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Uber das Verhalten der Opianséure und ihrer
Ester gegen einige Aldehydreactionen

von

Dr. Rud. Wegscheider.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1896.)

Vor einem Jahre! habe ich Versuche zur véiligen Sicher-
stellung der von mir? aufgestellten Formeln der isomeren:
Opiansaureester angekiindigt. Da soeben eine Mittheilung von
C.Liebermann3 erschienen ist, welche den gleichen Gegen-
stand betrifft und deren Resultate mit meinen Formeln in Ein-
klang stehen, theile ich im Folgenden einige Versuche iiber das
Verhalten der Opiansdure und ihrer Ester gegen Aldehyd-
reactionen mit.

I. Verhalten gegen Fuchsin und schwefelige Saure.

Das Reagens 'wurde zunachst bereitet, indem eine ver-
diinnte Fuchsinlésung solange mit wéasseriger schwefeliger
Saure versetzt wurde, bis beim Schiitteln Entfirbung eintrat.

Mit dieser Losung gab eine wisserige Losung von freier
Opiansdure keine Rothfarbung, ebensowenig der Opiansdure-
methyl-¢-Ester, wenn er im festen Zustand mit dem Reagens
geschiittelt wurde. Dagegen gab der wahre Methylester eine
schwache Rothfarbung, wenn er im festen Zustand mit dem
Reagens geschiittelt wurde; die Farbung verschwand wieder
beim Stehenlassen. Losungen des ¢-Esters in Propylalkohol
wurden durch das Reagens ungefdhr ebenso stark gefdrbt, wie

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 150 (1895).
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 (1892).
3 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 174 (18986).
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112 R. Wegscheider,

der angewandte Propylalkohol, Losungen des wahren Esters
dagegen erheblich stdrker.

Fiir eine zweite Versuchsreihe wurde das Reagens durch
Auflosen von freiem Rosanilin in {iberschiissiger schwefeliger
Saure bereitet. Freie Opiansdure gab jetzt in wisseriger Losung
oder in fester Form beim Schiitteln mit dem Reagens schwache
Rothviolettfdrbung. Die isomeren Methylester wurden in fester
Form mit dem Reagens geschiiftelt; der ¢-Ester gab keine
Farbung, der wahre Ester eine schwache rothviolette Farbung,
und zwar etwas starker als Opiansdure. Bei Anwendung eines
sehr grossen Uberschusses von schwefeliger Sdure wird die
Reaction undeutlich. Zum Vergleich wurde die Reaction auch
mit Onanthol und Methylalkohol gemacht; beide Korper firbten
stark, und zwar Onanthol violett, Methylalkohol rothviolett.

Der beobachtete Unterschied im Verhalten der isomeren
Ester entspricht den von mir aufgestellten Formeln. Die geringe
Intensitit der Reaction beim wahren Ester, sowie der Umstand,
dass die freie Opiansédure je nach der Beschaffenheit des Reagens
sich bald wie der wahre, bald wie der ¢-Ester verhdlt, bestédtigen
jedoch die auch schon in anderen Féllen gewonnene Erfahrung,
dass die Reaction gerade in schwierigeren Fallen nur von
geringem Werth ist.

II. Verhalten gegen Diazobenzol-p-Sulfosiure.

Die Einwirkung vonDiazobenzol-p-Sulfosdure und Natrium-
amalgam ist von Penzoldt und E. Fischer! zum Nachweis
von Aldehyden empfohlen worden.

Eine Losung von 0-25 g der Sulfosdure in 15 cm® Wasser
und etwas Kalilauge gab sowohl mit einer Lésung von Opian-
saure in Kalilauge, als auch mit den in fester Form eingetragenen
isomeren Methylestern nach Zusatz von etwas Kalilauge und
vierprocentigem Natriumamalgam beim Stehen Rothfarbung,
jedoch nicht mit violettem, sondern eher mit braunem Stich.
Eine Controlprobe mit Traubenzucker gab eine viel stidrkere
Rothfarbung (ebenfalls ohne violetten Stich).

