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Ober die EsterifiGirung tier Opians/ ure 
V011 

Dr. Rud.  W e g s c h e i d e r .  

Aus dem I. chemiszhen Laboratorium der k. k. Universit~t in Wien. 

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

Die Einwirkung  von Jodalkyl  auf  op iansaures  Silber und 

yon Alkohol auf  freie Opians~ture fiihrt, wie ich kiirzlich 1 gezeigt  

habe, zu i someren esterart igen Abk~Smmlingen der Opiansiiure. 

Ausser  diesen beiden Methoden zur Es terdars te l lung ist bei der 

Opians~ure nut  noch eine mit gu tem Erfolg angewendet ,  abet  

nicht n~ther studirt  worden,  nS, mlich die E inwi rkung  von Alko-  

hol auf  das Chlorfd der Opians~iure. 2 Der auf  diesem Wege  

erhaltene Athyles ter  muss  im Sinne der in meiner  letzten Mit- 

theilung gegebenen  Auseinanclersetzungen als @Ester  bet rachte t  

werden,  was  e in igermassen  auff~illig ist. Zwei  andere Methoden, 

die E inwi rkung  yon Chlorwassers toff  auf  alkoholische Opian- 

s~iurel/Ssung 3 und yon Jodalkyl  auf  opiansaures  Kali, ~ haben 

sich als zur  Dars te l lung yon Estern  nicht geeignet  erwiesen;  

die erstere, well  Es terbi ldung entweder  nicht oder  nut  unvoi1- 

st~indig eintritt, die letztere, weil  bei der Tempera tur ,  bei welcher  

die Subs tanzen  auf e inander  einwirken, auch schon tiefer- 

gehende  Zer se tzung  eintritt. Diese Sachlage  liess mir weitere 
Versuche  iiber die Dars te l lung yon OpiansS~ureestern als 

wt inschenswer th  erscheinen, umsomehr ,  als die einzige bisher 

bekannte  Methode zur Gewinnung  wahrer  Ester  unbequem 

werden  kann. Die k~iufliche FlusssS.ure enth~ilt nicht selten 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 252 (1892). 
2 Prinz, Journal fiir praktische Chemie, N. F., ~t, 871 (1881). 
3 W6hl er, Annalen der Chemie und Pharmaeie, 50, 5 (1844). 
4 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fi_tr Chemie, 3, 356 (1882). 
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erhebliche Mengen yon Salzstture und Kiesel.fluorwasserstoff, 

was  sich bei der Darstel lung des n6thigen Fluorsilbers unan- 

genehm bemerkbar  macht. 

I. Einwirkung yon Jodmethyl  auf opiansaures Blei. 

Opiansaures Blei ist bereits von W 6 h l e r  dargestellt 
worden. 1 Seine Angaben stehen mit meinen Beobachtungen  

nicht v6Ilig in Ubereinst immung.  Opians~iure wurde in heissem 

Wasse r  gel6st und mit einem Uberschuss  von Bleicarbonat 
eine Stunde gekocht.  (tch erw~ihne bei dieser Gelegenheit,  dass 

1 Theil  Opiansgture etwa 60 Theile  heisses, oder 400 Theile  

kaltes Wasse r  zur LSsung braucht.) Dann wurde filtrirt und 

durch Eindampfen zur Krystallisation gebracht. Aus der Mutter- 

lauge wurden  drei weitere Fract ionen erhalten, die sich alle als 

opiansaures  Blei erwiesen. Ich hebe dies hervor, well ich se ine> 

zeit die Erfahrung gemacht  babe, dass Opians~iure beim Kochen 

mit Si lbercarbonat  sich sehr sehwer  vollst~indig in das Salz 

verwandeln l~isst. 2 Das so erhaltene opiansaure Blei bildete 

gelbe Nadeln mit drei Molektilen Krystal lwasser ,  die sich in 

Wasse r  unschwer  16sen; die LOsung reagirt sauer  und wird 
dutch Bleiessig nicht gefiillt. In Alkohol ist das Salz ebenfalls 

16slich, in Benzol dagegen fast unl6sIich. Im Capillarrohr 

schmilzt  es unschar f  bei 130- -140  ~ vorher  entwiissert  bei 
1 2 0 - - 1 3 0  ~ Im Exsicca tor  verwittert  es, bei 100 ~ verliert es 

das Krys ta l lwasser  vollst~indig. Im Trockenschrank  bei 130 ~ 

schmilzt  das entw/isserte Salz ohne w e i t e r e n  Gewichtsverlust  

und erstarrt  beim Erkal ten zu einem durchsche inenden  Harz,  

welches  beim Ubergiessen mit YVasser wieder krystall inisch 

wird. Das getrocknete  Salz ist hygroskopisch.  
Die erste und die letzte Fraction wurden  analysirt. 

