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Uber die Esterificirung der Opiansaure
von )

Dr. Rud. Wegscheider.
Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.)

Die Einwirkung von Jodalkyl auf opiansaures Silber und
von Alkohol auf freie Opiansiure fiihrt, wie ich kiirzlich ! gezeigt
habe, zu isomeren esterartigen Abkémmlingen der Opiansaure.
Ausser diesen beiden Methoden zur Esterdarstellung ist bei der
Opiansdure nur noch eine mit gutem Erfolg angewendet, aber
nicht ndher studirt worden, ndmlich die Einwirkung von Alko-
hol auf das Chlorid der Opiansdure.® Der auf diesem Wege
erhaltene Athylester muss im Sinne der in meiner letzten Mit-
theilung gegebenen Auseinandersetzungen als ¢-Ester betrachtet
werden, was einigermassen auffillig ist. Zwei andere Methoden,
die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf alkoholische Opian-
saurelosung?® und von Jodalkyl auf opiansaures Kali,* haben
sich als zur Darstellung von Estern nicht geeignet erwiesen,
die erstere, weil Esterbildung entweder nicht oder aur unvoll-
standig eintritt, die letztere, weil bei der Temperatur, bei welcher
die Substanzen auf einander einwirken, auch schon tiefer-
gehende Zersetzung eintritt. Diese Sachlage liess mir weitere
Versuche {iber die Darstellung von Opiansdureestern als
wiinschenswerth erscheinen, umsomehr, als die einzige bisher
bekannte Methode zur Gewinnung wahrer Ester unbequem
werden kann. Die kaufliche Flusssdure enthilt nicht selten

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 252 (1892).

2 Prinz, Journal fiir praktische Chemie, N. F., 24, 371 (1881).
8 Wohler, Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 5 (1844).
¢ Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 8, 356 (1882).
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erhebliche Mengen von Salzsdure und Kieselfluorwasserstoff,
was sich bei der Darstellung des nodthigen Fluorsilbers unan-
genehm bemerkbar macht.

I. Einwirkung von Jodmethy! auf opiansaures Blei.

Opiansaures Blei ist bereits von Wohler dargestellt
worden.! Seine Angaben stehen mit meinen Beobachtungen
nicht véllig in Ubereinstimmung. Opiansiure wurde in heissem
Wasser gelost und mit einem Uberschuss von Bleicarbonat
eine Stunde gekocht. (Ich erwédhne bei dieser Gelegenheit, dass
1 Theil Opiansdure etwa 60 Theile heisses, oder 400 Theile
kaltes Wasser zur Losung braucht.) Dann wurde filtrirt und
durch Eindampfen zur Krystallisation gebracht. Aus der Mutter-
lauge wurden drei weitere Fractionen erhalten, die sich alle als
opiansaures Blei erwiesen. Ich hebe dies hervor, weil ich seiner-
zeit die Erfahrung gemacht habe, dass Opiansdure beim Kochen
mit Silbercarbonat sich sehr schwer vollstindig in das Salz
verwandeln ldsst.*> Das so erhaltene opiansaure Blei bildete
gelbe Nadeln mit drei Molekiilen Krystallwasser, die sich in
Wasser unschwer 18sen; die Losung reagirt sauer und wird
durch Bleiessig nicht gefallt. In Alkohol ist das Salz ebenfalls
1oslich, in Benzol dagegen fast unldslich. Im Capillarrohr
schmilzt es unscharf bei 130—140°, vorher entwéissert bei
120 —130°. Im Exsiccator verwittert es, bei 100° verliert es
das Krystallwasser vollstdndig. Im Trockenschrank bei 130°
schmilzt das entwdsserte Salz ohne weiteren Gewichtsverlust
und erstarrt beim Erkalten zu einem durchscheinenden Harz,
welches beim Ubergiessen mit Wasser wieder krystallinisch
wird. Das getrocknete Salz ist hygroskopisch.

Die erste und die letzte Fraction wurden analysirt.

I. 0-6260 g lufttrockene Substanz von der ersten Fraction
verloren bei 100° 0-0526 g Wasser. Die wasserfreie Sub-
stanz (0-5734 g) gab nach dem Ausfillen mit Ammon-
carbonat und Glihen 0-2026 g PbO.

