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0bet Ester yon abnormer Struetur 
v o n  

Dr. Rudolph Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen Universit~.tslaboratorium in Wien. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 10, M~irz 189~.) 

Man hat bisher angenommen,  dass die aus organischen 
S~uren und Alkoholen unter  Wasserabspa l tung  ents tehenden 
und durch Alkalien wieder  Ieicht verseifbaren KSrper ausnahms-  

los wahre  Ester  sind, d. h. Verbindungen,  bei deren Bildung 

der Carboxylwassers toff  der S/iure durch Alkyl ersetzt wird. 
Andere Formeln wurden  nu t  als tautomere Formeln und nut  

ffir die Ester  j ener S~iuren aufgestellt, die auch im freien Zustand 
als desmotrope KSrper betrachtet  wurden. Beobachtungen fiber 

die Esterificirung der Opians/iure, die im Folgenden mitgetheilt  
werden sollen, machen es jedoch wahrscheinlich,  dass die 

Einwirkung yon Alkoholen auf S~.uren auch zur Bildung stabiler 

K6rper ffihren kann, den.en die normale Esterformel nicht 
zukommt, obwohl sie sich wie Ester  verhalten, 

Der erste, welcher  Opians~iureester darzustel len versuchte,  
war  YV/Shler. 1 Er  konnte Opians/iureS.thylester nicht dutch 

S~ittigung einer alkoholischen Opians/iurel6sung mit Chlor- 

wasserstoff, wohl abet mit Schwefeldioxyd erhalten. Der Ester  
schmolz unter  Wasse r  nahe bei 100 ~ erstarrte nut  langsam, 
wenn er fiber den Schmelzpunkt  erhitzt worden war, und wurde 
durch kochendes  Wasse r  verseift. 

A n d e r s o n  2 erhielt Opiansgureg.thylester einmal zufiillig 

dutch Zusatz  yon Salzs/iure zu einer alkoholischen L/Ssung yon 

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 5 (1844). 
Ebenda, 86, 193 (1853). 
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op iansaurem Kali, aus der die Opians/iure gewonnen  werden  

sollte; er schmolz  bei 9 2  2 ~ . 

P r i n z  ' gibt an, dass  das E inwi rkungsproduc t  yon Phosphor-  

pentachlorid auf  OpiansS.ure durch ErwS.rmen mit absolu tem 

Alkohol in den yon A n d e rs  o n beschr iebenen  Ester  i ibergefiihrt  

werden  kann. 

Ich ~ habe Opians~iuremethylester  durch E inwi rkung  von 

Methyljodid auf  opiansaures  Silber dargestellt ,  w/ihrend mir  

die E inwi rkung  von Methyljodid oder Methylalkohol  und Chlor- 

wassers to f f  auf  opiansaures  Kali, sowie von Methylalkohol  und 

Schwefe ld ioxyd auf Opiansgmre keine befr iedigenden Resultate 

ergaben. Der erhaltene Ester  schmolz  bei 8 3 -  85 ~ krystall isir te 

monosymmet r i s ch  (a :  ~ : c  ~ 0 " 7 3 0 2 : 1 : 2 - 0 3 5 6 ,  a c  - -  92 ~ 6 I) 

und war  in he i ssem W a s s e r  unzerse tz t  15slich. 

C. L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n  a fanden, class die 

Opiansgure  durch blosses  Kochen  mit Alkoholen esterificirt 

wird. Die erhal tenen Ester  wurden  schon bei kurzem Aufkochen 

mit W a s s e r  v611ig verseift. Der Methyles ter  schmolz  bei 102 ~ 

der ,5~thylester bei 92 ~ der Propyles ter  bei t03 ~ 

Aus dem Angeftihrten ist ersichtlich, dass  die Angaben  

tiber OpiansS.ureg, thylester  unter  e inander  gu t / ibe re ins t immen .  

Dagegen  weichen  die Angaben  von L i e b e r m a n n  und K l e e -  

m a n n  /Aber den Methyles ter  von den meiniaen auffS.11ig ab. 

L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n  iiussern sich fiber diesen Punkt  

n i che  es scheint, class sie den yon mir dargestel l ten Ester  f/_'lr 

unrein gehal ten haben. In der T h a t  sind aber die Methylester,  

welche  dutch  E inwirkung  von Jodmethyl  auf  das Silbersalz 

und von Methyla lkohol  auf die freie SS.ure erhaiten werden,  

nicht identisch, sondern isomer. Man kann wohl  yon vornehere in  

annehmen,  dass  dem aus dem Silbersalz ents tehenden Ester  

die Formel  eines normalen  OpiansS.ureesters 

COH C) 
C O O C H  a (2) 

C~H2 OCH.~ (3) 

ocn~ (4) 

Journal f/ir praktisehe Ghemie, iN. F., 24, 371 (1881). 
Monatshefte ffir Chemie, g, 356 (1882). 

a Berichte tier deutschen chemischen Gesellschaft, ~0, 881 (I887). 
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zukommt; es tiegt kein Grund vor, dem Silbersalz eine andere 

als die Formel eines normalen Salzes zuzuschreiben und damit 

ist die Formel des entsprechenden Esters gegeben, da er ja aus 

dem Silbersalz glatt in sehr guter Ausbeute entsteht und bei 

derartigen Reactionen Umlagerungen nicht zu beftirchten sind. 
Ich nenne daher den aus dem Silbersalz mit Methyljodid ent- 

stehenden Ester OpiansS.uremethylester schlechtweg, den durch 

Einwirkung von Methylalkohol auf die SS.ure entstehenden 

dagegen Opians~turemethylpseudo-(@)Ester. Die bekannten 
_Athyl- und Propylester sind dann wegen ihrer Bildungsweise 

und der leichten Verseifbarkeit dutch Wasser ebenfalls als 
t~-Ester zu betrachten. 