I. 0 " 6 2 6 0 g  luft trockene Substanz  yon der ersten Fraction 
verloren bei 100 ~ 0"0526 g Wasser .  Die wasserfreie Sub- 

stanz (0"5734 g) gab nach dem Ausf/~llen mit Ammon- 
carbonat  und Glflhen 0" 2026 2" PbO. 

1 Annaten der Chemie und Pharmacie, .~0, 4--5 (1844). 
Monatshefte f/ir Chemie, g, 354 (1882). 
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II. 0 " 4 5 4 2 g  Substanz von der letzten Fraction verloren bei 

100 ~ 0" 0361 g Wasser .  Die wasserfreie Substanz (0" 4181 g) 

lieferte 0 '  1479 g PbO. 
Gefunden 

C2oHlsOloPb . . 625" 03 

3H20 . . . . . . . .  54"02 

679" 05 

C2o . . . . . . . . . .  240" 06 

His . . . . . . . . . .  18"06 

09 . . . . . . . . . .  144" 00 

PbO . . . . . . . . .  222 '  91 

625" 03 

Berechnet / --. 
I. II. 

7" 960/0 8 " 4 0 %  7" 95~ 

35 .66  35" 33 35" 38 

W 6 h l e r  gibt an, dass das bei 100 ~ getrocknete Salz 

zwei Molektile bei 150 ~ austreibbares Wasse r  enthalte und bei 

150 ~ schmelze. 

Bei den gleich zu besprechenden Versuchen fiber die Ein- 

wirkung yon Jodmethyl  auf opiansaures Blei babe ich dieses 

Salz gelegentlich der Rfickgewinnung des nicht in Reaction 

getretenen Theiles ebenfalls aus w~isseriger L/Ssung in einer 

anderen Modification (mit zwei Molekfilen Krystallwasser) 

erhalten, die neben den beschriebenen Nadeln auskrystallisirte. 

Herr Dr. R. K S c h l i n  hatte die Gfite, das Salz C20HlsOloPb.2H20 

in der mineralogisch-petrographischen Abtheilung des k. k. 

Naturhistorischen Hofmuseums krystal lographisch zu unter- 

suchen und mir fiber die Ergebnisse  folgendes mitzutheilen: 

,>Krystallform monosymmetr isch.  

a : b : c " - -  2 " 2 0 2 8 : 1 : 1 " 1 6 3 7 .  

"-- 48~  ' 

Auftretende Formen:  b - -  (010), m - -  (110), p "-- (111). 

Am Kopfe sind die Krystalle durch ein gross entwickeltes 

L~ingsdoma abgeschlossen,  das in Folge seiner starken Kriim- 

mung nicht messbar  ist. 

bPl ~'~ 1 iVl I~LlPl ~'//r 1 b 

(010)(111 i (110) (111) (710) (111) (110)(010) 

MitAusgleichgerechnet... 58~ ' 34033"4 ' 85045 �9 1' 31017"8 ' 
Gemessen (im Mittel) . . . . . .  58 15 34 38 85 48 31 16 
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Die Krystalle sind stets nur zur H~ilfte ausgebildet und 
nach einer Seite durch eine Ebene, die keine gesetzm~issige 
Lage hat (Anwachsfl~iche), abgeschlossen. Da diese Ebene fast 
in jedem Krystall anders liegt, sind sich die einzelnen Individuen 
nicht ~ihnlich und scheint ihre Entzifferung im ersten Momente 
s chwierig. 

Die schwefelgelbe~, durchsichtigen bis durchscheinenden 
Krystalle, welche durchschnittlich 4 mm gross sind, zeigen 
starken Pleochroismus und auf (010) eine Aus15schungsschiefe 
yon ungef~ihr 26 ~ (yon + c  gegen - - a  zu). Ein Krystall schien 
treppenf6rmig nach (110) angespalten zu sein; doch gelang es 
nicht, weitere Spaltfl~ichen herzustellen, was aber in der Weich- 
heit und Brtichigkeit der Substanz begrtindet sein kann.<< 

Die Analyse dieser Krystalle ergab Folgendes: 

0"3863g Substanz verloren bei 100 ~ 0 .0226g  Wasser. Die 
wasserfreie Substanz (0" 3637 g) lieferte 0" 1295 g PbO. 