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 4—5 (1844).
2 Monatshefte fiir Chemie, 8, 354 (1882).



704 R. Wegscheider,

II. 0-4542 g Substanz von der letzten Fraction verloren bei
100° 0-0361 g Wasser. Die wasserfreie Substanz (0-4181 g)
lieferte 0- 1479 ¢ PbO.

Gefunden
Berechnet AT
N L. 1L

CyoH, 50, Pb . .62503 — — —
3H,0........ 54-02 7-96%, 840,  7-95Y,

67905
Copvvvrnnnns 240-06 — — —
Hygoooriennn. 18-06 — — —
O «vvvennn 14400 - — =
PbO......... 22291 35-66 35-33 3538

625-03

Wohler gibt an, dass das bei 100° getrocknete Salz
zwei Molekiile bei 150° austreibbares Wasser enthalte und bei
150° schmelze.

Bei den gleich zu besprechenden Versuchen Uber die Ein-
wirkung von Jodmethyl auf opiansaures Blei habe ich dieses
Salz gelegentlich der Riickgewinnung des nicht in Reaction
getretenen Theiles ebenfalls aus wiésseriger Loésung in einer
anderen Modification (mit zwei Molekiilen Krystallwasser)
erhalten, die neben den beschriebenen Nadeln auskrystallisirte.
Herr Dr. R. K6 chlin hatte die Giite, das Salz C,,H,0,,Pb.2H,0
in der mineralogisch-petrographischen Abtheilung des k. k.
Naturhistorischen Hofmuseums krystallographisch zu unter-
suchen und mir {iber die Ergebnisse folgendes mitzutheilen:

»Krystallform monosymmetrisch.

a:b:c=2-2028:1:1-1637.
B=48°18-2’

Auftretende Formen: & = (010), m = (110), p = (111).

Am Kopfe sind die Krystalle durch ein gross entwickeltes
Lingsdoma abgeschlossen, das in Folge seiner starken Kriim-
mung nicht messbar ist.

by, "y Py My Py my b
010y (111) (110) (111) (110) (111) (110) (010)
Mit Ausgleich gerechnet ... 58°19' 34°33-4'  85°45-1' 31°17-8'

Gemessen (im Mittel). .. ... 58 15 34 38 85 48 31 16
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Die Krystalle sind stets nur zur Hilfte ausgebildet und
nach einer Seite durch eine Ebene, die keine gesetzmdissige
Lage hat (Anwachsflache), abgeschlossen. Da diese Ebene fast
in jedem Krystall anders liegt, sind sich die einzelnen Individuen
nicht dhnlich und scheint ihre Entzifferung im ersten Momente
schwierig.

Die schwefelgelben, durchsichtigen bis durchscheinenden
Krystalle, welche durchschnittlich 4 mm gross sind, zeigen
starken Pleochroismus und auf (010) eine Ausldschungsschiefe
von ungefihr 26° (von +c¢ gegen —a zu). Ein Krystall schien
treppenformig nach (110) angespalten zu sein; doch gelang es
nicht, weitere Spaltflachen herzustellen, was aber in der Weich-
heit und Briichigkeit der Substanz begriindet sein kann.«

Die Analyse dieser Krystalle ergab FFolgendes:

0-3863 ¢ Substanz verloren bei 100° 0:0226 g Wasser. Die
wasserfreie Substanz (0-3637 g) lieferte 0-1295 g PbO.

Berechnet Gefunden
S — e ——
CyoHygOg0P0 o 62503 — —
2H,O ... 36-01 5-45Y%/, 5-85%/,
661-04
PbO (in der wasserfreien Substanz) 35-66 3561

Das opiansaure Blei wird von Jodmethyl nur sehr schwer
angegriffen. Bei dem ersten Versuch wurden 4-8 g entwéssertes
Salz mit Methylalkoho!l und dem anderthalbfachen - der
berechneten Menge Jodmethyl mehrere Stunden am Wasser-
bade gekocht, wobei fast vollige Ldsung cintrat. Beim Ab-
destilliren eines Theiles des Methylalkohols schied sich etwas
Jodblei aus. Der syrupdse Verdunstungsriickstand wurde durch
Anrlihren mit Benzol zum Krystallisiren gebracht und dann mit
kaltem Benzol verrieben. Der grosste Theil blieb ungeldst und
bestand aus opiansaurem Blei.