Bei einem zweiten Versuch wurden zuerst die festen Sub-
stanzen (Opiansdure, thre beiden Methylester und Trauben-

I Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 76, 657 (1883).
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zucker) in die Eprouvetten gebracht, dann feste Diazobenzol-
sulfosdure und einprocentige Kalilauge hinzugefiigt. Trauben-
zucker gab jetzt eine starke violettrothe Reaction, freie Opian-
sdure nur ganz schwache FFarbung, die beiden Ester nichts.
Nun wurde etwas vierprocentiges Natriumamalgam eingetragen.
Jetzt gaben auch die Opiansdure und ihre Ester violettrothe
Farbung. Die Reaction war bei der Opiansdure viel schwiacher
als sie beim Traubenzucker schon ohne Natriumamalgam war.
Der wahre Ester reagirte etwas schwicher als Opiansdure, der
¢-Ester viel schwécher als der wahre Ester. Nach 20 Minuten
bestanden noch die gleichen Intensitdtsunterschiede, welche
mit den Formeln der Ester in Einklang stehen. Dass beim
¢-Ester die Reaction nicht ganz ausbleiben wiirde, war wegen
des freien Alkalis vorherzusehen.

III. Verhalten gegen Resorcin.

21/, g Resorcin wurden in 5 cm® absoluten Alkohols geldst.
Die Lésung wurde in drei Theile getheilt und Opiansaure, be-
ziehungsweise die beiden Methylester in fester Form hinzu-
gefligt. Es wurde geschiittelt, bis die beiden Ester in Losung
gingen, je zwei Tropfen concentrirter Salzsdure hinzugefiigt
und vier Stunden stehen gelassen; dabei ging auch die Opian-
sdure in Losung. Allmailiges Hinzufligen des sechsfachen
Volums Wasser bewirkte keine Fillung.

Diese von Michael und Ryder?! angegebene Reaction ist
also (wenigstens unter den dort angegebenen Versuchsbedin-
gungen) fir Opiansdure unbrauchbar. Das in einer fritheren
Mittheilung 2 empfohlene Kochen nach dem Salzsdurezusatz
war im Hinblick auf den Zweck dieser Versuche wegen der
verseifenden, esterificirenden und umlagernden Wirkung der
Salzsdure ausgeschlossen.

IV. Verhalten gegen Nitroprussidnatrium.

Das Nitroprussidnatrium in alkalischer Losung ist von
v. Bitto?® als Reagens auf Aldehyde und Ketone empfohlen

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 20, Rf. 505 (1887).
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschalt, 79, 1389 (1886).
3 Annalen der Chemie, 267, 374.
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worden, reagirt aber, wie schon Bitto angibt, nicht mit allen
aromatischen Aldehyden.

Auch bei der Opiansdure und ihren Methylestern trat
keine Farbung auf, weder, als ich &therische Ldsungen der
Opiansdure und ihrer Ester mit 1 cm® einer 0-4 procentigen
wiasserigen Ldsung von Nitroprussidnatrium schiittelte und
dann wenig Kalilauge zusetzte, noch bei Anwendung wasseriger
Losungen der Opiansiaure und des wahren Esters oder alkoho-
lischer Losungen der beiden Ester.

V. Verhalten gegen Brenztraubensidure und {-Naphtylamin.

Die genannten Substanzen wirken nach Doebner?! auf
Aldehyde unter Bildung von Alkyl-g-Naphtocinchoninsduren
ein. Opiansaure reagirt jedoch in dtherischer Losung mit dem
B-Naphtylamin allein. Das gleiche. Resultat hat soeben auch
Liebermann? bei Anwendung alkoholischer Ldsungen er-
halten.

Als ich 0-7 g Brenztraubensdure, 1-14 ¢ B-Naphtylamin
und 1'75 g Opiansdure mit Ather vier Stunden kochte, blieb
das von Liebermann beschriebene Opiansdure--Naphtyl-
amid (1'2 g) ungeldst. Es wurde durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt. Die beigemengte unverdnderte Opiansiure
(0°5 %) blieb in Form des ¢-Esters in der Mutterlauge.

Die Analysen ergaben:

[ 01661 g lufttrockene Substanz #nderten bei 100° ihr
Gewicht nicht; bei der Verbrennung gaben sie 0-4373 ¢
CO, und 0-0793 g H,0.

