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Untersuehungen  :iber die Veresterung unsym- 
metriseher zwei- und mehrbasiseher S uren 

(VI. Abhandlung) 

VOYI 

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

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wiem 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. M~[rz 1902.) 

Im folgenden theile ich einige gelegentlich gemachte  Beob- 
achtungen mit, die sich auf die Veres terung der Hemipins/iure, 
Oxyterephtals/ iure und PapaverinsS.ure beziehen. 

I. Hemip ins~ iu re .  

Die Constitution der isomeren HemipinestersS.uren ist mit 
gent igender  Sicherheit  festgestellt. 1 Die Constitutionsbestim- 

mung beruhte zum Theil  auf den Bildungsweisen der Ester- 
sS.uren aus Hemipins~ure ( insbesondere aus der freien S/iure 

mit Alkoholen und Minerals~iuren, sowie aus ihrem sauren 
Kalisalz mit Alkyljodiden), ferner namentlich auf ihren Eigen- 

schaften (AffinitS.tsconstanten u. s. w.) und auf der Bildung yon 
a-HemipinestersS.uren aus den wahren OpiansS.ureestern. Die 
Deutung der letzteren Reaction ist natiirlich d.avon abh/ingig, 

welche Constitution man den OpiansS.ureestern zuschreibt ;  
irides ist auch die Constitution der Opians~iureester gentigend 
sichergestellt. 2 Die Bedenken gegen die angenommenen  Formeln 

1 W e g s c h e i d e r , ' M o n a t s h e f t e  fiir Chemie, 16, 125, 130, 132, 133, t40 
(is95). 

2 W e g s c h e i d e r ,  M[onatshefte fur Chemie, 17, 120 (1896). 
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der Opians/iureester, welche man daraus ableiten kSnnte, dass 
nach den bisherigen Angaben die Phtalaldehyds/iure sich bei 
der Veresterung anders zu verhalten schien als die Opianstiure, 
sind seither weggefallen, da nach einer freundlichen Privat- 
mittheilung des Herrn Prof. Graebe  Opians/iure und Phtal- 
aldehydsS.ure sich bei der Veresterung in der That gleichartig 
verhalten. Ich babe inzwischen noch das Verhalten der Opian- 
sS.ureester gegen m-Phenylendiaminchlorhydrat gepr0.ft; das- 
selbe steht, wie im folgenden mitgetheilt wird, mit den ange- 
nommenen t~'ormeln der Opians~tureester im Einklang. 

Wenn somit auch kein Grund vorliegt, an den ange- 
nommenen Consfitutionsformeln der HemipinestersS.uren z~, 
zweifeln, war ich doch seit l/ingerer Zeit bestrebt, den Con- 
stitutionsnachweis auch mit Hilfe yon Reactionen zu ftihren. 
bei denen die isomeren Hemipinesters/iuren aus isomeren Ver- 
bindungen entstehen oder in Isomere fibergeffihrt werden. Ent- 
sprechend der Bildung von o.-Esterstiuren aus wahren Opian- 
s~ureestern versuchte ich die ~-Hemipinesters/iuren aus den 
y-Estern der Opiansg.ure darzustellen. 1 Diese Versuehe bliebet~ 
wegen der Leichtverseifbarkeit der y-Ester dutch Wasser er- 
folglos; die einmal beobachtete Bildung einer geringen Menge 
von ~.-Hemipin~thylesters/iure aus Opians/ture-y-Athylester ist 
jedenfalls einer Verunreinigung des @Esters mit wahrem Ester 
zuzuschreiben, da sie mit reinen Prtiparaten nicht wieder- 
erhalten werden konnte. 

Ich babe daher die Oxydation des Opians/iure-@Methyl- 
esters bei Ausschluss yon Wasser versucht, abet ebenfalls ohne 
das gewtinschte Ergebnis. Wohl wurden bei den im folgenden 
zu beschreibenden Versuchen in /itherischer L6sung zweimal 
(einmal mit Wasserstoffsuperoxyd, einmal mit Chloranil) in sehr 
geringer Menge Fractionen yore Schmelzpunkt 125 bis 132~/~ ~ 
beziehungsweise 139 bis 140V~ ~ erhalten, welche jedenfaiis 
Opians~iure enthielten, abet daneben auch eine Hemipinester- 
s/iure zu enthalten schienen, da sie beim Verseifen ein S/iure- 
gemisch lieferten, welches Hemipins~iurereactionen gab. Da 
nun die betreffenden Fractione~ keine Eisenreaction gaben, 

Monatshefte fiir Chemie, 13, 264 (1892); 16, 85, 130 (1895). 
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mtisste es sich um ~-Hemipinmethylesters/iure gehandek haben, 
deren Schmelzpunkt bei 137 bis 138 ~ liegt und deren Ent- 
stehung aus dem Opians~iure-@Ester nach den yon mir auf- 
gestellten Formeln zu erwarten ist. Indes sind diese Befunde 
keineswegs unzweideutig2 Mit Sicherheit kann nur gesagt 
werden, dass der Opians/iuremethyl-+-Ester in titherischer 
L6sung gegen Oxydationsmittel recht widerstandsf~ihig ist. 
Das steht mit der angenommenen Formel 

CH(OCH 3) 

C6 bi2(OCH3).~ < ~ 0  

" - -  CO 

im Einklang. Denn diese Formel lS.sst nicht erwarten, dass 
das fettgedruckte Wasserstoffatom der Oxydation besonders 
zug/inglich sei. 

