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480. Karl Elbel: Ueber Derivate der Normethylnitro-
opiansiure.

(Eingegangen am 2. August.)

In Folge des, von Hrn. Prof. Liebermann!) an der Opiansiiure
beobachteten und aus deren Natur als Orthoaldehydocarbonsiure er-
klirten, eigenartigen Verhaltens dieser Sidure gegen Phenylhydrazin
und Hydroxylamin wiinschte derselbe, die gleichen Reactionen an
einer analogen Verbindung durchgearbeitet zu sehen. Ich bin zu
diesem Zweck von der Normethylopiansinre ausgegangen, welche
Matthiessen und Foster?) aus der Opiansiure durch Kochen mit
starker Jodwagserstoffsiure oder durch Erhitzen mit Salzsiiure im zu-
geschmolzenen Rohr, Prinz?3) aber spiter in viel einfacherer Weise
durch Einleiten von Salzsiuregas in eine Suspension von Opiansiure
in rauchender Salzsiiure bei Wasserbadhitze dargestellt hat.

Wie das Folgende zeigt, habe ich iiberall den von Hrn. Prof.
Liebermann erhaltenen Reactionen analoge Erscheinungen beob-
achtet.

) 4 a 2
Normethylnitroopiansiure, CsH(N0;)(O CH;)(OH)(CO:H)

(C(l)H), wird nach Matthiessen und Foster durch Behandeln der
Normethylopiansiure mit verdinnter Salpetersiure erhalten. Da die
Ausbeute bei diesem Verfahren jedoch -sehr gering ist, schien es mir
wiinschenswerth, die Darstellung dieser Séure auf einem anderen Wege,
niimlich durch Entmethylirung von’ Nitroopiansiure zu versuchen.

Zu dem Zweck wurde Nitroopiansiure kurze Zeit mit der 4 bis
5fachen Menge Jodwasserstoffsiure vom specifischen Gewicht 1.9 ge-
kocht, das Reactionsproduct mit Wasser verdiinnt und zur Entfernung
der iiberschiissigen Jodwasserstoffsiure mit etwa der berechneten
Menge frisch gefillten Quecksilberoxyds gekocht. Das etwas ein-
gedampfte Filtrat schied auf Zusatz von Bleiacetatlésung einen gelben
Niederschiag ab, der aus heissem Wasser umkrystallisirt, in kurzen
Nadeln erhalten wurde. Zuweilen war ihm eine kleine Menge eines
in kochendem Wasser unlislichen Bleisalzes beigemengt, welches durch
Umkrystallisiren leicht beseitigt, seiner geringen Menge wegen aber
nicht niher untersucht wurde. Das in siedendem Wassger 16sliche
Bleisalz wurde in heisser Lésung mit Schwefelwasserstoff zersetzt,
das Filtrat vom Schwefelblei concentrirt und der Abkiillung iiberlassen.
Hierbei schied sich die Siiure in fast weissen, strahlig gruppirten

) Diese Berichte 1886, 763.
?) Jahreshericht 1867, 519
3) Journ, pr. Chem. {2], 24, 333.
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Nadeln aus, die bei 1200 ein Molekill Krystallwasser verlieren und
bei 203° schmelzen. :

Gefunden Berechnet
H;O0 7.08 6.95 pCt.

Der so erhaltene Kérper stimmte mit der aus Normethylopiansiure
dargestellten Normethylnitroopiansidure in #usserem Aussehen, Schmelz-
punkt, Loslichkeit sowie auch in den Eigenschaften einiger Derivate

vollstiindig iiberein. Die Analyse bestitigte die gleiche Zusammen-
setzung.

Gefunden Berachnet
C 45.17 44.81 pCt.
H 3.01 290 »
N 5.69 581 »

Da jedoch die Ausbeute auch bei dieser Art der Darstellung nur
30—40 pCt. der theoretischen betrug, so schien eine Abiinderung des
Verfahrens, womdglich unter Anwendung von Salzsiiure statt der Jod-
wasserstoffsiure angezeigt. Fein gepulverte Nitroopiansiure wurde
hierzu in einer Retorte mit der 10fachen Menge rauchender Salzsiure
iibergossen und unter fortwihrendem Einleiten eines Chlorwasserstoff-
stromes 15 Stunden im Wasserbad am Riickflusskiibler erhitzt. Beim
Erkalten scheiden sich aus der gegen Ende der Reaction vollstindig
klar gewordenen Lésung nur wenige Krystalle aus, weshalb die Fliissig-
keit etwas concentrirt werden muss. Dabei krystallisirt der grésste
Theil der entstandenen Sdure aus, welche sich mit der obigen Nor-
methylnitroopiausiure identisch erweist. Durch weiteres Eindampfen
erhdlt man einen neuen Anschuss der Sdure, so dass die Ausbeute
sich schliesslich auf 30 pCt. der theoretischen belinft.