C~oHlsOloPb . . . . . . . .  625"03 
2H~O . . . . . . . . . . . . . .  36"01 

661"04 
PbO (in derwasserKeien Substanz) 

Berechnet Gefunden 

5.45% 5.s % 

35"66 35"61 

Das opiansaure Blei wird von Jodmethyl nut sehr schwer 
angegriffen. Bei dem ersten Versuch wurden 4" 8 g entw/tssertes 
Salz mit M e t h y l a l k o h o t  und dem anderthalbfachen der 
berechneten Menge J o d m e t h y l  mehrere Stunden am Wasser- 
bade gekocht, wobei fast v611ige L6sung eintrat. Beim Ab- 
destilliren eines Theiles des Methylalkohols schied sich etwas 
Jodblei aus. Der syrup6se Verdunstungsrtickstand wurde durch 
Anrfihren mit Benzol zum Krystallisiren gebracht und dann mit 
kaltem Benzol verrieben. Der grOsste Theil blieb ungel6st und 
bestand aus opiansaurem Blei. 

Die Benzoll6sung wurde durch Einengen yon etwas in 
L6sung gegangenem Bleisalz befreit und dann mit Petrol/ither 
geftillt. Es fielen 0 " 2 g  reiner Opians~iuremethyl-t~-Ester 
(Schmelzpunkt 103--104 ~ heraus. Das Filtrat lieferte beim 
Verdunsten einen R/Jckstand, der 0 ' 4 g  wog und bei 71--96 ~ 
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schmolz. Ob er etwas wahren Ester enthielt, lasse ich dahin- 
gestellt, da die geringe Menge lsolirungsversuche aussichtslos 
machte. 

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

Pb (C 10HgOa)2 + 2 CHaJ + 2 CHaOH = 

--  2 C 10H1 oO5 + PbJ~ + 2 (CH3) ~O 

freie Opians~iure und Methyl~ther; die freie Opians~iure unter- 
liegt dann der Einwirkung des kochenden Methylalkohols. 

Um die Reaction zwischen Methylalkohol und freier Opian- 
s~ture auszuschliessen, wurde das getrocknete Bleisalz der Ein- 
wirkung von M e t h y l j o d i d  a l l e in  ausgesetzt. Bei l~/4sttin - 
digem K o c h e n  am R t i c k f l u s s k t i h l e r  mit tiberschtissigem 
Jodmethyl tritt keine Reaction ein. Der nach dem Verdunsten 
des Jodmethyls bleibende Rtickstand gibt an kaltes Benzol nur 
Spuren einer Substanz ab, die wasser15slich und daher jeden- 
falls opiansaures Blei ist. 

Bei viersttindigem E r h i t z e n  des Bleisalzes (3a/,4g) mit 
fiberschtissigem Methyljodid in einer EinschmelzrShre a u f  100 ~ 
erh~ilt man etwas wahren Opians/iureester. Der RShreninhalt 
wurde zur Trockene verdunstet und der Rtickstand mit kaltem 
Benzol ausgezogen. Das BenzolunlSsliche wurde mit Wasser 
gekocht, yon ungel6stem Jodblei abfiltrirt und die w~isserige 
LSsung eingeengt. Aus dem Auskrystallisirenden konnten neben 
etwas Jodblei opiansaures Blei und freie Opians~iure (feine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 142--145, die sich mit Schwefel- 
ammonium nicht schw/irzten) ausgelesen werden. Das Filtrat 
enthielt noch opiansaures Blei. Die BenzollSsung lieferte beim 
F/illen mit Petrol~ither ein Gemisch von unreiner freier Opian- 
s~iure und von wahrem Opians/iuremethylester, dessert wohl- 
ausgebildete Krystalle leicht durch Auslesen gesammelt werden 
konnten; sie wogen 0' 3 g und schmolzen bei 81--83 ~ Die yon 
_lod etwas gef~irbte Mutterlauge enthielt noch 0"42 g unreineren 
Ester (Schmelzpunkt 73--81 ~ 

Es ist nicht anzunehmen, dass die Anwendung einer 
hOheren Temperatur zu einer brauchbaren Darstellungsmethode 
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ffir den wahren  Es te r  fiihrt, da schon bei 100 ~ Nebenreac t ionen  

zu einer nicht unerhebl ichen Bildung yon freier Opiansgure  

fC~hren. Immerhin  aber  steht  der Ver lauf  der E inwirkung  yon 

Jodmethy l  auf  das Bleisalz mit der Annahm e  wohl  im EinMang, 

dass  der bei 83 ~ schmelzende  Es te r  die Constitution eines 

wahren  Opians~iureesters besitzt. 