Die Uberftihrung der isomeren Hemipinmethylesterstiuren 
in isomere AbkSmmlinge dutch trockene Destillation der Silber- 
salze gelang nicht, weil Umlagerung eintritt? Von den zahl- 
reichen anderen Wegen, auf denen die Constitutionsbestimmung 
dutch Gewinnung isomerer Abk/Smmlinge aus den isomeren 
Hemipinesters~iuren versucht werden kann, schien einer be- 
sonders einfach, ntimlich die Clberftihrung der Esters~uren in 
Aminstiuren und der Abbau tier tetzteren mit Brom und Alkali. 
Die yon H o o g e w e r f f  und van Dorp a dargestellten Hemipin- 
aminsfi.uren sind leicht zug~mglich und kSnnen der Einwirkung 
yon Brom und Alkali unterworfen werden. Es handelte sich 
also wesentlich datum, entweder die Umwandlung der Hemi- 
pinesters/iuren in die Hemipinamins~iuren oder die umgekehrte 
Umwandlung durchzuffihren. Diese letztere Umwandlung hat 
van der  M e u l e n  ] ftir die a-Verbindungen durchgeftihrt, indem 
er ~.-Hemipinamins~ure in das Chlorhydrat ihres i-Methylesters 

Die schwachen HemipinsEurereactionen nach dem Verseifen kSnnten 
auch dadurch entstanden sein, dass die Zerlegung der Opiansiiure in Mekonin 
und Hemipins~.ure schon in geringem Mal3e beim Eindampfen alkaliseher 

L6sungen am Wasse rbad  eintritt. 
-~ W e g s e h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 100 (1895). 
3 Rec. des tray. chim. des Pays-Bas,  14, 271 (1895). 

Rec. tray. chim., 15, 323 (1896). 
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und letzteres mittels Kaliumnitrit in a.-Hemipinmethylester- 
sS.ure tiberftihrte. Bei den ~-Verbindungen verlief dagegen die 

Reaction nicht in 5.hnlicher Weise.  
Ich wollte daher  die Hemipinesters~iuren dutch Ammoniak 

in die Amins/iuren tiberftihren. Die im folgenden mitzuthei lenden 
Versuche zeigen aber, dass die Umwandlung  mindestens bei 

den [~-Esters~uren auf Schwierigkeiten st6tgt. Uberdies scheint 
nach einer Mittheilung von E r r e r a  1 das Ammoniak mit dem 

freien Carboxyl yon Esters/turen in Reaction treten zu  k6nnen. 

. \ l lerdings bedarf  diese Angabe vielleicht noch einer Prtifung. 
Es ist auff/illig, dass das gebildete Amid, welches nut  pheno- 
lische Hydroxy lg ruppen  enth~ilt, in Ammoniak 15slich sein 
sollte, die Esterstture dagegen, aus der das Amid entsteht, 
nicht. Jedenfalls babe ich mich veranlasst  gesehen,  die Ver- 

suche fiber die Einwirkung yon Ammoniak auf  die Hemipin- 
estersfi.uren vorl~ufig zurt ickzustel len und lasse gegenw/irtig 
im Anschluss an die yon C u r t i u s  geschaffenen Methoden 

durch Herrn stud. phil. v. R u s n o w  die Einwirkung yon 
Hydraz inhydra t  auf die Esters~uren untersuchen.  Hiertiber 

wird sp~iter Mittheilung gemacht  werden. Ferner  soll versucht  

werden, die Hemipinesters~iuren in Esterchloride und diese in 

AminsS.uren zu verwandeln.  
Ve rha l t en  tier Opians i iu rees te r  gegen ~4-Phenylendiamin-  

ch lo rhydra t .  B. v. B i t t o ~ hat gefunden, dass ~ - P h  enylen diamin- 
chlorhydrat  in wt/sseriger oder alkoholischer LSsung mit Alde- 
hyden eine FS.rbung (in tier Regel gelb) mit grtiner Fluorescenz 
gibt. Die Reaction tritt auch bei aromatischen Aldehyden ein, 
aber nicht ausnahmslos.  Vanillin gibt z. B. die Reaction nicht. 

Ich verwendete  eine w ~ s s e r i g e  LSsung des Reagens kind 
t iberzeugte reich, dass sie mit alkoholischer BenzaldehydlSsung 
eine starke Gelbf/irbung gab. Die Fluorescenz  war anfangs nicht 

deutlich, wohl abet  nach mehrsti indigem Stehen. Mit dem ver- 
wendeten  absoluten Alkohol gab das Reagens keine Reaction. 

Opianst iuremethylester  (Schmelzpunkt  81 bis 84 ~ in alko- 
holischer LSsung gab mit dem Reagens sofort schwache Gelb- 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 2795 (i899). 
Zeitschr. fftr analyt. Chemie, 36, 369 (i897). 
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f/irbung, die beim Stehen stS.rker wurde. Fluorescenz konnte 

ich nicht mit Sicherheit constatieren. Dagegen gab Opians~ture- 
,)-Methylester (Schmelzpunkt 103 bis 104 ~ in alkoholischer 
L/3sung keine Reaction. Der Unterschied im Verhalten der 
beiden Ester war schon bei kurzem Stehen sehr deutlich und 

wurde beim Stehen tiber Nacht auffallend. 
Auch die a l k o h o l i s c h e  L{3sung einer anderen P:obe yon 

m-Phenylendiaminchlorhydrat verhielt sich gegen die beiden 
Opianstiuremethylester in gleicher Weise. Nut war die Fg.rbung 

beim wahren Opians/iureester anfangs sehr schwach; doch 
wurde der Unterschied im Verhalten der beiden Ester bei mehr- 
stfmdigem Stehen sehr deutlich. 