Normethylorthoanhydroamidohemipinsiure (Normethyl-
1.6
s 3 N —CO
azoopiansiiure). Cs H(O CH3) (O H) (COgH)( N[—II> Wird eine sie-
dend gesiittigte wiissrige Losung von Normethylnitroopiansiure mit
der dreifachen Menge in concentrirter Salzsiure gelésten Zinnchloriirs
versetzt, so scheiden sich sofort weisse Nadeln aus, deren Menge
sich beim Erkalten bis zum Breiigwerden der. Fliissigkeit vermehrt.
Umkrystallisirt wird die Verbindung, indem man ihre alkobolische
Lésung mit Wasser versetzt. Die chlor- und aschefreien Krystalle
ergaben bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 51.77 51.67 pCt.
H 3.57 3.35 »
N 6.64 6.69 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX.
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Normethyl-o-anhydroamidohemipinsiure bildet schon seidengliin-
zende farblose Nadeln, die bei 174—175° unter Zersetzung schmelzen.
Sie 16st sich leicht in Alkohol, schwer in Benzol, in Aether und
Ligroin gar nicht. Die Losungen in Alkalien firben sich durch
Kochen oder nach einigem Stehen gelb. Kocht man die Losung in
Barytwasser, so scheiden sich beim Erkalten mattgelbe, glinzende
Bliittchen des Baryumsalzes der Normethylamidohemipinsdure aus.

Normethyldiacetyl-o- unhydroamidohemipinsﬁure,

CGH(OCHa)(OC,;HaO)(COzH)< >
—N CyH;0

entsteht, wenn man Normethyl-o-anhydroamidohemipinsiure mit der
gleichen Menge entwisserten Natriumacetats und der 10fachen Menge
Essigsidureanhydrid etwa 1 Stunde lang kocht. Nach Entfernung des
iiberschiissigen Essigsdureanhydrids und des Natriumacetats mit Wasser
hinterbleibt ein nadelig krystallisirter Korper, dessen Lésung in Al-
kohol schén blan fluorescirt, und der, rasch zur Analyse gebracht, fir
die obige Acetylverbindung stimmende Zahlen ergab:

Gefunden Bercchnet
C 53.09 53.24 pCt.
N 3.98 3.7 »

Die Verbindung 16st sich leicht in Benzol und wird durch Ligroin-
zusatz zum Auskrystallisiren gebracht. Sie schmilzt bei 205% Sie
ist, wie dies Liebermann und Kleemann auch an der Acetyl-o-
anhydroamidohemipinsiure gefunden haben, sehr leicht zersetzlich, in-
dem sie das eine ihrer Acetyle verliert. Dies ist schon nach einigemn
Aufbewahren selbst der trocknen Verbindung der Fall. Thre alko-
holische Losung fluorescirt dann nicht mehr, und der Schmelzpunkt
sinkt auf 1980 Es bildet sich hierbei ‘

Normethylmonoacetyl-o-anhydroamidohemipinsiure,
—CO
CsH(OCHs)(OC?l'IsO)(CO?H)( llIH)’

wie folgende Analyse zeigt.

Gefunden Berechnet
C 52.33 52.59 pCt.
H 3.67 3.58 »

Normethylnitroopiansiurephenylhydrazin,

8 4 3 2 1
Cs H(NO2)(OCH3)(OH)(CO:H)(CH:N.NH. CsHs).
Vermischt man eine Lsung von Normethylnitroopiansiure in 40 Theilen
Wasser von 60° mit der wissrigen Losung der &quivalenten Mengen
salzsauren Phenylhydrazins und essigsauren Natrons, so firbt sich die
Lisang dunkelroth und scheidet alsbald einen schén rothen Kérper
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ab, der aber ziemlich unbestiindig ist, da er in den weiterhin be-
schriebenen gelben Ké&rper iibergeht. Durch mehrmaliges Behandeln
mit wenig kaltem Aceton gelang es aber, den darin leichter ldslichen
rothen Korper zu extrahiren und von dem gelben zu trennen. Aus
der rothen Acetonlésung fillt die Verbindung auf Wasserzusatz in
rothen Nadeln, die bei 178—179° unter Zersetzung schmelzen.

Gefanden Berechnet
C 54.49 54.38 pCt.
H 4.15 392 »
N 12.82 12.68 >
Normethylnitroopiazid,
2
—CO
. \N—CeHs
CsH(NO3)(0 CH;)(OH) !
—CH”

Wie das entsprechende Derivat der Nitroopiansiure verliert auch die
vorige Verbindung mit grosster Leichtigkeit z. B. durch blosses Kochen
mit Eisessig 1 Molekiil Wasser. Aus der gelbbraunen Ldsung in Eis-
essig fillt die neue Verbindung auf Zusatz von Wasser oder Alkohol
in Form glinzender, citronengelber, rhombischer Blittchen, die bei
1910 schmelzen. Offenbar kommt auch hier die Wasserabspaltung
zwischen der Carboxyl- und der dazu in Orthostellung befindlichen
Phenylhydrazingruppe zu Stande.