I. Opians~uremethylester. 

Bezfiglich der Darstellung muss ich meinen fr~heren 

Angaben hinzuftigen, dass sowohl das opiansaure Silber, a l s '  

auch das Methyljodid und derMethylalkohol vollkommen s~ure- 

frei sein mftssen, da sonst der Ester infolge der Einwirkung des 

Aikohols auf freie Opianstiure mit dem @Ester verunreinigt ist. 
So wurde einmal bei einem mit wenig Silbersalz (aus opian- 

sauremKa!i und Silbernitrat) ausgeftihrten Darstellungsversuche 
ein Rohproduct erhalten, welches bei 6 7 - - 7 0  ~ schmolz; nach 

dem L6sen in A.ther krystallisirte ein Gemisch, aus welchem 

Nadeln vom Schmelzpunkte 101-- 104 ~ und Platten vom Schmelz- 
punkte 7 7 - - 8 0  ~ ausgelesen werden konnten. 

Der Opians~iuremethylester l~isst sich auch recht gut durch 
Einwirkung yon Methylalkohol auf das Opians~iurechlorid 
erhalten. N~.heres dartiber werde ich demn~ichst mittheilen. 

Zur Reinigung des Esters eignet sich besonders auch das 
Ausf~.llen der L6sung in Benzol mit Petroltither, worin er sehr 
schwer 15slich ist. Bei wiederholtem Umkrystallisiren aus 
verschiedenen L6sungsmitteln erwies ersich immer als homogen. 
Besonders  leicht 16slich ist er in Chloroform, Essig/ither und 

Aceton; er bildet gerne tibers~ittigte L6sungen. Den Schmelz- 
punkt babe ich an den reinsten Proben bei 82--84 ~ beobachtet. 
Ganz scharf (innerhalb eines Grades) war er hie ;doch  trat das 
Erweichen bei niedrigerer Temperatur nicht ein. 
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Unter  einem Druck von 51- -52m~n siedet er unzersetz t  

bei 232---234 ~ (uncorr.). Das Destillat ist rein weiss und erstarrt  
z iemlich langsam unter  Bildung grosser  Krystalle. Beim Um- 

krystallisiren aus Benzoi und F~illung der Mutterlauge mit 

PetrolS~ther erwies es sich als homogen. 
Die Zusammense tzung  des Esters wurde neuerlich durch 

die Analyse best~itigt. 

0 "2075g  Substanz gaben 0"4444g  CO 2 und 0" 1038g H20. 

C1, . . . . . . .  132 '03  
H,2 . . . . . .  12"04 

Os . . . . . .  80"00 

224 '07  

Berechnet Gefunden 

58" 920/0 58" 4 2 %  

5" 37 5" 57 

0"3008g r Substanz wurden mit 15"90cm ~ Kalilauge, yon 

der i c ~ , t  ~ 5" 154~71~,tg" KHO enthielt, und Alkohol eine Viertel- 
s tunde am Rtickflussktihier gekocht.  Zum Zurticktitriren (unter 

Anwendung  yon PhenolphtaleYn) waren 1" 10 cJ~,z 3 einer Schwefe]- 

sF.ure ntithig, v o n d e r  1 c~44 ~ zur Neutralisation 1 �9 0709 c1~C obiger 

Kalilauge erforderte. Zur Verseifung waren also 0" 07608g KHO 

oder 25" 29o/0 des Substanzgewichtes  nothwendig, wS, hrend die 

Rechnung 25"050/o ergibt. 

DasMolekula rgewich twurde  ebenfalls de rFormel  C~1HI20.~ 

entsprechend gefunden. 
0 "3655g  Substanz in 16"882g Phenol gel6st erniedrigten 

im E y k m a n ' s c h e n  Depressimeter  den Gefrierpunkt im MitteI 

um 0"755 ~ . Unter Anwendung  der aus der van t ' H o f f ' s c h e n  
Formel berechneten Constante 77 ergibt sich das Molekular- 

gewicht ztl 221 (berechnet 224). 
V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  Von Wasse r  wird der 

Opians~iuremethylester nu t  in sehr geringem Masse verseift; 
dagegen ist er mitWasserd~impfen merklich fltichtig. Durch sehr 
verdtinnte SalzsS, ure w i r d e r  leicht verseift. Diese Verh~ltnisse 
werden durch folgende Versuche erlS.utert. 