Das Verhalten der Opians~ureester gegen ~r 
diaminchlorhydrat bestS.tigt daher in :ihnlicher Weise wie das 

Verhalten gegen Fuchsin und schwefelige S~iure ~ die Annahme, 
dass die sogenannten wahren Ester der Opians/iure die unver- 

~nderte Aldehydgruppe enthalten, die @Ester dagegen nicht. 
Verhalten des Opians~.uremethyl@-Esters gegen Wasser- 

stoffsuperoxyd. Da die @Ester der Opians~.ure dutch Wasser 
sehr leicht verseift werden, versuchte ich die Oxydation mit 
Reagentien durchzuftihren, welche in nichtwgtsseriger L6sung 
angewendet werden kiSnnen. Ein solches Oxydationsmi:tel ist 

das Wasserstoffsuperoxyd, welches bequem in ~therischer 

Ltisung benfitzt werden kann. Indes haben die diesbezfigIichen 
Versuche nicht zum Ziele geftihrt. 

Als eine 5.therische L6sung des OpiansS.uremethyl-@Esters 
mit einer nicht getrockneten ~ttherischen LtSsung yon Wasser- 
stoffsuperoxyd vermischt und 17 Stunden gekocht wurde, trat 
grtSf3tentheils Verseifung ein. Bei der Aufarbeitung wurden 

tiberwiegend freie OpiansS_ure und HemipinsS.ure, welche jeden- 
falls dutch Oxydation der Opians~iure entstanden ist, gefunde:n. 

Bei einem zweiten Versuche wurde der q)-Ester (5"04g) ip 
~ther gelOst, der zuerst mit Kalilaugegeschtittelt und dann mit 
Chlorcalcium getrocknet worden war. Die 5.therische LSsung 
des Wasserstoffsuperoxydes wurde ebenfalls fiber Chlorcalcium 
getrocknet. Das Gemisch der beiden LSsungen wurde 23 Tage 

Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 17, 1!I (t896 ~ 
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stehen gelassen. Die Reaction auf Wasserstoffsuperoxyd wurde 

schwS.cher, verschwand aber nicht vollstttndig. Etwas t~-Ester 
war inzwischen wegen der sinkenden Temperatur auskrystalli- 

siert. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat stark abdestilliert. 

Hiebei wurde eine reichliche Krystallisation yon unver~indertem 
@Ester erhalten. Die Mutterlauge wurde vom Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Sch(itteln mit anges/iuerter Kaliumpermanganat- 

lgsung 1 befreit und gab dann beim Verdunsten einen bei 90 
bis 94 ~ schmelzenden Rtickstand. Nun wurden alle Fractionen 
vereinigt und mit sehr verdflmntem Ammoniak verrieben. Das 
Ungel6ste war nahezu reiner ~-Ester (Schmelzpunkt 102 bis 

1031/2 ~ Gewicht 4 '68  g). Die ammoniakalische L6sung wurde 
anges~iuert und ausge~ithert. Der Atherri_ickstand betrug nur 

0"lg" und schmolz bei I25 bis 132~/~, ~ Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol wurden daraus Opians~iure, eine Fraction 

vom Schmelzpunkt 13l bis 1371/,9 ~ ohne Eisenreaction und 

ein niedrig schmelzendes Gemisch erhalten. Letzteres gab 
nach dem Verseifen nut schwach die HemipinsS.urereactionen. 

~-Hemipinestersfiure konnte vielleicht in der Fraction yore 

Schmelzpunkt 131 bis 137~/~ ~ enthalten sein. Irides gab sie 
nach dem Verseifen die Reactionen der Hemipinstiure mit 
Eisenchlorid und Bleiacetat ebenfalis nur schwach und ent- 
hielt daher jedenfalls zum groflen Theile Opians~iure. Der 

Schmelzpunkt des Verseifungsproductes lag bei 125 bis 140 ~ 
Es ist also spurenweise Verseifung und Oxydation ein- 

g etreten. Die Bildung einer Hemipinesters/iure konnte nicht 

bewiesen werden. 
Verhalten des OpiansS.uremethyl=~-Esters gegen Chrom- 

trioxyd. ~b-Ester wurde zusammen mit einem DritteI seines 
Gewichtes an Chrochtrioxyd in fiber Natrium destilliertem J-~ther 
gel6st und '~/~ Stunden gekocht. Die fast farblose L6sung wurde 
yon der chromhaltigen Ausscheidung, welche nut wenig orga- 

nische Substanz enthielt, abfiltriert. Dann wurde die ~itherische 
L6sung mit sehr verdfinnter Kalilauge durchgeschtittelt. Im 
Ather blieb der grSBte Theil des angewendeten ~-Esters unvet'- 
5,ndert zurtick. Aus der kalischen LSsung konnte etwas Opian- 