Die Benzolldsung wurde durch Einengen von etwas in
Losung gegangenem Bleisalz befreit und dann mit Petroldther
gefdllt. Es flelen 0-2 g reiner Opiansduremethyl-¢-Ester
(Schmelzpunkt 103—104°) heraus. Das Filtrat lieferte beim
Verdunsten einen Riickstand, der 04 ¢ wog und bei 71—96°



706 R. Wegscheider,

schmolz. Ob er etwas wahren Ester enthielt, lasse ich dahin-
gestellt, da die geringe Menge Isolirungsversuche aussichtslos
machte.

Die Bildung von ¢-Ester bei dieser Reaction ist wohl auf
die Anwesenheit des Methylalkohols zuriickzuflihren. Wahr-
scheinlich bildet sich nach der Gleichung

Pb (C,,H,0,),+2 CH,J+2CH,0H =
= 2C,,H,,0,4PbJ, +2(CH,),0

freie Opiansdure und Methyldther; die freie Opianséure' unter-
liegt dann der Einwirkung des kochenden Methylalkohols.

Um die Reaction zwischen Methylalkohol und freier Opian-
saure auszuschliessen, wurde das getrocknete Bleisalz der Ein-
wirkung von Methyljodid allein ausgesetzt. Bei 1%/, stlin-
digem Kochen am Riickflusskiihler mit iberschiissigem
Jodmethyl tritt keine Reaction ein. Der nach dem Verdunsten
des Jodmethyls bleibende Riickstand gibt an kaltes Benzol nur
Spuren einer Substanz ab, die wasserldslich und daher jeden-
falls opiansaures Blei ist.

Bei vierstindigem Erhitzen des Bleisalzes (3%, g) mit
ﬁberschﬁssigem Methyljodid in einer Einschmelzrohre auf 100°
erhilt man etwas wahren Opiansdureester. Der Rohreninhalt
wurde zur Trockene verdunstet und der Riickstand mit kaltem
Benzol ausgezogen. Das Benzolunldsliche wurde mit Wasser
gekocht, von ungeldstem Jodblei abfiltrirt und die wasserige
Losung eingeengt. Aus dem Auskrystallisirenden konnten neben
etwas Jodblei opiansaures Blei und freie Opiansdure (feine
Nadeln vom Schmelzpunkt 142—145, die sich mit Schwefel-
ammonium nicht schwérzten) ausgelesen werden. Das Filtrat
enthielt noch opiansaures Blei. Die Benzolldsung lieferte beim
Fallen mit Petroldther ein Gemisch von unreiner freier Opian-
siure und von wahrem Opiansduremethylester, dessen wohl-
ausgebildete Krystalle leicht durch Auslesen gesammelt werden
konnten; sie wogen 03 g und schmolzen bei 81—83°. Die von
Jod etwas gefirbte Mutterlauge enthielt noch 0+42 g unreineren
Ester (Schmelzpunkt 73—81°).

Es ist nicht anzunehmen, dass die Anwendung einer
héheren Temperatur zu einer brauchbaren Darstellungsmethode
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fiir den wahren Ester fuhrt, da schon bei 100° Nebenreactionen
zu einer nicht unerheblichen Bildung von freier Opiansdure
flihren. Immerhin aber steht der Verlauf der Einwirkung von
Jodmethyl auf das Bleisalz mit der Annahme wohl im Einklang,
dass der bei 83° schmelzende Ester die Constitution eines
wahren Opiansdureesters besitzt.

II. Einwirkung von methylschwefelsaurem Natron auf
opiansaures Natron.

Das noch nicht beschriebene opiansaure Natron habe ich
durch genaues Neutralisiren von Opianséure mit Natriumcar-
bonat und Eindampfen erhalten. Die Losung (aus 5 g Opian-
sdure) krystallisirt erst, wenn sie sehr concentrirt geworden ist;
dann erstarrt sie zu einem strahligen Kuchen. Das Natronsalz
gleicht also darin dem von mir?! beschriebenen Kalisalz. Fir
die Analyse wurde ein Theil des noch feuchten Salzes auf
einer Thonplatte an der Luft trocknen gelassen.