0.4990g~ Ester  \,vurden in einer Platinschale mit 10c~n ~ 
Wasser  flbergossen, auf das in lebhaftem Sieden befindliche 
Wasserbad  gesetzt  und in 29 Minuten zur  Trockene  verdampft. 
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Der Gewichtsverlust  betrug 0 ' 0 0 6 5 g  oder 1"3~ w~hrend ftir 

v611ige Verseifung des Esters sich ein Gewichtsverlust  yon 

6 " 2 5 %  berechnet.  Ich bemerke, dass der Opians:iurernethyl-,}- 

Ester  unter genau gleichen Umst~inden bereits v011ig verseift 

wird, wie ein im Folgenden mitzutheilender Versuch beweist. 
Der beobachtete Gewichtsver lus t  ist tiberdies, wie s i ch  gleich 

zeigen wird~ wesent[ich dutch Verfltichtigung bedingt. Ein 

zweites  Eindampfen mit 20c~n ~ Wasse r  erh6hte den Gewichts- 

verlust  a u f 0 " 0 1 4 6 g  oder 2"9:'/~, zweit~giges Stehen auf dem 

Wasserbade  unter Ersatz des verdampfenden YVassers auf 

0 " 0 7 7 8 g  oder 15"6~ . Dabei bestand aber der Rtickstand noch 

immer wesentl ich aus dem Ester; denn er war 61ig und wurde 
erst durch Eindampfen mit verdtinnter Salzs/iure in krystaltisirt 

zurfickbleibende Opians~ure verwandelt ,  wobei das letzte 

Gewicht  sich um 9" 1~ seines Werthes  verminderte. 
Ganz analog verlief ein zweiter  in einer Giasschale aus- 

geffihrter Versuch. 0 " 4 9 7 7 g  Ester  wurden zweimal mit je 10, 
dann dreimal mit je 20c~'lr a Wasser  eingedalnpft. Der Gewichts- 

ver lust  betrug 0"0276g  oder 5"5% . Der Rtickstand bestand 

wesentl ich aus unver~.ndertem Ester yore Sehmelzpunkt  79 - -82  o. 

Aus vors tehenden Versuchen ist die Verseifbarkeit  des 

Esters dutch reines Wasse r  t :berhaupt n i c h t  ersichtlich. Die 

sehr  erhebliche Verseifung, die ich bei der Oxydat ion in 

w~sseriger L6sung beobachtet  habe, ~ ist kein Beweis daftir, da 
die Bildung yon Kaliumcarbonat  aus dem Kal iumpermanganat  

dabei eine Rolle spielt. Thats:ichiich ist aueh bei diesen 
Versuchen die Opians~iure in der Fttissigkeit nicht frei, sondern 

als KaIisailz vorhanden;  denn sie krystaIlisirt auch beim Ein- 
d a m p f e n d e r  LSsung auf ein sehr ldeines Volum nicht aus, 
sondern muss mit Salzsiiure ausgefiil!t werden. Dass abet reines 
Wasse r  doch spurenweise verseift, scheint aus folgendem 

Versuche hervorzugehen.  
0 ' 5 g  Opians/iuremethylester  wurden in einem vorher  mit 

Wasse r  ausgekochten Kolben mit 100 cm a Wasser  3 Stunden am 

Rfickflussktihler gekocht. Beim Erkal ten krystallisirt unver~in- 
defter Ester  aus. Durch Eindampfen des Fil.trats erhielt ich noch 

: Monatshefte fflr Chemie, 3, 360 (1882). 
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zwei Krystallisationen yon Opianstiureester; im ganzen wurden 

so 0" 4 g zurtickgewonnen. Die Mutter!auge wurde zur Tr0ckene 
verdampft Der ascheh~iltige Rtickstand gab beim Behandeln 
mit kaltemV~Tasser eine auf Lackmuspap%r stark sauer reagirende 

L6sung, die beim Versetzen mit zwei Tropfen Salzs~iure einen 

starken Niederschlag yon Opians~iure gab; es war daher sowoh! 
freie Opians~ure vorhanden (denn sonst \v~ire die saute Reaction 

unerkl~rlich), als auch opiansaure Salze, die offenbar der 

L6slichkeit des Glases in \u  ihre Entstehung verdankten, 

Das vom Vv'asser Ungel6ste gab an Benzol noch etwas Op~an- 
s~iureester ab, 16ste sich darin abet nicht vollsttindig, da mit 

\~asser nicht ersch6pfend ausgezogen worden war. 
Die Best~indigkeit des Esters gegen \Vasser gestattet, ihn 

aus Gemengen mit dem ~-Ester zu isoliren. Man 15st das Ester- 
gemisch in wenig Warmem Methylalkohol, giesst unterUmrCthren 

in viel siedendes V~Tasser und kocht, bis der Aikoholgeruch 

nahezu verschwunden ist. Der Ester krystallisirt dann aus, 

w~ihrend der 9-Ester verseift ist 

Dass der Ester  dagegen dutch sehr verdiinnte Salzstiure 
leicht verseift wird, ergibt sich aus folgendem Versuch. 0'  3385g 

Substanz wurden mit 100~/i~ a Salzs~iure, die 1/~~ HC1 enthielt, 
am ~VVasserbade eingedampft. Da der RCtckstand 0lig war, wurde 

neuerdings mit 20c~,Iz a derselben verdiinnten Salzsgture ~'tber- 

gossen und 6 Stunden unter Zeitweiligem Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers am ~vVasserbade erw~trmt. Der AbdampL 

rC~ckstand war jetzt reine Opians~ture yore Schmelzpunkte 
144--145~ die Stture gab keine Eisenreaction. Nichtsdesto- 

Weniger War der gefundene Gewichtsverlust (0"0308{ oder 
9" !0~ wegen der Flttchtigkeit des Esters viel zu gross. 