II. 0°0941¢ Substanz lieferten 0-2469 g CO, und 0-0451 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
T CopHy7O4N

1 11 e

Coviil 71-82°/, 71-57%, 71-64%/,

H.o...... 5-320/, 5349, 5-08%/,

Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 352 (1894).
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 175 (1896).
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Den Schmelzpunkt gibt Liebermann zu 213° an. Ich
habe ihn bei wiederholtemdmkrystallisiren der rein weissen
Substanz constant bei 207—2071/,° gefunden. Die Differenz
diirfte auf verschiedene Schnelligkeit des Anheizens zuriick-
zufithren sein, da die Substanz im Capillarrohr von 225° an
starke Zersetzung zeigt; wahrscheinlich beginnt die Zersetzung
in geringerem Masse schon unterhalb des Schmelzpunktes,
worauf auch die einige Grade unter dem Schmelzpunkt ein-
tretende Gelbfdarbung hinweist.

Der Liebermann’schen Beschreibung mdchte ich noch
hinzufiigen, dass die Substanz in Ather und heissem Wasser
fast unléslich ist. Die alkoholische Losung fluorescirt blau und
scheidet beim Erkalten Schiippchen (unter dem Mikroskop
langliche Rhomboide) ab. In kalter Kalilauge 16st sich die
Substanz langsam auf.

Die bei dem Versuch erhaltene dtherische Ldsung enthielt
a-Methyl-B-Naphtocinchoninsdure (-6 ¢),welche nachDoebner!
bei der Einwirkung von Brenztraubensdure auf Naphtylamin
entsteht. Die Sdure wurde aus 50procentigem Weingeist
umkrystallisirt. Sie schmolz dann bei 290° unter lebhafter
Zersetzung; Doebner gibt 310° an. Die Differenz diirfte
ebenfalls auf die verschiedene Schnelligkeit des Erhitzens
zurlickzufithren sein. Meine Substanz enthielt ein Molekiil
Krystallwasser, was von Doebner nicht angegeben wird. Das
Krystallwasser entweicht schon bei lingerem Stehen im Ex-
siccator.’

0-2169 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0-0155 ¢

Wasser.
Berechnet fiir
Gefunden Cy5H{NOy . H,0
SN  —— N —
H,O ... 7159, 7-06%,

0-2014 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten bei der Ver-
brennung 0-3591 ¢ CO,. Die Wasserbestimmung ver-
ungliickte.

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsehaft, 27, 353 und 2020 (1894).
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Berechnet fiir

Gefunden Ci5H{NOg
N T —
Ciis . 75730/, 75°93Y/,

DasVerhalten der isomeren Opiansadureester gegen 3-Naph-
tylamin ist von Liebermann?! untersucht und mit meinen
Formeln in Einklang gefunden worden.

V1. Verhalten gegen Essigsidureanhydrid und Natriumacetat.

Bei dieser Reaction wird die Opiansdure nach Lieber-
mann und Kleemann? in Acetylopiansaure

Co
Cs Hy (OCHy), < S O
CH(OC,H,0)

verwandelt, wihrend Opiansdure-4-Ester unverdndert bleibt.
Aus dem wahren Opiansdureester ldsst sich mit dieser Reaction
etwas Mekoninessigsdure gewinnen, wie ich bereits kurz mit-
getheilt habe.?

4 g Oplansduremethylester vom Schmelzpunkt 80-—82°
wurden mit 4 ¢ geschmolzenem Natriumacetat und 21 g Essig-
siaureanhydrid vier Stunden gekocht und nach dem Erkalten
mit Wasser bis zur Auflésung und nachfolgender Tritbung
versetzt. Nun krystallisirte ein Theil der organischen Substanz
aus; eine weitere Menge wurde durch Ausschiitteln mit Ather
gewonnen. Beim Umkrystallisiren aus Ather erwies sich die
Hauptmenge als unverdnderter Opiansidureester. In den Mutter-
laugen blieb ein Gemenge, welches beim Behandeln mit Benzol
unreine Mekoninessigsdaure ungeldst liess; aus der Benzolldsung
wurde durch fractionirte Fallung mit Petroldther zuerst noch
Mekoninessigsdure, spater Opiansdureester ausgefillt. Die
Mekoninessigsdure wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser
gereinigt. Sie schmolz dann bei 161 —162° (statt 167°). Wegen
der geringen Menge (0°15 ¢) wurde von weiterer Reinigung
abgesehen. Die Losung des Ammonsalzes gab entsprechend

1 L.c. S.176 und 182.
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 19, 2287 (18886).
3 Monatshefte fiir Chemie, 13, 264 (1892).
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den Angaben von Liebermann und Kleemann ! mit Kupfer-
sulfat und Silbernitrat Niederschldage, welche sich in der Hitze
16sten und beim Erkalten wieder auskrystallisirten; ebenso gab
Bleiacetat eine Fallung.