[0-2128 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:0413 g

Wasser. Bei 130° bleibt das Gewicht constant. Die wasser-

freie Substanz (0-1715 g) lieferte 0- 0516 g Na,S0,.

Berechnet Gefunden
N [
CroHONa. . ... ... .. 232-12 — —
3H,0 oovnnn . ... 5402 18-88°/, 19-41%/,
28614
Clg v vonreenennaiin, 120-03 — —~
= I SO 9-03 — —
(6 S 8000 — —
Na ... 23-06 9-93 9-76
23212

Beim Erhitzen von entwissertem opiansaurem und methyl-
schwefelsaurem Natron mit Methylalkohol im Einschmelzrohr
auf 100° tritt keine Reaction ein, wohl aber bei 180°. Nach
21/, stiindigem Erhitzen war beim Offnen der Rhre kein erheb-
licher Druck bemerkbar. Das ausgeschiedene Natriumsulfat

t Monatshefte fiir Chemie, 3, 352 (1882).
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wurde abfiltrirt, das Filtrat verdunstet, der Riickstand mit kaltem
Wasser angeriihrt und einen Tag stehen gelassen. Die wasserige
Ldsung enthielt dann opiansaures Natron und etwas wahren
Opiansduremethylester; ungelést blieb unreiner Ester vom
Schmelzpunkt. 66-—69°. Etwa ein Drittel der Opiansaure war
esterificirt worden. Durch Auflosen des unreinen Esters in wenig
Alkohol, Eingiessen in heisses Wasser und Kochen liess sich
daraus Opiansduremethylester vom Schmelzpunkt 81-—83° rein
darstellen, wahrend beim Eindampfen der Mutterlauge Gemenge
von unscharfem Schmelzpunkt (wahrscheinlich Gemenge von
Ester und freier Opiansdure) erhalten wurden. Der nicht
gereinigte Ester enthielt wahrscheinlich etwas ¢-Ester, dessen
Bildung durch eine auf der Zersetzlichkeit der methylschwefel-
sauren Salze beruhende, zu freier Opiansdure als Zwischen-
product fithrende Nebenreaction leicht zu erkldren ist. Als
Darstellungsmethode kann dieses Verfahren ebenfalls nicht
empfohlen werden.

111. Einwirkung von Methylalkohol auf das Chlorid der
Opiansédure.

Wie ich bereits in meiner letzten Mittheilung angegeben
habe, erhdlt man aus Opiansdurechlorid und Methylalkohol je
nach den Versuchsbedingungen wahren Ester oder ¢-Ester.

Das Chlorid der Opiansaure ist bereits von Prinz! und
von Liebermann? dargestellt, aber nicht isolirt worden. Ich
habe fiinf Theile Opiansdure mit einem kleinen Uberschuss von
Phosphorpentachlorid (etwa sechs Theilen) verrieben, wobei
sich bereits viel Chlorwasserstoff entwickelt, und das Gemisch
in einem Kolben mit Luftkiihirohr ungefahr eine Stunde auf bei-
laufig 70° erwédrmt. Die Masse schmilzt rasch zu einer hellrothen
Flussigkeit; nach Beendigung des Erhitzens erstarrt sie beim
Abkiihlen zu einem fast weissen Kuchen. Das so erhaltene
Rohproduct wurde ohne Weiteres zur Esterdarstellung ver-
wendet.

Die Anwendung eines Uberschusses von Phosphorpenta-
chlorid scheint unschadlich zu sein; wenigstens habe ich bei

1 Journal fiir praktische Chemie, N. F., 24, 371 (1881).
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 2287 (18886).
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einem Versuch, in dem auf einen Theil Opiansédure 2%/, Theile
Phosphorpentachlorid zur Anwendung gelangten, nach dem
Behandeln mit Methylalkohol ebenfalls wesentlich Opiansdure-
ester erhalten.