1 Br i ih l ,  Ber. der Deutschen chem. Oes., 28, 285S Anm. (1895). 
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sS.ure und eine sehr geringe Menge einer schmierigen Sub- 

stanz mit missf/irbiger Eisenreact ion (vielleicht methylnorhemi-  
pins~iurehaltige Hemipinsgmre) gewonnen  werden. Das Chrom- 

t r ioxyd wurde jedenfalls in der Hauptsache  durch den Ather 

reduciert, wetcher  bekanntl ich davon angegriffen wird. 
Verhalten des Opiansiiuremethyl@=Esters gegen Chlor-  

anil. Es wurde Trichlorchinon enthaltendes Chloranil ver- 
wendet,  welches nach der Vorschrift yon G r a e b e  1 dargesteIlt  

wurde. 
Gleiche Gewichtsmengen @Ester  und Chloranil wurden in 

fiber Natrium getrocknetem _ff_ther gel/Sst und gekocht.  Ein Vor- 

versuch (mit 1"2 g @Ester  und viersttindigem Kochen) gab eine 
kleine Fraction vom Schmelzpunkt  139 bis 1401/~ ~ welche 
neben Opians~iure ~-Hemipinesters/iure zu enthalten schien, 
da sie keine Reaction mit Eisenchlorid oder Bleiacetat gab, 

w~thrend nach dem Verseifen mit diesen Reagentien die Hemi- 

pins/iurereactionen auftraten. 

Allein bei der YViederholung des Versuches mit 1 5 4  
@Ester  und 40stfindigem Kochen wurde die Substanz nicht 
wiedererhalten. Es trat keine Fraction auf, welche Hemipin- 
esterstturen enthalten konnte,  wohl aber eine kleine Menge 

freier OpiansS.ure. Unver/inderter @Ester wurde in erheblicher 
Menge zurf ickgewonnen.  

Verhalten des Opians~iuremethyl@=Esters gegen Kalium- 
permanganat und Aceton.  S a c h s  2 hat darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass man bei Oxydat ionen mit Kal iumpermanganat  

Aceton als L/Ssungsmittel verwenden kann. D i e A n w e n d u n g  
dieses Verfahrens auf den Opians/iure-,5-Ester hat nicht zu 
dem gewfinschten,  aber zu einem anderen bemerkenswerten 
Ergebnis  geffihrt. 

Das verwendete  Aceton wurde zweimal tiber Kalium- 
permanganat  destilliert, danN fiber Kaliumcarbonat  getrocknet,  a 

In 25 c m  ~ dieses Acetons wurden 5& r Opianst turemethyl-~-Ester  
(Schmelzpunkt  103 his 104 ~ gel6st, dann zu dieser am Rfick- 

1 Liebig's Ann., 146, 8 (1868). 
:? Ber. der Deutschen chem. Ges., 34, 497 (1901). 
a A. a. 0., S. 501. 
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flussktihler kochenden LSsung eine LSsung yon ungef~ihr 21/~ g 

Kal iumpermanganat  in 175 cI~ s Aceton hinzugeftigt. Der Zusatz 
geschah anfangs sehr langsam; da abet keine baldige Ent- 

fS.rbung eintrat, wurde dann rasclner vorgegangen,  so dass in 

3/~ Stunden das ganze Kal iumpermanganat  zugeflossen war. 
Dann wurde noch 2a/4 Stunden gekocht  und yon Mangan- 
superoxyd abfiltriert. 

Aus dem Manganniederschlag konnte durch Auskochen 
mit Alkohol, Ans~tuern des schwach alkalischen Alk0holrtick- 

standes und Umkrystallisieren der auskrystall isiereflden oder 
dutch Aus~ithern gewonnenen organischen Substanzen aus 

Wasser  und Benzol 0"18g  Opians~iure trod 0 " 0 9 g  Misch- 
fractionen erhaiten werden, welche t iberwiegend aus Opian- 

s/iure bestanden, aber auch Hemipinstiure und vielleicht Hemi- 
pinesters/iuren enthielten. Letztere zu isolieren gelang nicht. 

Die vom Manganniederschlag abfiltrierl~e AcetonlSsung war 
noch schwach roth. Sie wurde mit etwas schwefeliger S~iure 
entf~irbt und nach dem Abfiltrieren der geringen Ausscheidung 
(welche mit dem oben erwtihnten Manganniederschlag vereinigt 
wurde) fast zur Trockene  verdampft. Der RClckstand wurde 
mit Wasser  versetzt  , das UngeI6ste abfiltriert und die L/Ssung 

nach st~irkerem Anstiuern ausgei~thert. Die so gewonnenen  
organischen Substanzen wurden wieder vereinigt und aus 

Benzol umkrystallisiert.  Die ersten Fract ionen zeigten un- 
scharfe Schmelzpunkte  tiber 150 ~ , die Ietzte Fraction war  in 
der Hauptsache  unveriinderter  @Ester. Letzterer  wurde dutch 
Behandlung. mit sehr verd0.nntem Ammoniak yon etwas freier 
Opians~iure befreit, dann arts Methylalkohol und aus ,~ther 
umkrystallisiert .  Hiedurch wurde der @Ester  yon geringen 
Mengen hSherschmelzender  Subs tanzen befreit; er schmolz 
dann bei 102~/2 his 104 ~ und gab beim Umkrystall isieren aus 
Wasse r  Opians~iure vom Schmelzpunkt  145~/2 bis 146 ~ 

Die h6herschmelzenden Fract ionen wurden ebenfalls dutch 
Ammoniak yon freier Opians/iure (Schmelzpunkt  145 bis 147 ~ 
getrennt. Sie schmolzen dann bei 197 bis 208 ~ 

Ausbeute:  2" 3 g" hochschmelzende  Substanz, 0" 8 g unver- 
~2nderter @Ester, 1" 1 g Opianstiure, h6ehstens 0" 05 g Hemipin- 
s~ture und deren Esterstiuren. 
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Die h o c h s c h m e l z e n d e  S u b s t a n z  w a r  ein Gemenge ,  d e s s e n  

Z e r l e g u n g  n i ch t  vol ls t / indig  ge lang .  Z u m  U mkr ys t a l l i s i e r e n  

w u r d e n  Alkohol ,  Benzol ,  2&ther u n d  A c e t o n  v e r w e n d e t ;  le tz teres  

e rwies  s ich als das gee igne t s t e  L6sungsmi t t e l .  Die H a u p t m e n g e  

der S u b s t a n z  ist w a h r s c h e i n l i c h  O p i a n s S u r e a n h y d r i d ;  d a n e b e n  

w u r d e  ein K6rper  vom S c h m e l z p u n k t  192 bis 194 ~ erha!ten.  