I1. Opians~iuremethyl-~-Ester. 
Dieser Ester entsteht nach dem Darstellungsverfahren yon 

L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n  in nahezu der berechneten 
Ausbeute. Ich habe beispielsweise 25g Opians~iure mit 500c~u a 
Methylalkohol 2 Stunden am Rftckflussktihler gekocht und 
dann heiss yon Spuren yon Verunreinigungen abfiltrirt. Beim 
Erkalten krystallisirten schon 10"7g Ester in Nadeln oder 
flachen l~,nglichen Bltittchen aus. Dutch Abdestilliren wurden 
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weitere F'ractionen im Gewichte yon 11.75, 2-52 und 0"75g" 

erhalten; das gibt zusammen 25"72g Ausbeute, wS, hrend sich 

26" 7 berechnen. Die Differenz rtihrt wohl nur yon den Verlusten 

durch die F,ilter her. Die drei ersten F,ractionen waren so gut 

wie rein. Nach dem Behandeln mit kaltem sehr verdtinntem 

Ammoniak hatte ihr Gewicht zusammen um 1lag abgenommen, 

was jedenfalls wieder gr/%stentheils durch die unvermeidlichen 
Verluste zu erkliiren ist. Die letzte (0"75g wiegende) Fraction 

liess beim Behandeln mit Ammoniak 0" 47g Ester vom Schmelz- 

punkt e 97--102 ~ ungel/Sst, wgthrend aus der rothgefS.rbten 
ammoniakalischen L/Ssung 0" l g  Opiansiiure isolirt werden 

konnte. 
Auch bei der Einwirkung yon Schwefeldioxyd und Methyl- 

alkohol auf Opians/iure entsteht der @Ester, aber viel weniger 

glatt. 5 g  Opians/iure wurden mit 100g Methylalkohol tiber- 

gossen, dann mit Schwefeldioxyd gesiittigt, wobei betr/~chtliche 
Erw/irmung eintrat, endlich eine halbe Stunde unter weiterem 

Einleiten gekocht; hierauf wurde einige Zeit stehen gelassen 

und schliesslich am Wasserbade zur Trockene verdunstet. Der 
Riickstand schmolz bei 70--90 ~ Durch wiederholtes Behandeln 

mit kaltem sehr verd/_'mntem Ammoniak und mit kaltem Benzol 
wurde mehr als lo# unver~inderte Opians~iure entfernt. Die 

L6sung in Benzol gab beim F~illen mit Petrolgtther F,ractionen 

vom Schmelzpunkte 90--94, 100--101 und 67--81 ~ Durch 
Umkrystallisiren aus Methylalkohol konnte aus den niedrig- 

schmelzenden Fractionen noch reiner @Ester erhalten werden. 

Um einen Gehalt an dem normalen Ester nicht zu iibersehen, 

wurde ein Theil der unreinen Fractionen in Methylalkohol 
gel/3st, dieL/Jsung in heissesWassergeg0ssen und danngekocht. 
Es krystallisirte jedoch nut OpiansS~ure aus. Die Anwendung 
des Schwefeldioxyds bewirkt somit nicht die Bildung des 
wahren Opiansi~ureesters, sondern erschwert nur die Darstellung 

des @Esters. 
Bei der Eimvirkung yon Methylalkohol auf Opians/iure- 

chlorid, fiber welche ich demnS.chst berichten werde, erhS.lt man 
unter Umstiinden ebenfalls reichlich den @Ester. 

lJber die Eigenschaften des Opiansiiuremethyi-@Esters 
babe ich folgendes beobachtet. Seine LOslichkeitsverh~iltnisse 
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sind denen des wahren Esters sehr /~hnlich; doch scheint er 
im allgemeinen etwas schwerer 16slich zu sein. Insbesondere 
die LSslichkeit in Methylalkohoi, wie sie bei pr~iparativen 
Arbeiten beobachtet wurde, ist merklich kleiner; 100 Theile 
l~Ssen heiss etwa 15 Theile ~-Ester oder etwas mehr, kalt 
ungefiihr 3 Theile, wS.hrend der wahre Ester erheblich laslicher 
ist (vielleicht zum Theil datum, well die LSsungen tiberstittigt 
bleiben). Der ~-Ester 15st sich leicht in '_~thylalkohol, Benzol, 
Eisessig, Essig~ther und besonders (auch in der K~ite) in Chloro- 
form und Aceton, schwerer in Ather (100 Theiie 1/Ssen heiss 
etwa 11/2 , kalt etwa 0"7 Theile) und Schwefelkohlenstoff, sehr 
schwer in Petrol~ither. Seine L6sungen zeigen wenig Neigung, 
fibers~ittigt zu bleiben; er krystallisirt also leichter aus, als sein 
Isomerer, ist aber demzufolge viel schwerer in grgsseren, wohl 
ausgebildeten Krystallen zu erhalten. Auch nach absichtlicher 
Verunreinigung mit 10~ ]~thyI-@Ester krystallisirt er aus 
Methylalkohol leicht und ziemlich rein aus. 

In Wasser 16st er sich in der Hitze nicht gar schwer; das 
Auskrystallisirende ist immer Opianstiure. In kalter Kalilauge 
1/Sst er sich (wenigstens bei kurzem Schtitteln) nicht; beim 
Erhitzen wird er zu Opians~iure verseift. 