Das Verreiben darf nicht unterlassen werden, da sonst
auch durch Erwidrmen bis 100° das Zusammenschmelzen des
Kolbeninhaltes nicht zu erzielen ist.

Erhitzen {iber 100° ist unzuléssig; das Gemisch farbt sich
dann dunkel. Bei einem Versuche habe ich im Kohlensdure-
strom auf 110--120° erhitzt. Der fast schwarze harzige Kolben-
inhalt gab nach der Behandlung mit Methylalkohol nur wenig
Opiansdureester und Opiansadure. Daneben konnten zwei andere
farblose Korper (wahrscheinlich Condensationsproducte) ge-
wonnen werden. Der eine (nach verlustreicher Reinigung etwa
39/, der angewendeten Opiansdure) schmilzt bei 272° und ist in
heissem Alkohol und Eisessig, auch etwas in Wasser 18slich.
In warmer Kalilauge 16st er sich ebenfalls; durch Ansiuern
wird er gefallt. Der andere, in noch geringerer Menge erhaltene,
schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 213°, ist in kalter
concentrirter Kalilauge 18slich und wird aus dieser Losung
auch nach dem Kochen durch Sduren unverdndert ausgefallt;
es ist daher jedenfalls kein Opiansdureanhydrid. Beide
Kérper losen sich in concentrirter Schwefelsdure fast farblos;
durch einen Tropfen Salpetersdure wird die Losung roth
gefarbt.

Einmal habe ich auch den Versuch gemacht, das Sdure-
chlorid rein darzustellen, bin aber dabei ebensowenig zum
Ziel gelangt, wie Prinz und Liebermann. Ich habe das Roh-
product mit Petroldther verrieben, das Ungeldste auf eine Thon-
platte gestrichen und iber Nacht bei vermindertem Druck im
Exsiccator stehen lassen, dann in absolutem Ather geldst, die
geringen Mengen ungeldster und beim theilweisen Abdestilliren
auskrystallisirender, in kalter Kalilauge unldslicher Substanz
beseitigt und die Lésung im Vacuum verdunsten lassen. Der
weisse, sich im Exsiccator allmilig rothende Rilickstand schmolz
bei 79—81° und enthielt 11-5%, Chlor (berechnet fiir Chlorid
15-5%,), gab aber beim Behandeln mit Methylalkohol keine
erheblichen Mengen Ester, dagegen eine Sdure mit intensiv
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blauer Eisenreaction. Es ist also wahrscheinlich Methyl aus
einer Methoxylgruppe abgespalten worden.

Zur Darstellung des wahren Opiansduremethyl-
esters wird das erkaltete Product der Einwirkung. von Phos-
phorpentachlorid auf Opiansaure mit Methylalkohol (etwa 16 cme®
fir 1 ¢ angewendete Opiansdure) libergossen. Es tritt unter
Erwérmung, die durch Kithlung zu méissigen ist, Losung ein.
Man ldsst die hellgelbe Fliissigkeit zwdlf Stunden stehen und
verdiinnt hierauf mit dem doppelten Volum Wasser; dabei tritt
geringe Trilbung ein. Bald beginnt der Opiansdureester so gut
wie rein in langen derben Nadeln auszukrystallisiren; néthigen-
falls kann die Krystallisation durch Einsaat eines Splitters des
Korpers angeregt werden. Wenn nach langerem Stehen die Uiber
den Krystallen stehende Flissigkeit sich geklart hat, wird
filtrirt. Der ausgeschiedene Ester wiegt ungefahr 70°, vom
Gewicht der angewendeten Opiansdure. Durch Ausdthern des
Filtrats erhélt man weitere Mengen von Opianséduremethylester
(159, der Opiansdure), gemengt mit freier Opiansdure (eben-
falls etwa 13%,), die durch Verreiben mit kaltem sehrverdiinntem
Ammoniak zu trennen sind. Neben der Opiansdure finden sich
geringe Mengen schmieriger Substanzen. Dieses Verfahren ist
nach meinen Erfahrungen die bequemste Methode zur Dar-
stellung des Opiansduremethylesters.