Die als Opians~ .u reanhydr id  a n g e s p r o c h e n e  S u b s t a n z  w ur de  

aus  Aceton" in s e h 6 n e n  N a d e l n  erhal ten ,  die meis t  bei e twa  

215 bis~218 ~ s c h m o l z e n ;  doch w u r d e n  auch  lde ine  F r a c t i o n e n  

yon  hSherem S c h m e l z p u n k t  (hSchs tens  223 bis 224 ~ erhal ten.  

Die H a u p t m e n g e  1%13 sich t rotz  w i e d e r h o l t e n  U m k r y s t a l l i s i e r e n s  

aus  Aceton  n i ch t  au f  d iesen  h6he ren  S c h m e l z p u n k t  b r ingen .  

Der S c h m e l z p u n k t  des re inen  OpiansS .u reanhydr ids  l iegt nach  

L i e b e r m a n n  ~ bei 234 ~ . 

Die A n a l y s e n  e rgaben :  

I. 0' 1964g aus Aeeton krystallisierte und bei 100 ~ getrocknete Substanz 
vom Schmelzpunkt 215 his 217 ~ lieferten 0'0721grHs O und 0'4274g'CO 2, 

ii. 0' 1322g aus Aceton krystallisierte und bei 100 ~ getrocknete Substanz 
vom Sehmelzpunkt 214 bis 9.215~ lieferten 0" 0492g HeO und 0" 2867g" CO s. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

f~-~..._ t- .__.......----~ fiir C20H1809 
I I[ ~ _ . ~ - ~ . _ ~  

C . . . .  59" 34 59" 14 5 9 ' 6 8  
H . . . .  4"11 4"16  4"51 

Die Zah len  s t i m m e n  zwar  n ich t  b e s o n d e r s  gu t  mit der 

FormeI,  s t ehen  aber  doch der A n n a h m e ,  dass  Opians~.ure-  

a n h y d r i d  vorl iege,  n ich t  im Wege .  D e n n  d ieser  K6rper  ist t iber- 

haup t  s e h w e r  g a n z  a n a l y s e n r e i n  zu  erhai ten,  \vie die yon  

frf theren Beobach t e rn  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  ze igen :  

Matthiessen 
und Wright s Wegscheidera Liebermann 4~ 

% c . . . .   s.4 5 s . 6 9  5 s - r 6  
~ H . . . .  4 '  6 4" 99 4" 48 4" 63 4" 54 

1 Bet. tier Deutschen chem. Ges., 19, 2286 (1886). 
s Ann. Chem. Pharm. Suppl. 2-, 65 (1870). Da mir die yon Mat th i e s sen  

und Wr igh t  gefundenen Zahlen nicht zur Hand sind, setze ich die aus ihrer 
Formel C40HasO19 berechneten ein. 

3 Monatshefte fi_ir Chemie, 4, 263 (1883). 
a Bet. der Deutschen chem. Ges., I9, 2286 (1886). 
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Die Moleculargewichtsbest immung stimmte auf Opian- 

sLiureanhydrid; allerdings musste sie mit einer sehr kleinen 

Substanzmenge ausgeftihrt werden. 

0"23843 aus Aceton krystallisierte und bei 100 ~ getrocknete Substanz yore 
Schmelzpunkt 213 bis 217 ~ gaben, in 24"32g" Phenol gel6st, im Eykman- 
schen Apparat eine Gefrierpunktserniedrigung yon 0' 18 ~ (Mittel aus drei 
Beobaehtungen). Das Thermometer war in 1/o0-Grade getheilt. 

Setzt man die Depressionsconstante des Phenols gleich 72, 

so ergibt sich das Moleculargewicht zu 392, wS.hrend die Formel 

C~oHlsO 9 402"1 vertangt. 

Ausschlaggebend f~ir die Auffassung der Substanz als 

Opianstiureanhydrid war mir ihr Verhalten gegen Kalilauge. 

0"60 g aus verschiedenen Fractionen, deren Schmelzpunkte 

zwischen 199 bis 211 ~ und 219 bis 222 ~ , abet grSlgtentheils 

zwischen 214 und 220 ~ iagen, wurden mit 10cm 3 Normal- 

katilauge drei Stunden gekocht ;  dabei trat LSsung ohne Gelb- 

f~irbung ein. Um etwa gebildetes Aceton nachzuweisen,  warden 

dann 10 c ~  ~ Wasser  zugeffigt und diese wieder abdestiIliert. 