Die Krystallisationen des Esters sind gew6hnlich Nadeln 
(Prismen). Die Erzielung messbarer Krystalle machte grosse 
Schwierigkeiten. LangsamesVerdunsten der ~itherischenLasung 
lieferte, zwar sehr schSne Krystalle, centimeterlange, abet zu 
dtinne und spr/Sde Prismen. Chloroform gab beim Verdunsten 
dtinne Rhomboide. Wenn man eine Lasung in Chloroform mit 
fiber 100 ~ siedendem Ligroin versetzt, so dass die LiSsung noch 
klar bleibt, und verduasten l~isst, so erh~ilt man Aggregate yon 
parallelgestelltenNadeln, welche die Form eines schiefenPrismas 
nachahmen. Dagegen wurden leidlich messbare, wenn auch 
unansehnliche Krystalle dutch Verdunsten yon LSsungen in 
Methylalkohol und Essig/ither erhaIten. Herr Dr. R. K S c h l i n  
hatte d i e  Gfite, sie in der mineralogisch-petrographischen 
Abtheilung des k. k.Naturhistorischen Hofmuseums insbesondere 
auch im Hinbliek auf die Frage zu untersuchen, ob sie mit den 
yon Herrn Prof. v. L a n g '  gemessenen Krystallen des wahren 

1 Monatshefte fflr Chemie, 3, 358 (1882). 
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Opiansb.uremethylesters identisch sin& Er theilt mir hiertiber 
Folgendes mit: 

,>Die Substanz ist monosymmetrisch. 

a : b : c - - 0 " 5 7 1 4 : l : 0 . 2 7 9 2 .  

[~=87 ~ 1 6 " J  

Beobachtete Formen:  b z (010), m z (110), d ~ (101), 

c =  (001). 

Winkel:  b l n ~ 6 0  ~ 17', d in-- -65 ~ 45', c d - - - - 2 5  ~ 30'. 

Die Krystalle sind wasserklar,  nach derFl~iche b tafelfOrmig. 

Die eine AusI6schungsr ichtung bildet auf b m i t  der Verti- 
kalen einen Winkel  von ca. 24 ~ 

Meine Elemente lassen sich mit den v. L a n g ' s c h e n  in 

keiner Weise  in l~Ibereinstimmung bringen. Nur der Winkel  
ist/~,hnlich : 

v. L a n g  87 ~ 54' 
K S c h l i n  87 ~ 16"5' 

Von einer Identit~tt kann also keine Rede sein.<< 

De,  reine @Ester schmilzt nach meinen Beobachtungen 

im A n s c h f l t z - S c h u l t z ' s c h e n  Apparat  bei 103--103' /~ ~ 

Unter einem Druck von 52ram siedet er unzersetz t  bei 
238- -239  ~ (uncorr.). Das Thermometer  und die Lgmge des 
herausragenden Fadens waren dieselben wie bei der Siedepunkts-  

best immung des normalen Esters. Der @Ester siedet also etwas 

h6her. Das Destillat war rein weiss und erstarrte rasch. Beim 
Umkrystal l isiren aus Benzol und FRllung der Mutterlauge mit 

Petrolgther erwies es sich als homogen. 
Die beiden Ester  sind also zweifellos verschiedene K6rper. 

Aus dem Umstande,  class beide in Dampfform ohne Zerse tzung 
und Vergmderung existenzf~ihig sind, geht welter  hervor, class 
es sich nicht um einen Fail von eigentlicher physikal ischer  
Isomerie (Dimorphie) handelt, sondern dass ihre Verschieden- 

heit in dem Bau der chemischen Molektile beg,t inder ist. 
Dass die Ester  aber beide die Formel CuH120 a haben und 

nicht etwa polymer  sind, wurde durch die neuerl iche lJber- 
p r t i fungderZusammense tzung  des @Esters und die Best immung 
seines Moleculargewichtes  sichergeste!lt.  
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0"2228 g Substanz  gaben 0" 4809 g CO 2 und 0" 1078 g H20. 

C u . . . . . .  . 1 3 2 " 0 3  

Hi= . . . . . . .  12"04 

05 . . . . . . .  8 0 ' 0 0  

224"07 

B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

~ o  58'88o/0 
5"37 5"39 

0" 2458 g Substanz in 15" 002 g Phenol  gelSst erniedrigten 
im E y k m a n ' s c h e n  Depressimeter  den Gefrierpunkt  im Mittel 
um 0"61 ~ . Setzt  man die Constante ftir Phenol  gleich 77, so 

ergibt sich das Moleculargewicht  zu 204 (bereehnet  224). 
V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  0 " 5 0 0 6 g S u b s t a n z  wurden  

in der gleichen Platinschale, die bei dem analogen Versuch 
mit dem normalen Ester  verwendet  worden  war, mit 10 cm a 
Wasse r  iibergossen, auf das in lebhaftem Sieden befindliohe 
"vVasserbad gesetzt  und in der gleichenZei t  wie bei demVersuch  

mit dem Isomeren (29 Minuten) zur Trockene  verdampft,  dann 

bei 100 ~ ge t rockne t  DerRfickstand war ganz fest; derGewichts-  
verlust  betrug 0" 0340 g. Bei neuerl ichem Abdampfen mit 20 cm '~ 

VVasser nahm das Gewicht  nur um 0" 0003 g ab. Der gesammte 

Gewiehtsverlust  betrug 0"0343 g ocler 6"85O/o (berechnet  ftir 

CIIHI~O 5 + H~O z CloHloO 5 + CH40 6.250/0). Der Riickstand 
war  reine Opians~iure (Schmelzpunkt  145--146~ Dass das 
Resultat etwas zu hoch ausfiel, d/irfte v o n d e r  Fltichtigkeit des 

unzerse tz ten  Esters mit Wasserdgtmpfen herrtihren, da anfangs 
ein angenehmer  aromatischer  Ge ruch  bemerkbar  war. 

