbindung, welche
in verdiinnter Sodalosung schon in der Kilte leicht
loslich ist, gestatten, ihr die folgende Konstitutions-
formel zuzuschreiben :

CN—C—CONH,
|
CH
|
(~ CooH
—OCH,
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