Das Destillat gab eine minimale Jodoformbildung mit Jod und 

Kali. Ein anderer Theil des Destillates wurde mit etwas Benz- 

aldehyd,:  dann mit Alkohol bis zur L6sung, endlich mit Kali- 

lauge versetzt und 36 Stunden stehen gelassen; es entstand 

eine sehr geringe, zur Schmelzpunktsbes t immung nicht aus- 

reichende Abscheidung. Die Acetonprobe yon R e y n o l d s -  

G u n n i n g  ~~ verlief negativ. Somit ist Aceton hSchstens in 

Spuren gebildet worden. Aus der alkalischen LSsung konnten 

0 " 5 7 g  Opianstiure isoliert werden; aui3erdem wurde eine 

geringe Menge durch einen Syrup verunreinigter Krystalle 

erhalten, die jedenfalls noch etwas OpiansS.ure enthielten. 

Hieraus ergibt sich, dass bei der Bildung des K6rpers 

keine Oxydation der Opians~ure stat tgefunden hat. Auch das 

Aceton kann an seiner Bildung kaum betheiligt gewesen sein. 

Aus dem von G. G o l d s c h m i e d t  a erhaltenen Condensations-  

product C2aH,~sO 9 h:itten sich allerdings 0 " 5 7 g  Opians~iure 

1 Vergl. Vorl~inder und Hobohm, Bet. der Deutschen chem. Ges., 29, 
1840 (1896). 

Zeitschr. fiir anal. Chemie, 24. 148 (1885). 
3 Monatshefte fdr Chemie, 12, 475 (1891). 
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bilden k/Snnen, w~ihrend OpiansS.ureanhydrid 0 " 6 2 g  Opian- 

sS.ure geben kann. Aber die Opians~iure kann nicht quantitativ 
isoliert werden, und aul3erdem schliefien die Eigenschaften 
das Vorliegen des Goldschmiedt'schen K~Srpers aus. W/ire das 
Aceton an der Bildung des KBrpers betheiligt, so mtisste auch 

zugleich Oxydation eingetreten sein, und dadurch wtirde die 

zu erwartende Ausbeute an Opians/iure vermindert. Nach der 
Formel C23H~.,O1~ wS.ren nur 0 " 5 3 g  Opians/iure zu erwarten. 
Somit deutet die erzielte Ausbeute auf das Vorliegen yon 

Opians/iureanhydrid. Die Beweiskraft des Versuches wird 
dadurch beeintr/ichtigt, dass die W/igungen auf einer Horn- 
wage vorgenommen wurden, bei der Fehler yon 0"01 bis 0"02g  

m/Sglich sind; aber als gewichtiger Wahrscheinlichkeitsgrund 
darf der Versuch wohl betrachtet werden. 

Die Bildung yon Opiansgureanhydrid aus Opians/iure- 

,)-Ester bei der Einwirkung yon Aceton und Kaliumperman- 
ganat ist auffallend. Man konnte daran denken, dass die 
Anhydridbildung erst bei der Aufarbeitung geschah; aus der 

zur Entf/irbung des Permanganats verwendeten schwefeligen 
S~ure konnte sich Schwefels/iure bilden, welche beim Ein- 

dampfen der AcetonI{Ssung die Anhydridbildung bewirken 

konnte. Um diese Vermuthung zu priifen, habe ich je 0 "56g  
Opianstiure und Opians~iuremethyl-@Ester in je 50 cm a Aceton, 
die mit je 2" 5 cm a NormalschwefelsS.ure versetzt waren, gel6st 

und die L6sungen eine Stunde am RCtckflussktihler gekocht, 
dann am Wasserbade verdampft. Es trat aber keine Anhydrid- 

biIdung ein; die Opianstture blieb unver/indert (zurtiekgewonnen 
0"53 g), der @Ester wurde glatt verseift (erhalten 0"495* 
Opians~ture statt der berechneten 0" 525 g). 

Daher muss die Bildung des Anhydrids w/ihrend der 
Oxydation erfolgt sein. Es ist denkbar, dass das Mangansuper- 

oxyd als wasserentziehendes Mittel wirkt. Factisch bildet sich 
ja nicht MnO~, sondern seine Hydrate. Im vorliegenden Falle 
wurde das Permanganat vermuthlich zur v611igen Verbrennung 
yon Aceton oder yon ,5-Ester in einem wasserfreien L/Ssungs- 
mittel verbraucht. Durch AufstelIung der Reactionsgleichm~gen 
Clberzeugt man sich leicht, dass das hiebei entstehel-~de \Vasser 
zur Bildung yon MnO(OH)2 nicht ausreicht. 
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Es ist aber auch die M6glichkeit nicht ausgeschlossen,  
dass das Opians~iureanhydrid nicht als gew6hnliehes S~ture- 
anhydrid zu formulieren und seine Bildung als ein Condensa- 
t ionsprocess zu betrachten ist. Auf diese MOglichkeit n&her 
einzugehen,  halte ich ftir verfrtiht. 

Neben dem als Opians~iureanhydrid angesprochenen K6rper 
wurde noch eine Substanz vom Schmelzpunkt  192 bis 194, in 
geringer Menge erhalten ; ob sie bereits v611ig rein war, lasse ich 
dahingestellt. Aus Aceton krystallisierte sie in grofien, klaren, 

farblosen, messbaren S&ulen. Beim Erhitzen auf 100 ~ werden 
die Krystalle trtib, erleiden aber keinen erheblichen Gewichts- 

verlust  (0"8~ Nach  mehrsti~ndigem Trocknen  beobachtete  
ich den Schmelzpunkt  2021/.o bis 2061/2 ~ nach vielsKindigem 