Der Unterschied im Verhalten der beiden Ester gegen 
Wasse r  ist in die Augen fallen& 

C o n s t i t u t i o n  d e s  v - E s t e r s .  Ftir die Erkl~irung cter 

Isomerie der Opiansfi.ureester gibt es zwei M6glichkeiten, die 
Annahme einer geometr ischen Isomerie und die einer Structuc- 
isomerie. Mit oder ohne Hilfe der jetzt  sehr beliebten Atom- 

modelle kann man sich geometrisch isomere K6rper etwa yon 
den Formeln 

O:C-- OCHa CH30 -- C~---O 
i 0 i H 

CH O \ c. ol/\ I C\o 
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262 R. Wegscheider ,  

vorstellen. Doch liegt kein Grund vor, eine derartige Isomerie 
anzunehmen, da gegenw~irtig keine genfigenden Beweise ftir 
die ExistenzfS.higkeit solcher Isomeren, beziehungsweise unter 
Zugrundelegung der van t 'Hoff 'schen Anschauungen ftir die 
Aufhebbarkeit der freien Drehung einfach gebundener Kohlen- 
stoffatome und Festlegung bestimmter Gleichgewichtslagen 
vorliegen. Eine solche Annahme ist um so weniger nSthig, als 
die Erkl~irung der Isomede der Opians~.ureester auf Grund einer 
Structurverschiedenheit keine Schwierigkeit macht. 

L i e b e r m a n n  1 hat zuerst die Vermuthung ausgesprochen, 
dass die Opians~iure eine tautomere Substanz sei, die bisweilen 
entsprechend der Formel 

C~Hs(OCH.}),// CO ~ . O  
' \ O H ( O H ) /  

reagire. Eirl dleser Formel entsprechendes Derivat ist die yon 
L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n  2 dargestellte Acetylopiansb.ure. 
Analog wird dem Opiansb.uremethyl-C-Ester die Formel 

.OCH,} 

~ C < H  ' (1) 

C,;H2 C O / 0  (2) 
OCH a (3) 
OCH a (4) 

zuzuschreiben sein. Der Umstand, dass Opianstiure und Methyl- 
alkohol g!att diesen KOrper tiefem, steht meiner Meinung nach 
mit der Aldehydformel der Opians~iure in bestem Einklang. 
Die Aldehyde der Fettreihe verbinden sich leicht mit zwei 
Molektiten Alkohol zu Acetalen. Doch gibt es auch eine ftir den 
vorliegenden Fall sehr bemerkenswertheAusnahme: das Chloral 
addirt nut ein Molektil AlkohoI. Acetalbildung aus aromatischen 
Aldehyden mit Alkoholen ist nicht beobachtet worden; wohi 
aber addiren sie wie die Aldehyde der Fettreihe Essigsgmre- 
anhydrid. Es ist nun wahrscheinlich, dass die MOglichkeit der 
Bildung eines Lactonringes derartige Additionsreactionen sehr 

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 765, 2288 (1886). 
2 Ebenda, 19, 2287 (1886). 
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erleichtert. Hiernach w~rde die OpiansS.ure analog dem Chloral 

ein Molektil Alkohol addiren und das Z w i s c h e n p r o d u c t  

C~H~ (OCHa) ~ ( COOH)- -CH (OH) (OCHa) sofort unter Wasser-  
abspal tung in das Lacton/ ibergehen.  Das verschiedeneVerhal ten  
der beiden Ester  gegen Wasse r  widerspricht  den aufgestell ten 
Formeln nicht. 

Der ungfinstige Einfluss des Schwefeldioxyds  auf die 
Bildung des @Esters erklg.rt sich ungezwungen  durch die 

Bildung des Addit ionsproductes yon Opians~.ure und Schwefel- 
dioxyd. 1 

Fasst  man die Bildung der AcetylopiansS.ure in ~hnlicher 
Weise  auf (Anlagerung yon EssigsS.ureanhydrid, Abspal tung 
yon Essigs/iure), so Iiegt gegenwS.rtig keine Beobachtung  vor, 

welche dazu n6thigen wfirde, der freien Opianstiure unter  
Umst~inden die Lactonformel zuzuschreiben.  