II. Einwirkung von methylschwefelsaurem Natron auf 
opiansaures Natron. 

Das noch nicht beschr iebene  op iansaure  Natron babe  ich 

durch genaues  Neutralisiren von Opians~iure mit Nat r iumcar-  

bona t  und Eindampfen  erhalten. Die L0sung  (aus 5 g  Opian- 

s/iure) krystallisirt  erst, wenn  sie sehr  concentrir t  geworden  ist; 

dann erstarrt  sie zu einem strahligen Kuchen.  Das Nat ronsa lz  

gleicht also darin dem von mir 1 beschr iebenen Kalisalz. FOr 

die Analyse  wurde  ein Theii  des noch feuchten Salzes  auf  

einer Thonpla t t e  an der Luft t rocknen gelassen.  

0 " 2 1 2 8 g  luft t rockene Subs tanz  verloren bei 100 ~ 0 " 0 4 1 3 g  

Wasser .  Bei 130 ~ bleibt das Gewicht  constant.  Die wasse r -  

freie Subs tanz  (0" 1715g) lieferte 0 " 0 5 1 6 g  Na~SO v 

CloH~OsNa . . . . . . . . . .  2 3 2 ' 1 2  

3 H 2 0  . . . . . . . . . . . . .  5 4 ' 0 2  

2 8 6 ' 1 4  

Clo . . . . . . . . . . . . . . . .  120"03 

H 9 . . . . . . . . .  . . . . . . . .  9"03 
O~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 0 ' 0 0  

Na . . . . . . . . . . . . . . . .  23"06 

232"12 

Berechnet Gefunden 

18 '880/o 19"41 ~ 

9 9 3  9 7 6  

Beim Erhi tzen yon entw/isser tem op iansaurem m:d methyl-  

schwefe l saurem Natron mit Methyla lkohol  im Einschmelz rohr  

auf  100 ~ tritt keine React ion ein, wohl  aber  bei 180 ~ . Nach 
21/~ stfindigem Erhi tzen war  beim Offnen der RShre kein erheb- 

licher Druck bemerkbar .  Das  ausgesch iedene  Nat r iumsulfa t  

Monatshefte ffir Chemie, 8, 852 (1882). 
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wurde abfiltrirt, das Filtrat verdunstet, der Rtickstand mit kaltem 
Wasser angertihrt und einen Tag stehen gelassen. Die w~isserige 
L~Ssung enthielt dann opiansaures Natron und etwas wahren 
Opians~iuremethylester; ungel6st blieb unreiner Ester yore 
Schmelzpunkt 66--69 ~ Etwa ein Drittel der OpiansS.ure war 
esterificirt worden. Durch Aufl6sen des unreinen Esters in wenig 
Alkohol, Eingiessen in heisses Wasser und Kochen liess sich 
daraus OpiansS.uremethylester vom Schmelzpunkt 81--83 ~ rein 
darstellen, wS.hrend beim Eindampfen der Mutterlauge Gemenge 
yon unscharfem Schmelzpunkt (wahrscheinlich Gemenge yon 
Ester und freier Opians~iure) erhalten wurden. Der nicht 
gereinigte Ester enthielt wahrscheinlich etwas ~-Ester, dessen 
Bildung durch eine auf der Zersetzlichkeit der methylschwefel- 
sauren Salze beruhende, zu freier Opians~iure als Zwischen- 
product ftihrende Nebenreaction leicht zu erkl~ren ist. Als 
Darstellungsmethode kann dieses Verfahren ebenfalls nicht 
empfohlen werden. 

III. Einwirkung von Methylalkohol auf das Chlorid der 
Opians~iure. 

Wie ich bereits in meiner letzten Mittheilung angegeben 
babe, erhS.lt man aus Opians/iurechlorid und Methylalkohol je 
nach den Versuchsbedingungen wahren Ester oder q)-Ester. 

Das Ch lo r id  der Opians~iure ist bereits yon P r inz  ~ und 
yon L i e b e r m a n n  2 dargestellt, abet nicht isolirt worden. Ich 
habe ftinf Theile Opians~iure mit einem kleinen l~lberschuss von 
Phosphorpentachlorid (etwa sechs Theilen) verrieben, wobei 
sich bereits viel Chlorwasserstoff entwickelt, und  das Gemisch 
in einem Koiben mit Luftkiihlrohr ungef~ihr eine Stunde auf bei- 
l~tufig 70 ~ erw~irmt. Die Masse schmilzt rasch zu einer hellrothen 
Fliissigkeit; 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 121berschusses von Phosphorpenta- 
chlorid scheint unsch~dlich zu sein; wenigstens habe ich bei 

Journal fiir praktische Chemie, N. F., 24, 371 (i881). 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 2287 (1886). 
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einem Versuch, in dem auf einen Theil Opians~iure 22/3 Theile 
Phosphorpentachlorid zur Anwendung gelangten, nach dem 
Behandeln mit Methylalkohol ebenfalls wesentlich Opians~iure- 
ester erhalten. 