Eine erhebliche Verminderung der oben vorgeschriebenen
Alkoholmenge diirfte nicht zweckmaéssig sein. Ein Versuch, bei
dem fiir 1 g Opiansdure 8 cm® Methylalkohol unter guter
Kihlung hinzugefiigt wurden, hat zwar dieselbe Ausbeute
ergeben, wie oben angegeben. Bei einem zweiten Versuch mit
der geringeren Alkoholmenge hingegen, bei welchem nicht gut
gekiihlt worden war, so dass sich der Kolbeninhalt zum Sieden
erhitzte, und bei dem ferner die methylalkoholische Losung
vor dem Wasserzusatz 2!/, Tage gestanden war, wobei sie sich
dunkler firbte, blieb eine geringe Menge einer bel 225—228°
schmelzenden Substanz (wahrscheinlich Opiansdureanhydrid)
ungeldst; durch fracétionirte Fallung mit Wasser erhielt ich
zuerst 1%/, der angewandten Opiansdure an ziemlich schmierigem
wahrem Ester, dann in zwei Fractionen 47°%, ¢-Ester, aus der
Atherausschiittelung 23°%, ¢-Ester und 26%, Opiansdure. Bei
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einem anderen Versuche, in welchem auf 1 g Opiansdure nur
18 cme® Methylalkohol angewendet wurden, trat unter lebhaftem
Sieden und unter starker Chlorwasserstoffentwicklung Ldsung
ein; der Kolbeninhalt erstarrte beim Erkalten zu einem Krystall-
brei, der mit der Pumpe filtrirt wurde. Das Auskrystallisirende
war ¢-Ester (61%/, der angewendeten Opiansdure. Das Filtrat
gab beim Féllen mit Wasser unreinen wahren Ester (ungefdhr
30%/, der Opianséure).

Diese Verhaltnisse werden aufgekldrt durch die im folgen-
den Abschnitt mitzutheilenden Versuche.

IV. Einwirkung von chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol
auf Opianséure und ihre Methylester.

a) Verhalten des Opiansduremethyl-¢-Esters.
2 g Substanz wurden in 50 cm® Methylalkohol geldst; die Losung
wurde unter Erwédrmen mit Chlorwasserstoffgas gesittigt,
mehrere Tage stehen gelassen und dann von einer geringen
Menge Harz abfiltrirt. Das Filtrat wurde fractionirt mit Wasser
geféllt. Die vier ersten Fractionen waren schmierig; durch Ver-
seifung konnte daraus nur eine geringe Menge Opiansdure
gewonnen werden, wahrend die Hauptmasse allen Reinigungs-
versuchen widerstand. Die fiinfte (letzte) Fraction erwies sich
als unverdnderter ¢-Ester. Durch Ausédthern des Filtrates wurde
freie Opiansdure, verunreinigt durch eine Substanz mit viol-
blauer Eisenreaction (Methylnoropiansdure?) und etwas ¢-Ester,
verunreinigt durch eine weiche, in verdiinntem Ammoniak
wenig losliche Substanz, erhalten.

6) Verhalten des Opianséduremethylesters. Ein
Versuch wurde ebenso wie beim ¢-Ester durchgefiihrt und
lieferte auch dieselben Producte (Harze, etwas ¢-Ester, freie
Opiansdure, eine Substanz mit violblauer Eisenreaction und
eine weiche, in verdiinntem Ammoniak wenig lésliche Sub-
stanz).

Die letzterwidhnte Substanz gab in beiden FFéllen beim
Verseifen, Ansduern und Ausithern wieder ein schmieriges
Product, ist also wahrscheinlich nicht unreiner Opiansdureester.

Vier weitere Versuche wurden in der Kalte ausgefiihrt,
indem kalte Losungen des -Esters in Methylalkohol mit
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kaltem, mit Chlorwasserstoff gesittigtem Methylalkohol ver-
setzt wurden.

I Versuch. 0-5 ¢ Ester wurden in 5cem® Methylalkohol
geldst und mit 15 eme® Chlorwasserstoff-Methylalkohol versetzt;
es tritt Rothfarbung ein, die rasch bis zu einem fast undurch-
sichtigen Violett zunimmt. Nach 17'/, Stunden wurde durch
Wasser nur Schmieriges ausgeféllt. Das Filtrat wurde aus-
gedthert; der Ather enthielt ¢-Ester, Opiansdure und die er-
wiahnte weiche Substanz.