Das Silbersalz wurde analysirt.

01446 g lufttrockenes Salz dnderten weder im Vacuum iiber
Schwefelsdure, noch bei 100° ihr Gewicht und gaben
0-0422 g Silber.

Berechnet fir
Gefunden CioH{;0cAg

e — N ——

Ag. ... ... 2920/, 3019/,

Liebermann und Kleemann fanden 29-6 und 29-49%/,.

Die Bildung der Mekoninessigsdure aus Opiansdureester
verlauft wahrscheinlich in zwei Phasen. Zuerst wird durch
Anlagerung von Essigsdure an die Aldehydgruppe der saure
Methylester der Opianylessigsdure

C,H, (OCH,),(COOCH,)(CHOH— CH,COOH)

gebildet. Dieser Ester spaltet nicht Wasser (unter Herstellung
einer Doppelbindung), sondern wegen der grossen Tendenz zur
Bildung des Lactonringes Methylalkohol ab:

COOCH,

CyH, (OCH,), ¢ =
o1 (O 5)“‘\CHOH—-CH2000H

co
— CH,0+4C.FH,(OCH.)., /N0
4 (5] 2< 3)2\ /
CH—CH,COOH.

Mekoaninessigséure.

Diese Auffassung wird durch eine Beobachtung von
Liebermann und Kleemann? gestiitzt; diese Forscher haben
aus dem neutralen Silbersalz der Opianylessigsdure mit Jod-
methyl nicht den zugehorigen Dimethylester, sondern den
Methylester der Mekoninessigsdure erhalten.

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 79, 2290 (1886).
2 L.c.S. 2292,
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V1I. Verhalten bei der Reduction.

Die Opiansdure wird bekanntlich durch Reductionsmittel
in Mekonin tibergefithrt. Es schien nicht ganz ausgeschlossen,
dass die ¢-Ester wegen der Umanderung, welche die Aldehyd-
gruppe bei ihrer Bildung erleidet, anders reagiren wiirden. Der
Versuch hat diese Erwartung nicht bestitigt.

1'2 g Oplansduremethyl-o-Ester wurden in 6 cm® Eis-
essig durch gelindes Erwirmen geldst und mit 2 g Zinkstaub
8/, Stunden gekocht; dann wurde filtrirt. Die Losung schied
beim Erkalten eine geringe Menge eines bei 235—239° schmel-
zenden weissen, in Wasserund verdlinnterKalilauge unloslichen
Korpers ab, der nicht weiter untersucht wurde. Aus dem Filtrat
konnten durch Wasserzusatz 0:55 g Mekonin gewonnen werden.
Unverdnderter ¢-Ester war nicht nachweisbar.

VIII. Verhalten gegen Hydroxylamin.

Nach Liebermann! werden sowohl Opiansdure als auch
ihr ¢-Ester durch Hydroxylaminchlorhydrat in Opianoxim-
saureanhydrid tbergefiihrt. Auch der wahre Opiansdureester
geht unter Verseifung in den gleichen Kd&rper tiber.

13/, g Methylester wurden mit 0-65 ¢ Hydroxylamin-
chlorhydrat, 5 cm?® Alkohol und 1-2 em® Wasser in der Kilte
geschiittelt, bis nach einer Viertelstunde Losung eintrat. Uber
Nacht erstarrte die Losung zu einem weissen Krystalibrei, der
abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und aus Benzol um-
krystallisirt wurde. Das erhaltene Opianoximsiureanhydrid
schmolz bei 1061/,—1071/,°. Ob die Abweichung von der An-
gabe Liebermanns (114 —115°) auf eine geringe Verunreini-
gung meiner Substanz oder auf langsameres Erhitzen zuriick-
zufithren ist, lasse ich dahingestelit. Im Ubrigen stimmen meine
Beobachtungen mit denen Liebermann’s iUberein. Beim
Schmelzen trat voribergehend Rothfarbung, dann unter heftiger
Reaction neuerdings Erstarrung ein; der zweite Schmelzpunkt
lag bei 219—221°. Die Substanz krystallisirte in Nadeln und
16ste sich in Kalitauge, aber nicht in kaltem Ammoniak. Hinzu-

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 719, 2923 und 2926 (1886).
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zufiigen wire, dass das Opianoximsaureanhydrid auch in
Chloroform leicht 10slich ist und daraus durch Petroldther gefallt
werden kann.