Das Verreiben daft nicht unterlassen werden, da sonst 
auch durch Erw~irmen his 100 ~ das Zusammenschme]zen des 
Kolbeninhaltes nicht zu erzielen ist. 

Erhitzen tiber 100 ~ ist unzul~issig; das Gemisch f~irbt sich 
dann dunkel. Bei einem Versuche habe ich im Kohlens~ture- 
strom auf 110--120 ~ erhitzt. Der fast schwarze harzige Kolben- 
inhalt gab nach der Behandlung mit Methylalkohol nur wenig 
Opians~ureester und Opians~iure. Daneben konnten zwei andere 
farblose K6rper (wahrscheinlich Condensationsproducte) ge- 
wonnen werden. Der eine (nach verlustreicher Reinigung etwa 
3~ der angewendeten Opianstiure) schmilzt bei 272 ~ und ist in 
heissem Alkohol und Eisessig, auch etwas in Wasser 16slich. 
In warmer Kalilauge 1/Sst er sich ebenfalls; dutch Ans~uern 
wird er gef~illt. Der andere, in noch geringerer Menge erhaltene, 
schmilzt, aus A!kohol umkrystallisirt, bei 213 ~ ist in kalter 
concentrirter Kalilauge 1/3slich und wird aus dieser L/Ssung 
auch nach dem Kochen durch S~iuren unver~indert ausgef~illt; 
es ist daher jedenfalls kein Opians~iureanhydrid. Beide 
K6rper 16sen sich in concentrirter Schwefels~ure fast farblos; 
durch einen Tropfen Salpeterstiure wird die L6sung roth 
gef~irbt. 

Einmal habe ich auch den Versuch gemacht, das Stiure- 
chlorid rein darzustellen, bin aber dabei ebensowenig zum 
Ziel gelangt, wie P r i n z  und L i e b e r m a n n .  Ich habe das Rob- 
product mit Petrol~ither verrieben, das UngelSste auf eine Thon- 
platte gestrichen und tiber Nacht bei vermindertem Druck im 
Exsiccator stehen 1assert, dann in absolutem Ather gel/%t, die 
geringen Mengen ungel6ster und beim theilweisen Abdestilliren 
auskrystallisirender, in kalter Kalilauge unl/Sslicher Substanz 
beseitigt und die L/%ung im Vacuum verdunsten lassen. Der 
weisse, sich im Exsiccator allmftlig r6thende Rt]ckstand schmolz 
bei 79--81 ~ und enthielt 11"5% Chlor (berechnet ftir Chlorid 
15"5% ), gab aber beim Behandeln mit Methylalkohol keine 
erhebiichen Mengen Ester, dagegen eine S/iure mit intensiv 
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blauer Eisenreaction, Es ist also wahrscheinlich Methyl aus 
einer Methoxylgruppe abgespalten worden. 

Zur D a r s t e l l u n g  des wahren O p i a n s ~ u r e m e t h y l -  
e s t e r s  wird das erkaltete Product der Einwirkung yon Phos- 
phorpentachlorid auf Opians~ure mit Methylalkohol (etwa 16 c ~  3 
ftir 1 g angewendete Opianstiure) tibergossen. Es tritt unter 
Erw~irmung, die durch Ktihlung zu m~issigen ist, LSsung ein. 
Man lgsst die hellgelbe Fltissigkeit zwSIf Stunden stehen und 
verdiinnt hierauf mit dem doppelten Volum Wasser;  dabei tritt 
geringe Trtibung" ein. Bald beginnt der Opians~ureester so gut 
wie rein in langen derben Nadeln auszukrystallisiren; nSthigen- 
falls kann die Krystaliisation dutch Einsaat eines Splitters des 
K/Srpers angeregt werden. VVenn nach I~ngerem Stehen die tiber 
den Krystallen stehende Flflssigkeit sich geklgtrt hat, wird 
flltrirt. Der ausgeschiedene Ester wiegt ungef~hr 70% vom 
Gewicht der angewendeten Opians~iure. Durch Aus~thern des 
Filtrats erh/ilt man weitere Mengen yon Opiansgmremethylester 
(15~ der Opians~iure), gemengt mit freier Opiansgmre (eben- 
fails etwa 15%), die durchVerreiben mit kaltem sehrverdtinntem 
Ammoniak zu trennen sin& Neben der Opianstiure flnden sich 
geringe Mengen schmieriger Substanzen. Dieses Verfahren ist 
nach meinen Erfahrungen die bequemste Methode zur Dar- 
stellung des Opians/iuremethylesters. 