II. Versuch. 3 g Ester wurden in 10 caz® Methylalkohol gelost
und mit 10 em® Chlorwasserstoff-Methylalkohol versetzt, wobei
Rothfdrbung eintrat. Nach 25stiindigem Stehen wurde durch
fractionirte Fallung mit Wasser schmieriges und 1-5 g unreiner
{-Ester erhalten. Das Filtrat gab nach dem Ausithern und
Trennen mit kaltem verdiinntem Ammoniak 0°75 ¢ mit der
weichen Substanz verunreinigten ¢-Ester und 0+ 31 g Opiansiure.

III. Versuch. Die Losung von 0°5¢ Ester in 15 cm® Me-
thylalkohol wurde mit 5 cm® Chlorwasserstoff-Methylalkohol
17 Stunden stehen gelassen; es trat keine erhebliche Farbung
ein. Wasser fillte nur sehr wenig Schmieriges. In den Ather
giengen etwas unverdnderter Ester, viel ¢-Ester, Opiansdure
und die weiche Substanz.

IV, Versuch. Die Ldsung von 0-5 g Ester in 10 cue® Methyl-
alkohol wurde mit 1 em® Chlorwasserstoff-Methylalkohol
22 Stunden stehen gelassen. Die Flissigkeit blieb ungeférbt.
Wasser féllte 0° 23 g unverdnderten Ester. Durch Ausschiitteln
mit Ather wurden 0- 14 ¢ unverinderter Ester und 0° 04 g Opian-
sgure gewonnen.

Bei Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff wird also der
Ester in geringem Masse verseift; bei steigendem Gehalt an
Chlorwasserstoff nimmt die Verseifung zu, ausserdem findet
Umlagerung in den isomeren ¢-Ester statt. Die daneben auf-
tretende weiche Substanz konnte vielleicht das Acetal des
Opiansdureesters enthalten. In sehr chlorwasserstoffreichen
Losungen findet ausserdem Verharzung, in der Wiarme auch
tiefergehende Zersetzung statt.

¢) Verhalten der freien Opiansiure. 3 ¢ Opiansdure
wurden mit einem Gemisch von je 10 em® reinem und mit Chlor-
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wasserstoff gesittigtem Methylalkohol tibergossen. Nach einigen
Stunden tritt unter Dunkelrothfarbung vollige Losung ein. Nach
25 Stunden wurde fractionirt mit Wasser gefillt; die erste und
vierte Fraction waren schmierig, die zweite und dritte gaben
1-47 g mit Schmiere verunreinigten ¢-Ester. Durch Ausdthern
des Filtrates und Behandeln des Atherriickstandes mit kaltem
sehr verdlinntem Ammoniak wurden 0-3 g Opiansdure und
0-87 g in Ammoniak Unlésliches (Schmelzpunkt 64—108°)
erhalten. In letzterem konnten ¢-Ester und die weiche Substanz
nachgewiesen werden; ausserdem diirften noch geringe Mengen
Opiansdure dabei gewesen sein. Die bei diesem Versuch erhal-
tenen Producte sind also qualitativ und quantitativ identisch
mit dem unter gleichen Bedingungen (Il Versuch) aus dem
Opiansduremethylester erhaltenen; Opiansdure wird durch
methylalkoholische Salzsdure in den ¢-Ester verwandelt, die
Reaction wird aber durch den entgegengesetzten Vorgang der
Verseifung des ¢-Esters begrenzt.

Aus den mitgetheilten Versuchen ergibt sich zunichst,
dass der ¢-Ester gegen methylalkoholische Salzsdure bestan-
diger ist, als freie Opiansdure und deren normaler Ester. Das
steht in Einklang mit den von mir aufgestellten Formeln, denen
zufolge nur der ¢-Ester keine Aldehydgruppe enthélt. Die Uber-
fithrung der Opiansdure in den ¢-Ester ist als Anlagerung von
Methylalkohol an die Aldehydgruppe aufzufassen, gerade so
wie bei der Einwirkung von kochendem reinem Methylalkohol
auf Opiansdure; nur wird die Anlagerung in dem zuletzt mit-
getheilten Versuch nicht durch erhdhte Temperatur, sondern
durch die condensirende Wirkung des Chlorwasserstoffs be-
wirkt.