Die Zusammensetzung meines Pridparates wurde durch
eine Methoxylbestimmung gepriift.

0-2061 g Substanz gaben 0-4644 ¢ AglJ.

Berechnet fiir
Gefunden CyH;NO, (OCHy),
R i g e g

OCH, .... 29-76/, 29959/,

Ob unter anderen Versuchsbedingungen die Verseifung
des Esters vermieden werden kann, habe ich nicht untersucht.

IX. Verhalten gegen Phenylhydrazin.

Die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Opiansdurc ist
von Liebermann?! untersucht worden. Die Einwirkung des
Phenylhydrazins auf die isomeren Methylester der Opiansiure
hat Herr Dr. H. Strache mit Hilfe der von thm ausgearbeiteten
Methode zur Bestimmung des Carbonylsauerstoffes 2 unter-
sucht; er hatte die Glite, mir die Resultate behufs Verdffent-
lichung mitzutheilen. ’

Der wahre Opiansduremethylester ergab in der Kilte
6-89/,, eine Viertelstunde erhitzt 7-5°, Carbonylsauerstoff
(berechnet 7:14°/)). Der {-Methylester ergab dagegen in der
Kilte nur 029/, Carbonylsauerstoff. Beim Erwadrmen dagegen
reagirt er auch mit Phenylhydrazin, wie aus folgenden Zahlen
hervorgeht:

Dauer des Erwidrmens in Minuten...5 1
Procente Carbonylsauerstoff........ 4-3%, 5-3%, 64,

In der Kilte verhalten sich also die isomeren Ester voll-
kommen entsprechend den ihnen zugeschriebenen Formeln,
indem nur der wahre Ester die dem Vorhandensein einer Alde-
hydgruppe entsprechende Carbonylzahl gibt. In der Hitze zeigt

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 19, 764 (1886).
2 Monatshefte fiir Chemie, 12, 524 (1891) und 13, 299 (1892).
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sich, wie ich schon einmal erwahnt habe,! ein Unterschied in der
Geschwindigkeit der Einwirkung. Eine verschiedene Reactions-
geschwindigkeit der beiden Ester ist auch von Liebermann?
bei der Einwirkung des Semicarbazids beobachtet worden.
Was den qualitativen Verlauf der Reaction anbelangt, so
hat Herr Dr. Strache beim ¢-Ester keine Hydrazonausschei-
dung beobachtet. Beim wahren Ester schied sich ein Hydrazon
aus; sein Schmelzpunkt lag bei der Bereitung in der Kélte bei
128—154°, durch viertelstiindiges Erhitzen bei 151—156°.

Zusammenfassung.

Zu den frither® von mir angefiihrten Griinden, welche
flir die aufgesteliten Formeln der isomeren Opiansdureester
sprechen, sind noch in erster Linie das Verhalten gegen Phenyl-
hydrazin, sowie nach Versuchen Liebermann’s das Ver-
halten gegen [-Naphtylamin und Semicarbazid, in zweiter
Linie das Verhalten gegen fuchsinschwefelige Sdure, Diazo-
benzol-p-Sulfosdure und vielleicht auch das Verhalten gegen
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat hinzuzufiigen. Da somit
die Constitution der Opiansaureester geniigend feststeht, ist
eine Uberpriifung der Beobachtungen Stabil's tUber die Ester
der Phtalaldehydsdure wiinschenswerth.

Die Aldehydreactionen mit Resorcin und mit Nitroprussid-
natrium versagen bei der Opiansédure und ihren Estern; auch
die anderen oben erwihnten Farbenreactionen sind hier von
geringem Werth.

1 Monatshefte fiir Chemie, /6, 150 (1895).
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 179 (1896).
3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 149 (1895).