Trocknen  abet  wieder 193 his 194 ~ Ich lasse es dahingestelIt, 
ob es sich hier um eine Polymorphie-Erscheinung oder eine 

umkehrbare  Umlagerung von Stereoisomeren handelt. Die Ana- 
lyse ergab: 

o. 05703. bei 100 o getrockneter Substanz gaber~ 0' 02073. H20 und 0'12273. CO 2. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden ~ ~ -  
Cg.3HlsOll C%H22011 C21H1801~) 

C . . . . .  58" 70 58" 71 58" 21 58" 59 
H . . . . .  4" 06 3" 86 4" 68 4" 22 

Die FormeI C23H.~2Oll wtirde etwa folgender Constitution 
entsprechen: 

C6H2 (OCH3) 2 -  CH- -  C H O H - -  CO--  C H O H - -  CH--  C6H~(OCH312 

\ >o 
CO 

\co 
Der K6rper w~rde sich von dem Goldschmiedt 'schen Con- 

densat ionsproduct  aus Aceton rind zwei Moleke'ln Opians~iure 
durch den Eintritt yon zwei Hydroxy len  unterseheiden.  Die 
Aufstellung einer wasserstoff~rmeren Formel begegnet  insofern 
Schwierigkeiten, als die Annahme eines ~.-Diketons durch die 
Farblosigkeit  der Verbindung ausgeschlossen ist. Ich ]asse die 
Natur  des KSrpers vorl/iufig dahingestellt. 
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Zur  Priifung des Verhaltens des K6rpers gegen I<alilauge 

standen nur einige Centigramnne einer Fraction yore Schmelz-  
punkt  185 bis 193 ~ zur Verf~igung, yon der nicht mit Sicherheit  
behaupte t  werden kann, dass sie ~iberwiegend aus der bei 192 
bis 104 ~ schnnelzenden Substanz  bestand. Diese Fraction tSste 
sich bei kurzenn Kochen nicht in gewbhnlicher  Kalilauge, wohl 
abet  bei a/,-stfindigem Erw~irnnen an: Wasserbade.  Die erhaltene 

Lbsung gab in guter Ausbeute Opiansgmre und daneben in 
geringe:" Menge eine h6herschnnelzende, beinn Umkrystall isieren 
aus Wasse r  in der Mutterlauge bleibende Substanz,  welche mit 
Eisenchlorid eine Gelbf~irbung, :nit Bleiacetat einen Nieder- 
schlag gab. 

Die Einwirkung yon Kaliumpernnanganat auf Opians/iure- 
@Methylester  in Acetoni6sung gibt a!so wahrscheinlieh iiber- 

wiegend Opians~tureanhydrid und daneben eine bei 193 bis 
194 ~ schnnelzende Substanz von unbekannter  Natur. Hemipin- 
estersS.uren Werden nicht oder nut  in" sehr geringer Menge 
gebildet. 

Einwirkung yon Ammoniak auf ~-Hemipin~ithylester- 
s~iure. AIs eine I_.Ssung vo:: [~-Hennipin~tthylesters~iure in de:' 
achtfachen Gewichtsnnenge w~sserigen Ammoniaks (spec. Gew. 

0"88) eine Woche  stehen gelassen wurde, wurden  sticl:stoff- 
haltige Abk6mnnlinge der HennipinsS.ure ~berhaupt  nicht gebildet. 

85 ~ der Esters~iure wurden unver~indert zurf ickgewonnen,  7~ 
in Form eines Gemisches yon Esters~iure :nit freier Hemipin- 
s~ture (Nachweis dutch die Eisen- und Bleireaction). Der Rest 
entfS.llt auf die unvernneidlichen Verluste. Es war  also nu t  
geringe Verseifung eingetreten. 

A!s die Esters~iure in der f/inffachen Menge AlkohoI gelSst, 
die LSsung :nit Amnnon:ak ges/ittigt und e~ne \X.}oche stehen 

gelassen wurde, wurde 0.berhaupt l:eine merkliche Einwirkung 
beobachtet.  

Die Aufarbei tung geschah in beiden FS.llen durch Ver- 
dunsten inn Vacuum, L/3sen in Wasser, Ans~uern und AusS~thern. 

Beim vierstfindigen Erhi tzen yon i"738 Esters~ure nnit 
20cm 3 annmoniakgesgottigten absoluten Alkohols auf 100 ~ wurde  

etwa 0 " 0 1 8  Hennipinimid gebildet. Die Hauptnnenge der Ester- 
sSmre blieb unver~ndert .  
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Bei einem weiteren Versuche wurden 1"24g ~-Esters~iure 
mit 20 cr~ 3 ammoniakgesiittigten Alkohols drei Tage stehen 
gelassen, dann sieben Stunden auf 125 ~ erhitzt. Der R6hren- 

inhalt wurde im Vacuum verdunstet und der Rtickstand mit 
stark verdtinntem Ammoniak gelSst. Ungel6st blieb 0"15g 
Hemipinimid vom Schmelzpunkt 216 bis 219 ~ . Die L6~ung 
gab beim Ans~.uern eine Ftillung yon unver~inderter Ester- 
s~ure; dass der K6rper stickstofffrei war, wurde bier und bei 
anderen Fractionen durch die Reaction mit Natrium nach- 

gewiesen. Das Filtrat hievon wurde ausgeiithert und der •ther- 
rtickstand mit sehr verdtinntem Ammoniak verrieben. Hiebei 

blieb noch eine Spur Hemipinimid ungelSst; in die L6sung 
giengen unverg.nderte Esters~ure und Hemipinsiiure. Die mit 
_~ther ausgeschtittelte LSsung wurde mit Natriumcarbonat 

schwach alkalisch gemacht, dann mit Essigstture eben ange- 
s~iuert, am Wasserbade zur Trockene verdampft und der Rtick- 
stand mit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol enthielt dann 
0 " 0 5 g  Hemipinimid und 0 " 0 5 g  einer Substanz vom Schmelz- 

punkt 114 bis 120 ~ die sich als stickstofffrei erwies und wahr- 
scheinlich unreine EstersS.ure war. 