Ffir den homologen (aus Opiansgmre und ]~thylalkohol 

bereiteten) Athyl-@Ester  ist bereits von G. G o l d s c h m i e d t  
und L. E g g e r  = die der obigen entsprechende als tautomere 

Formel aufgestellt  worden, und zwar wegen der Bildung des 
Te t ramethoxydiphtha ly l s  bei der Einwirkung yon Kaliumcyanid 

auf diesen K/Srper. Dass freie OpiansS.ure und ihr KalisaIz mit 

Cyankal ium nicht reagiren, wtirde mit der Aldehydformel der 

Sfi.ure gut  tibereinstimmen. Leider bietet aber die Reaction mit 

Cyankal ium kein Mittel, um die Constitution der isomeren Ester  
mit Sicherheit  festzustellen; denn Herr  Prof. G o l d s c h m i e d t  
hatte die Gfite, den Versuch auch mit einer kleinen Probe des 
yon mir aus dem Silbersalz bereiteten Methylesters  auszuft ihren 

und hat dabei ebenfalls die Bildung vonTe t ramethoxyd iph tha ly l  
in guter Ausbeute beobachtet.  

Die Opiansg.ure/ithylester, welche yon W 5 h 1 e r, A n d e r s 0 n 
und P r i n z  nach verschiedenen Methoden erhalten wurden,  

sind vermSge ihrer Eigenschaften mit dem yon L i e b e r m a n n  
und K 1 e e m a n n dutch Einwirkung von.~thylalkohol  auf Opian- 

1 W6hler ,  Annalen der. Chemie und Pharmacie, 50, 10 (1844). 
o Monatshefte fiir Chemie, 19, 63 (1891). 
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s~iure erhaltenen identisch und geh6ren daher zu den ~-Estern. 
Die Darstellungsmethoden von W 6 h l e r  und P r inz  (mittelst 
SO 2 und aus dem Chlorid) k6nnen, wie bereits erwS.hnt, auch 
in der Methylreihe ~-Ester liefern. A n d e r s o n  hat offenbar die 
Einwirkur~g yon heissem Alkohol auf freie Opians/iure bei 
Gegenwart des fiir die Reaction gleichgiltigen Chlorkaliums 
beobachtet. Mit der Darstellung des wahren Opiansiiure/ithyl 
esters bin ich besch~iftigt. 

Uber die Versuche, die Constitution der isomeren Opian- 
s~iureester im Sinne der in dieser Mittheilung begrtindeten 
Formetn zu beweisen, werde ich sp~iter berichten. Ich bemerke 
vorlf.ufig, dass die leichte Verseifbarkeit erhebliche Schwierig- 
keiten verursacht. Die beiden Ester k6nnten zum Beispiel bei 
der Oxydation isomere saure Hemipins/iureester geben. Dass 
der normale Ester zu ~.-Hemipinmethylesters/iure oxydirtwerden 
kann, habe ich bereits frfiher gezeigt. 1 Bei der Oxydation der 
~-Ester dagegen ist bisher, einen Versuch ausgenommen, immer 
v611ige Verseiftmg beobachtet worden. Nur einmal habe icti 
bei der Oxydation yon 5 " 8 g  @Athylester ungef~hr 0"2 g des 
yon mir 2 beschriebenen sauren A_thylesters der Hemipins/iure 
erhalten, was mit der angenommenen Constitution der beiden 
Ester in Einklang steht. Ich kann diesen einen Versuch nicht 
ats einwurfsfreien Beweis ansehen, hoffe jedoch die experi: 
mentellen Schwierigkeiten tiberwinden zu kSnnen. 

Vielleicht wird sich auch folgende Reaction zur Beur- 
theilung der Constitutionsfrage heranziehen lassen. Essigs/iure- 
anhydrid und Natriumacetat wirken nach L i e b e r m a n n  und 
K l e e m a n n  auf freie Opians~iure unter Bildung yon Acetyl- 
opians~iure ein, w~ihrend Opianstiure-(~-)Ester nicht reagirt. 
Ich babe nun gefunden, dass bei der Einwirkung der gleichen 
Reagentien auf den bei 82--84 ~ schrnelzenden Opians~ture- 
methylester eine geringe Menge Meconinessigs~iure entsteht, 
welche aus freier Opians/iure nur durch Einwirkung von Malon, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 360 (1882). 
Ebenda, 11, 541 (1890). 
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siiure dargestellt  wurde;  der gr6sste Theii  des Esters blieb aber 

unangegriffen. Es wird noch zu prtifen sein, ob der @Ester 

wirklich nicht einmal theilweise in Reaction tritt. 

Es ist ersichtlich, dass der yon mir durchgeftihrte Beweis 

ftir die benachbar te  Stellung aller subst i tuirenden Gruppen in 

der Opians~iure und Hemipinsiiure 1 durch die Exis tenz isomerer 

Opiansg.ureester nicht bertihrt wird. l]Ibrigens ist die unsym- 

metrische Formel der Hemipins/iure inzwischen auch noch 
durch die Darstellung eines zweiten Meconins aus Hemipin- 

s~iure 2 gesttitzt worden.  Dagegen h~ingt die Richtigkeit der 
Formeln der beiden sauren Hemipins~iureester allerdi.ngs davon 

ab, ob dem aus dem Sitbersalz ents tehenden Opians~iureester 

die normale Esterformel zukommt. 

Zur  Erkl~irung j ener Isomerief/tlle bei S/iuren, die vom Stand- 

punkte der Structurchemie aus Schwierigkeiten machten, ist 
wiederhol t  die Annahme gemacht  worden, dass einer der beiden 

K/3rper kein Carboxyl enthalte; ich erinnere nur  an die Malein- 

s~iureformeI yon A n s c h i i t z .  Es spricht nicht zu Gunsten einer 

derartigen Annahme, dass bei der Opians/iure zwar  die ent- 
sprechenden Ester bekannt  sind, dass aber beide dieselbe Siiure 

liefern. 