Eine erhebliche Verminderung der oben vorgeschriebenen 
Alkoholmenge dtirfte nicht zweckmiissig sein. Ein Versueh, bei 
dem far 1 g Opiansgmre 8 c~a4 a Methylalkohol unter guter 
Kflhlung hinzugefCtgt wurden, hat zwar dieselbe Ausbeute 
ergeben, wie oben angegeben. Bei einem zweiten Versuch mit 
der geringeren Alkoholmenge hingegen, bei welchem nicht gut 
gektihit worden war, so dass sich der Kolbeninhalt zum Sieden 
erhitzte, und bei dem ferner die methylalkoholische LSsung 
vor dem Wasserzusatz 21/2Tage gestanden war, wobei sie sieh 
dunkler f/irbte, blieb eine geringe Menge einer bei 225--226 ~ 
schmelzenden Substanz (wahrscheinlich Opians~ureanhydrid) 
ungelSst; durch fractionirte F~illung mit Wasser  erhielt ich 
zuerst 1~ der angewandten Opiansgure an ziemlich schmierigem 
wahrem Ester, dann in zwei Fraetionen 470/0 V-Ester, aus der 
5~therausschtittelung 230/0 q~-Ester und 260/00piansgure. Bei 
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einem anderen Versuche, in welchem auf 1 g Opians~,ure nut 
1 �9 8 c~ 3 Methylalkohol angewendet wurden, trat unter lebhaftem 
Sieden und unter starker Ch!orwasserstoffentwicklung LSsung 
ein; der Kolbeninhalt erstarrte beim Erkalten zu einem Krystall- 
brei, der rnit der Pumpe filtrirt wurde. Das Auskrystallisirende 
war ~-Ester (61~ der angewendeten Opians~iure. Das Filtrat 
gab beim F~illen mit Wasser unreinen wahren Ester (ungef~,hr 
30o/o der Opians~.ure). 

Diese Verhtiltnisse werden aufgekl~irt durch die im folgen- 
den Abschnitt mitzutheilenden Versuche. 

IV. Einwirkung von chlorwasserstoKhaltigem Methylaikohol 
auf Opians~iure und ihre Methylester. 

~) V e r h a l t e n  des O p i a n s i i u r e m e t h y l - ~ - E s t e r s .  
2~ Substanz wurden in 50 c~4 ~ Methylalkohol gel6st; die LSsung 
wurde unter Erw~irmen mit Chlorwasserstoffgas ges~ittigt, 
mehrere Tags stehen gelassen und dann von einer geringen 
Menge Harz abfiltrirt. Das Filtrat wurde fractionirt mit YVasser 
gef~llt. Die vier ersten Fractionen waren sehmierig; dutch Ver- 
seifung konnte daraus nut eine geringe Menge Opians~.ure 
gewonnen vcerden, w~ihrend die Hauptmasse allen Reinigungs- 
versuchen widerstand. Die ffinfte (letzte)Fraction erwies sich 
als unver~inderter ~-Ester. Dutch Aus~ithern des Filtrates wurde 
freie Opians~iure, verunreinigt dutch eine Substanz mit viol- 
blauer Eisenreaction (Methylnoropianstiure ?) und etwas ~-Ester, 
verunreinigt durch sine weiehe, in verdtinntem Ammoniak 
wenig 16s!iche Substanz, erhalten. 

b) V e r h a l t e n  des  O p i a n s ~ u r e m e t h y l e s t e r s .  Ein 
Versuch wurde ebenso wie beim b-Ester durehgeffthrt und 
lieferte auch dieselben Products (Harze, etwas ~-Ester, freie 
Opians~iure, sine Substanz mit violblauer Eisenreaction und 
sine weiche, in verdtinntem Ammoniak wenig 16sliche Sub- 
stanz). 

Die letzterwS.hnte Substanz gab in beiden F~illen beim 
Verseifsn, Ans~iuern und Aus~ithern wieder sin schmieriges 
Product, ist also wahrseheinlich nicht unreiner Opians~iureester. 

Vier welters Versuche wurden in der K~,lte ausgeffthrt, 
indem kalte L6sun~,en des Es ters  in Methylalkohol mit 
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kaltem, mit Chlorwasserstoff ges/ittigtem Methylalkohol ver- 
setzt wurden. 