Gefunden Berechnet
C 57.69 57.50 pCt.
H 3.75 3.51 »
N 13.61 13.41 »

Normethylnitroopiazid besitzt zum Unterschied vom Nitroopiazid
eine saure Natur in Folge der freien Hydroxylgruppe. Es l6st sich
daher in verdiinnter Kalilauge schon in der Kilte mit gelbrother Farbe
auf und wird durch S#uren unverindert wieder ausgefillt.

Normethylnitroopiazidkalium,

—CONN—CsH;
CsH(NO2)(OCH;) (O K)( | \, wird aus der alka-

—ca/N
lischen Lésung von Normethylnitroopiazid mit starker Kalilauge in
orangerothen Flocken ausgefillt, die in Wasser sehr leicht ldslich,
in absolutem Alkohol dagegen fast unldslich sind und daher mit diesem
Mittel vom anhiingenden Alkali befreit werden konnen.

Gefunden Berechnet

K 1147 11.11 pCt.
150*
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In der wissrigen Lésung der Kaliverbindung erzeugen Bleiacetat
Silbernitrat und Baryumchlorid orangerothe Niederschlige.
Normethylamidoopiazid,
—CON—G:H,
CGH(NH2)(OCH3)(OH)( | > In iiberschiissiger
—CH
Ammoniakflissigkeit suspendirtes Normethylnitroopiazid wurde mit der
9—10fachen Menge Eisenvitriol in concentrirter, wissriger Liosung eine
Stunde lang gekocht, filtrirt, und da das Reductionsproduct sich in
Wasser schwer 16slich erwies, der Eisenhydroxydniederschlag mit
Alkohol extrahirt. Aus der alkoholischen Ldsung krystallisirt das
Normethylamidoopiazid in griinlich gefirbten, kurzen Prismen, die
indessen nach mehrmaligem Umkrystallisiren fast farblos erhalten
werden.

Gefunden Berechnet
C 63.39 63.60 pCt.
H 4,77 4.59 »
N 15.15 15,48 »

[} 4 3
Normethylnitroopianoximsiure, CsH(NO:)(OCH;)(OH)

(CdgH)(CH :NOH), entsteht beim Mischen einer siedenden Lésung
von Normethylnitroopiansidure in der 40fachen Menge Wassers, mit
einer wiissrigen Lésung der iiquivalenten Mengen salzsauren Hydroxyl-
amins und Natriumacetats, Sie scheidet sich nach einigem Kochen
schon wiihrend des Siedens der Fliissigkeit in gelben Nadeln aus, die
sich beim Erkalten noch vermehren. Sie ist in Wasser sehr schwer
léslich, in Alkohol dagegen leichter, weshalb sie aus letzterem bequem
umkrystallisirt werden kann. Sie bildet dann schone, gelbe, glinzende
Nadeln, die sich beim Erwiirmen briunen und bei 252° vollstiindig zer-
setzen. Sie reducirt Fehling’sche Lésung schwach.

Gefunden Berechnet
C 41.97 42.18 pCt.
H 3.24 3.12 »
N 11.22 10.93 »

Die Normethylnitroopianoximsiure ldst sich in Alkalien mit tief-
rother Fiirbung. Aus der Losung in Kalilauge entweicht beim Er-
hitzen Ammoniak. Ist alles Ammoniak ausgetrieben und setzt man
dann zu der Ldsung so lange Salzsiure hinzu, bis sie eben sauer
reagirt, 8o scheidet sich beim Erkalten das saure Kalisalz einer stick-
stoffirmeren Siure aus, welches weiter unten beschrieben ist.

Eine analoge Oximsiure ist bisher bei der Opiansiure nicht be-
obachtet worden, bei welcher vielmehr stets sogleich zwischen der
in der Orthostellung befindlichen Carboxyl- und Oximgruppe unter
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Austritt eines Molekiils Wasser eine innere Bindung stattfindet, wobei
Hemipinimid entsteht. [Siehe Liebermann (unter den vorhergehenden
Abhandlungen).] Das analoge Normethylnitrohemipini'mid,

1

—co
Co H (N 05)(O CHy) (o"H)( N o>,
—c(NH)”

konnte aber auch hier durch eine geringe Modification der Darstellungs-
weise erhalten werden. Es entsteht ndmlich bei halbstiindigem Kochen
einer alkoholischen Lidsung von 1 Molekil Normethylnitroopiansiure
mit etwas mehr als 1 Molekiil salzsauren Hydroxylamins. Dampft
man den Alkohol ab, so hinterbleibt ein Oel, welches beim Stehen
unter wenig Wasser bald krystallinisch erstarrt. Das noch anhingende
Oel wird abgepresst und die weitere Reinigung durch Umkrystallisiren
aus Wasser erzielt.