Es ist wahrscheinlich,  dass sich ~ihntiche IsomerieverhS.lt- 

nisse auch bei den Estern anderer  7-Aldehyds~uren finden 
werden. Die Phthataldehyds~iure gibt nach R a c i n e  3 wie die 

Opians~iure ein Acetylproduct  und wird durch Kochen mit 
absolutem Alkohol esterificirt; derselbe Ester  entsteht  bei der 

Einwirkung yon Alkohol auf o-Bromphthalid.  Auffiiltig ist, dass 
die Einwirkung yon Jodalkylen auf das Silbersalz identische 

Ester liefern soll; ich vermuthe,  dass bei letzterer Reaction 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 8, 367 (1882). 
.9 Salomon,  Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft,~0, 883(1887) 

Liebig's Annalen der Chemie, ~9, 83 (1887). 
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infolge der Gegenwart  freier S~iure mindestens theilweise der 
y-Ester  ents tanden ist und dann, Weii er leichter auskrystal!isirt,  

allein isolirt worden ist. 

Die Isomerie der Phenylformyless igester  ~ dtirfte wohl yon 
anderer  Art sein. 

Man kOnnte vielleicht versucht  sein, auf Grund der yon 

v. G r o t e ,  K e h r e r  und  T o l l e n s 2  gegebenen Besprechung 

der physikal ischen Eigenschaften der L~ivulins~iureester auf 

gthnliche IsomerieverhS, ltnisse zu schl iessen,  da der Methyles ter  

mit Alkohol und Schwefels~iure, der ,~thyl- und Propylester  aus 

dem Silbersaiz und den entsprechenden Jodalkylen dargestellt  
wurden. Carbonylsauerstoff  und an zwei Kohlenstoffatome 

gebundener  Sauerstoff  haben bekanntlich verschiedene Atom= 

refractionen; da nun normale Ester yon Aldehyd- und Keton- 

s~iuren zwei Carbonylsauerstoffe und einen ,>_~ther<<- Sauerstoff, 

die isomeren t~-Ester (Oxylacton~ither) aber einen Carbonyl- 

sauerstoff  und zwei ~thersauerstoffe  enthalten, mfissen ihre 
Molecularrefractionen verschieden sein. Allein schon die Berech- 

hung der Molecularrefractionen durch die genannten Forscher  

zeigt, dass d ieUntersch iede  ffir jedes CH 2 ( 7  6 und 7" 8) nahe- 
zu constant  sind, so dass yon einer,>Anomalie<< beiden Brechungs,  

exlSonenten schwerl ich gesprochen werden kann. Ich babe die 

Mo!ecu la r re f rac t ionennachderFormel  u~- - I  M �9 --- neu berechnet.  
n 2 + 2  ' d 

Die Zahlen yon v. G r o t e ,  K e h r e r  und T o l l e n s  ffir n beziehen 
sich auf die D-L in i e  und die Tempera tur  15 ~ . Die Dichten 
dl 5 habe ich mit Berficksichtigung des Auftriebs in der Luft unter  

der Vorausse tzung berechnet,  dass sie sich zwischen 0 und 20 ~ 
proportional der Tempera tur / indern .  Ftir M wurden  die ganz- 

zahligen Atomgewichte benutzt. Ferner  gebe ich die mit den 
Zahlen yon C o n r a d y  a berechneten Wer the  der Molecular- 
refracfionen ffir normale und @Ester. 

1 W. W i s l i c e n u s ,  Berichte der Deu'tschen chem. Gesellschaft, :~0, 
2932 (1887). 

s L i e b i g ' s  Annalen der Chemie, 206, 223 (1881). 
3 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 3, 226 (1889). 
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Substanz 
L~ivulins~ure-Methylester . . .  i �9 0545 

L~vulinsS.ure-Athylester . . . .  I �9 O184 

L~ivulins~iure-Propylester . . . 0  9966 
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Molecularrefraction 

Gefunden Bereehnet fiir 

normale Pseudo- 
Ester ester 

3 1 " 4 7  3 1 ' 8 6  31"26 

36" 03 36" 38 35" 77 

40" 70 40" 98 40" 37 

Die Abweichungen  zwischen den gefundenen und den for 

normale  Ester  berechneten  Molecularrefract ionen sind nicht 

unerheblich,  abet  wahrscheinl ich  zum Theil  auf  ungenaue  

Bes t immung  der Brechungsexponenten ,  zum Theil  auf  die 

Fehlerhaft igkei t  der berechneten  DJchte zurftekzuftihren. Jeden-  

fails beweisen  aber  die constanten Differenzen f/Jr CH 2 ( 4 5 6  

und 4" 67), dass  der Methyles ter  nicht e twa eine andere  Consti- 

tution hat als die aus  dem Silbersalz dargestel l ten Homologen.  

Die Unte r suchung  der Esterif icirung der Aldehyd-  und 

Ketons~uren und die damit  in Z u s a m m e n h a n g  s tehenden 

Ace ty l i rungsversuche  behalte  ich mir vor. 