I. Versuch. 0"5~ Ester wurden in 5 c~  ~ Methylalkohol 
gelSst und mit 15 c m  ~ Chlorwasserstoff-Methylalkohol versetzt; 
es tritt Rothf~rbung ein, die rasch bis zu einem fast undurch- 
sichtigen Violett zunimmt. Nach 171/2 Stunden wurde durch 
Wasser nut Schmieriges ausgef~illt. Das Filtrat wurde aus- 
ge~ithert; der A_ther enthielt ~-Ester, Opiansiiure und die er- 
w~ihnte weiche Substanz. 

II. Versuch. 3 g Ester wurden in 10 cm 8 Methylalkohol gelSst 
und mit 10 cm ~ Chlorwasserstoff-Methylalkohol versetzt, wobei 
Rothf~rbung eintrat. Nach 25sttindigem Stehen wurde durch 
fractionirte F/illung mit Wasser schmieriges und l ' 5 g  unreiner 
~-Ester erhalten. Das Filtrat gab nach dem Aus~thern und 
Trennen mit kaltem verdtinntem Ammoniak 0"75 g mit der 
weichen Substanz verunreinigten t~-Ester und 0" 31 g OpiansS.ure. 

III. Versuch. Die LSsung yon 0"5g  Ester in I5 cm ~ Me- 
thylalkohol wurde mit 5 c~  8 Chlorwasserstoff-Methylalkohol 
17 Stunden stehen gelassen; es trat keine erhebliche FS.rbung 
ein. Wasser f~illte nur sehr wenig Schmieriges. In den ~ther 
giengen etwas unver~nderter Ester, viel ~-Ester, Opians/iure 
und die weiche Substanz. 

IV. Versuch. Die LSsung yon 0" 5g Ester in 10 cm 8 Methyl- 
alkohol wurde mit 1 cm ~ Chlorwasserstoff-Methylalkohol 
22 Stunden stehen gelassen. Die Fltissigkeit blieb ungef~irbt. 
Wasser f~illte 0" 23 g unver~inderten Ester. Durch Ausschtitteln 
mit Ather wurden 0" 14g unvedinderter Ester und 0"04g Opian- 
s~iure gewonnen. 

Bei Gegenwart yon wenig Chlorwasserstoff wird also der 
Ester in geringem Masse verseift; bei steigendem Gehalt an 
Chlorwasserstoff nimmt die Verseifung zu, ausserdem finder 
Umlagerung in den isomeren t~-Ester statt. Die daneben auf- 
tretende weiche Substanz k6nnte vielleicht das Acetal des 
Opians~ureesters enthalten. In sehr chlorwasserstoffreichen 
LSsungen findet ausserdem Verharzung, in der W~irm~- auch 
tiefergehende Zersetzung start. 

c) V e r h a l t e n  der  f r e i en  O p i a n s t t u r e .  3 g  Opianstiure 
wurden mit einem Gemisch yon je 10 c m  ~ reinem und mit Chlor- 
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wasserstoffges~ittigtem Methylalkohol tibergossen. Nach einigen 
Stunden tritt unter Dunkelrothf~irbung v611ige L6sung ein. Nach 
25 Stunden wurde fractionirt mit Wasser  gef~illt; die erste und 
vierte Fraction waren schmierig, die zweite und dritte gaben 
1"47 g mit Schmiere verunreinigten y-Ester. Durch Aus~ithern 
des Filtrates und Behandeln des Atherrtickstandes mit kaltem 
sehr verdiinntem Ammoniak wurden 0 " 3 g  Opians~ture und 
0"87g in Ammoniak Unl6sIiches (Schmelzpunkt 64--108 ~ 
erhalten. In Ietzterem konnten t~-Ester und die weiche Substanz 
nachgewiesen werden; ausserdem diirften noch geringe Mengen 
Opians~ure dabei gewesen sein. Die bei diesem Versuch erhal- 
tenen Producte sind also qualitativ und quantitativ identisch 
mit dem unter gleichen Bedingungen (II. Versuch) aus dem 
Opians~iuremethylester erhaltenen; Opians~ure wird durch 
methylalkoholische Salzs~ure in den @Ester verwandelt, die 
Reaction wird aber durch den entgegengesetzten Vorgang der 
Verseifung des y-Esters begrenzt. 