Die Umlagerung des wahren Esters in den ¢-Ester lasst
sich in zweierlei Weise erkldren. Entweder kann man annehmen,
dass zuerst an die Aldehydgruppe Methylalkohol angelagert
wird; dann kénnte das gebildete Hydroxyl zusammen mit dem
in der Carboxylgruppe stehenden Methyl wieder als Methyl-
alkohol abgespalten werden, wobei die Bildung des Lacton-
ringes stattfindet. Oder es kénnte zuerst der Ester verseift und
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dann die gebildete Opiansdure in den ¢-Ester Ubergefithrt
werden. Der mit dem Ester angestellte Versuch IV., bei welchem
nur Verseifung, aber keine Umlagerung beobachtet wurde,
scheint fiir die zweite Erkldrung zu sprechen; doch ist zu
"beachten, dass kleine Mengen des $-Esters leicht der Beobach-
tung entgangen sein kénnen.

Die Bildung von ¢-Ester aus Opiansdurechlorid und
Methylalkohol erweist sich nunmehr zweifellos als eine secun-
dére Reaction, wie dies nach den aufgestellten Formeln beider
Ester zu erwarten war. Sie tritt nur ein, wenn zu dem (Phos-
phoroxychlorid enthaltenden) Sadurechlorid wenig Methyl-
alkohol hinzugefligt wird. In diesem Falle enthalt die Losung
viel Chlorwasserstoff, der dann die Umlagerung des normalen
Esters bewirkt. Ebenso erkldrt der verseifende Einfluss der
methylalkoholischen Salzsdure, warum immer auch freie Opian-
séure in erheblichen Mengen zurlickgebildet wird.

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass alkoholische Cyan-
kaliumlosung die gleiche Wirkung hat wie chlorwasserstoff-
haltiger Methylalkohol. Wenn dieses Reagens wirklich die Um-
lagerung des normalen Esters in ¢-Ester bewirkt, so wire der
Umstand erklért, dass beide Opiansdureester mit alkoholischem
~ Cyankalium Tetramethoxydiphtalyl liefern.® Ich werde auf
diesen Punkt gelegentlich der Versuche iiber die Anlagerung
von Blausiure an die beiden Ester zurlickzukommen haben.

Das Verhalten beider Opiansdureester gegen chlorwasser-
stoffhaltigen Methylalkohol erklart endlich auch, warum die
gewdhnliche Esterificirungsmethode (Einleiten von  Chlor-
wasserstoff in die alkoholische Lésung) bei der Opiansaure
keine befriedigenden Ergebnisse gibt. Nitroopiansdure? und
Bromopiansdure® werden unter gleichen Umstédnden leicht
esterificirt. Wahrscheinlich sind beide Korper stirkere Sauren,
deren Ester schwerer verseift werden. Die entstehenden Ester

1 Monatshefte fiir Chemie, 13, 263 (1892).
2 Prinz, Journal fiir praktische Chemie, N. F., 24, 358 (1881).
3 Tust, Berichte derDeutschen chemischen Gesellschaft, 25, 1996 (1892).
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sind vermuthlich ¢-Ester; wenigstens wird nach Prinz Nitro-
opiansduredthylester durch kochendes Wasser leicht verseift.

Das wesentlichste Ergebniss der mitgetheilten Unter-
suchungen besteht in der Erkenntniss, dass alle beobachteten
Entstehungsweisen des bei 103° schmelzenden Opiansaure-
methyl-¢-Esters auf die Anlagerung von Methylalkohol an die
Aldehydgruppe der Opiansaure zuriickgefiihrt werden konnen,
wahrend bei Ausschluss solcher Nebenreactionen immer der
bei 83° schmelzende Ester entsteht. Hiedurch werden die den
beiden Estern zugeschriebenen Formeln in wiinschenswerther
Weise bestatigt.
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