Gefunden Berechnet
C 45.44 45.37 pCt.
H 2.71 2.52 »
N 11.82 11.76 »

Man kann diese Verbindung besser noch durch Kochen der Nor-
methylnitroopianoximsiure mit Eisessig erhalten, wobei letzterer wasser-
entziechend wirkt. Normethylnitrohemipimid ist in heissem Wasser
ziemlich leicht 16slich, ebenso in Alkohol und in Alkalien. Es bildet
hellgelbe, strahlig gruppirte Nadeln, die bei 252° unter Zersetzung
schmelzen.

Die tiefrothe Losung in Kalilauge entwickelt beim Erwirmen
Ammoniak. Setzt man das Kochen so lange fort, bis alles Ammoniak
ausgetrieben ist und fiigt dann Salzsiure bis zur sauren Reaction hinzu,
so krystallisirt dasselbe saure Kalisalz in schonen, rothen Prismen aus,
welches in gleicher Weise aus Normethylnitroopianoximsiure erhalten
wurde, und welches als saures normethylnitrohemipinsaures
Kali, GGH(NO;)OCH;3;(OH)CO:K)(CO3H), zu betrachten ist. Da
es in kaltem Wasser ziemlich schwer 1éslich ist, erhilt man es durch
ofteres Umkrystallisiren aus heisserm Wasser bald rein, wobei die
schéne scharlachrothe Farbe einem hellen Gelb weicht.

Gefunden Berechnet
K 13.47 13.22 pCt.

Aus diesem Kalisalz erhélt man durch Eindampfen mit Salzséure

und Extrahiren mit absolutem Alkohol Normethylnitrohemipin-

[} 4 3 2 1
sdure, CsH(NO3(OCH;)(OH)(COyH),. Sie krystallisirt bei lang-
samem Verdunsten des Alkohols in fast weissen, seidenglinzenden
Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht 13slich sind und bei 220°
schmelzen,
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Aus der Analyse gingen folgende Zahlen hervor:

Gefunden Berechnet
C 4210 42.02 pCt.
H 3.04 272 »
N 6.02 545 »

In den den vorbeschriebenen Kérpern beigelegten Formeln konnte
die relative Stellung der Hydroxyl- und Oxymethylgruppe insofern
fraglich erscheinen, als noch nicht gezeigt ist, welche der beiden
Oxymethylgruppen bei der Entmethylirung der Nitroopiansiure ihr
Methyl verliert. Nachdem aber Wegscheider?') gezeigt hat, dass
in seiner Normethylhemipinsiiure das Hydroxyl zu einem der beiden
Carboxyle in Orthostellung steht, war der erforderliche Beweis ge-
liefert, sobald es gelang, durch Nitriren von Normethylhemipinséure
eine mit der obigen identische Normethylnitrohemipinsiure zu ge-
winnen. In der That erhielt ich eine véllig identische Siure, als
ich Normethylhemipinsiure behufs Nitrirung mit verdiinnter Salpeter-
siure eindampfte. Das erhaltene Product schmolz ‘bei 220°, zeigte
dieselben Lislichkeitsverhiltnisse und bildete auch leicht das oben
beschriebene charakteristische saure Kalisalz. Auch =zeigte diese
Sdure insofern gleiches Verhalten, als in der wissrigen Ldsung
ihres neutralen Ammoniumsalzes Silbernitrat-, Bleiacetat- und
Baryumchloridlésung gelbe Niederschlige erzeugten. Das auf diese
Weise erhaltene normethylnitrohemipinsaure Baryum,

CsH(N09)(0CHy) (OH)( §0>Bx), wurde analysirt.
Gefunden Berechnet
Ba 34.92 34.94 pCt.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

481, Friedrich Mayer: Zur Reduction des Trinitro-y-Cumols.
(Eingegangen am 13. August.)

In Folge friiherer, im hiesigen Laboratorium iiber das Cumidin aus-
gefiihrter Arbeiten beabsichtigte ich, um mdoglicherweise zu einem

1 3
neuen W-Cumidin Cg Hy (CH;3)(C Ha)(C_f*Ia)(N;-Ig) zu gelangen, das
Nitrocumidin, welches Fittig und Laubinger2) bei der Reduction
des Trinitro-y-Cumols mit alkoholischem Schwefelammonium erhalten
hatten, weiter zu bearbeiten. Obgleich ich behufs Darstellung des-

Y Monatsh. fiir Chemie 3, 348. %) Ann. d. Chem. Bd. 151, S. 157.