Aus den mitgetheilten Versachen ergibt sich zun~chst, 
dass der @Ester gegen methylalkoholische Salzs~iure best~in- 
diger ist, als freie Opians~iure und deren normaler Ester. Das 
steht in Einklang mit den von mir aufgestellten Formeln, denen 
zufolge nur der @Ester keine Aldehydgruppe enth~ilt. Die l~ber- 
fflhrung der Opians~ure in den @Ester ist als Anlagerung von 
Methylalkohol an die Aldehydgruppe aufzufassen, gerade so 
wie bei der Einwirkung von kochendem reinem Methylalkohol 
auf Opians~ure; nur wird die Anlagerung in dem zuletzt mit- 
getheilten Versuch nicht durch erh6hte Temperatur, sondern 
durch die condensirende ~Wirkung des Chlorwasserstoffs be- 
wirkt. 

Die Umlagerung des wahren Esters in den @Ester 1/isst 
sich in zweierlei Weise erkl~iren. Entweder kann man annehmen, 
dass zuerst an die Aldehydgruppe Methylalkohol angelagert 
wird; dann k6nnte das gebildete Hydroxyl zusammen mit dem 
in der Carboxylgruppe stehenden Methyl wieder als Methyl- 
alkohol abgespalten werden, wobei die Bildung des Lacton- 
tinges stattfindet. Oder es k6nnte zuerst der Ester verseift und 
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dann die gebildete Opianstiure in den ~-Ester tibergeftihrt 
werden. Der mit dem Ester angestellte Versuch IV., bei welchem 
nur Verseifung, aber keine Umlagerung beobachtet wurde, 
scheint ftir die zweite Erkl~trung zu sprechen; doch ist zu 

beachten ,  dass kleine Mengen des ,~-Esters leicht der Beobach- 
tung entgangen sein ktSnnen. 

Die Bildung von ~-Ester aus Opians~iurechlorid und 
Methylalkohol erweist sich nunmehr zweifellos als eine secun- 
dgre Reaction, \vie dies nach den aufgestellten Formeln beider 
Ester zu erwarten war. Sie tritt nut ein, wenn zu dem (Phos- 
phoroxychlorid enthaltenden) S~iurechlorid wenig Methyl- 
alkohol hinzugeftigt wird. In diesem Falle enth~ilt die L6sung 
vim Chlorwasserstoff, der dann die Umlagerung des normalen 
Esters bewirkt. Ebenso erkl~rt der verseifende Einfluss der 
methylalkoholischen Salzs~iure, warum imrner auch Keie Opian- 
Miure in erheblichen Mengen zurtickgebildet wird. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass alkoholische Cyan- 
kaliumlSsung die gleiche Wirkung hat wie chlorwasserstoff- 
haltiger Methylalkohol. Wenn dieses Reagens wirklich die Um- 
lagerung des normalen Esters in ~-Ester bewirkt, so wiire der 
Umstand erkliirt, dass beide OpianMiureester mit alkoholischem 
Cyankalium Tetramethoxydiphtalyl liefern. 1 Ich werde auf 
diesen Punkt gelegentlich der Versuche tiber die Anlagerung 
yon Blaus~iure an die beiden Ester zurtickzukommen haben. 

Das Verhalten beider Opians~iureester gegen chlorwasser- 
stoffhaltigen Methylalkohol erkl~irt endlich auch, warum die 
gewtShnliche Esterificirungsmethode (Einleiten yon Chlor-  
wasserstoff in die alkoholische L6sung) bei der Opians~ure 
keine befriedigenden Ergebnisse gibt. Nitroopians~ure 2 und 
Bromopians~iure a werden unter gleichen Umst~nden leicht 
esterificirt. Wahrscheinlich sind beide K6rper st~rkere S~iuren, 
deren Ester schwerer verseift werden. Die entstehenden Ester 

1 Monatshefte fi.ir Chemic, lg ,  263 (1892). 
2 P r i n z ,  Journal fi.'lr praktische Chemie, N. F., _04-, 358 (1881). 
a T u s t ,  Berichte derDeutschen chemischen Gesellschaft, I~5, 1996 (1892). 
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sind vermuthlich y-Ester; wenigstens wird nach P r i n z  Nitro- 

opians~iure~ithylester durch kochendes Wasser leicht verseift. 

Das wesentlichste Ergebniss der mi~getheilten Unter- 
suchungen besteht in der Erkenntniss, dass alle beobachteten 
Entstehungsweisen des bei 103 ~ schmelzenden Opians~iure- 
methyl-y-Esters auf die Anlagerung yon Methylalkohol an die 
Aldehydgruppe der Opians~iure zurtickgeftihrt werden k0nnen, 
w~ihrend bei Ausschluss solcher Nebenreactionen immer der 
bei 83 ~ schmelzende Ester entsteht. Hiedurch werden die den 
beiden Estern zugeschriebenen Formeln in wtinschenswerther 
Weise best~itigt. 
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