Im ganzen wurden 0 " 2 g  [mid, 0 ' 16g  Hemipinsiiure und 
0 " 4 6 g  unver~inderte Estersiiure isoliert. Eine Hemipinamin- 
s~ure konnte nicht nachgewiesen werden. Die MSglichkeit 
besteht allerdings, dass die 0 " 05g  Hemipinimid, welche aus 
der alkoholischen L6sung des Abdampfrtickstandes gewonnen 
wurden, aus zuerst gebildeter ~-Hemip[naminsiiure entstanden 

sind. Denn diese S~iure wird nach H o o g e w e r f f  und van  
Dorp  ~ durch kochendes Wasser in Hemipinimid tibergeffihrt. 
Aber wahrscheinlich ist diese Annahme nicht. 

Die Versuche ergeben also, dass die ~-Hemipintithylester- 
siiure yon Ammoniak (abgesehen yon der langsamen Ver- 
seifung) erst unter Bedingungen merklich angegriffen wird, 
unter denen die ~-Hemipinaminstiure nicht mehr best~ndig ist. 

1 Rec. tray. chim., 14, 274 (1895). 
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II. Oxyterephtalsgure. 
Die ~-Oxyterephtalmethylestersg.ure ist bisher nur durch 

Kochen. yon saurem oxyterephtalsaurem Kali mit Jodmethyl 
und etwas Methylalkohol, Und zwar in sehr schlechter Aus- 
beute erhalten worden. 1 Bei dem Bestreben, die Darstellung 
dieses KOrpers zu verbessern, babe ich folgende Beobachtungen 
gemacht. 

Einwirkung  y o n  Dimethy lsu l fa t  auf das saute  Kalisalz. 
Ein Gemisch yon i 4 g  k~iuflichem Dimethylsulfat und 20 c m  ~ 

Methylalkohol wurde mit Kalilauge genau neutralisiert, 12 g 
entwttssertes saures oxyterephtalsaures Kali hinzugeffigt und 
vier Stunden gekocht. Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu 
einem Krystallbrei. Dieser wurde mit Wasser verrieben; unge- 
15st blieben t0 g roher Neutraiester vom Schmelzpunkt 86 bis 
90 ~ (die reine Substanz schmilzt bei 94~ Aus dem Filtrat 
wurde durch Aus/ithern eine kleine Menge eines Gemisches 
(Schmelzpunkt 123 bis 190 ~ gewonnen, welche nicht welter 
untersucht wurde. 

Dimethylsulfat im Oberschuss gibt also, wie nach seinem 
so hstigen Verhalten zu erwarten war, ziemlich glatt Neutral- 

ester. Ob dutch Verminderung der Menge des Dimethylsulfats 
Esters~iure gewinnbar ist, habe ich nicht untersucht. 

Einwirkung y o n  Jodmethyl  auf alas saute  Kalisalz. 
B i t t n e r  hatte diese Reaction dutch Kochen im offenen Gefiit3 
ausgeffihrt. Ich habe daher versucht, die Ausbeute durch 
Anwendung hOherer Temperamr zu verbessern. 

5~  saures Kalisalz wurde mit 5 cm 3 Jodmethyl und 10 c~a ~ 

Methylalkohol zehn Stunden auf 100 ~ erhitzt. Das Reactions- 
product wurde mit Wasser, Salzs/iure und etwas schwefeliger 
Sgure versetzt und ausge~.thert. Der Atherrfickstand wurde mit 
Benzol ausgekocht, wobei 3"9 g freie S/iure ungel6st blieben. 

Aus der BenzollSsung krystallisierte beim Einengen zuerst 
Estersiiure (0"34 g), dann Neutralester (0" 3 g) aus. Die Ester- 
s/iure wurde dutch FAllen der methylalkoholischen LSsung 
mit Wasser, sowie dutch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 

1 W e g s c h e i d e r  und  B i t t n e r ,  Monatshef te  fiir Chemie,  21 ,648  (1900). 

Chemie-Heft Nr. 4. 27 
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gereinigt, wobei abet  der Schmelzpunkt  sich nut  unerheblich 
/inderte. Er blieb schtie!31ich bei 168 bis 169 ~ Die Esters~ture 
gab eine violette Eisenreaction. Es lag also ~-Es~ers/iure vor, 
welche in reinem Zustande bei 1 7 7  ~ schmilzt. Der zu niedrige 

Schmelzpunkt  ist vielleicht auf die Gegenwart  ldeiner Mengen 
v0n ~.-Esters~iure zur/ ickzuffihren.  

Die Einwirkung yon Jodmethyl  auf das saure Kalisalz ver- 
lfiuft also bei 100 ~ qualitativ anders als beim Siedepunkt  im 

offenen OeNl3, indem die isomere Estersfiure entstehtn Die 
Bildung der ~-Esters/iure bei 100 ~ ist wohl (/ihnlich wie bei 

der Hemipins~urel)  auf die Bildung freier Jodwasserstoffs/iure 

aus Jodmethyl  und Methylalkohol zurfickzufShren.  
Nachdem somit die Anwendung  h~3herer Tempera tu r  nicht 

zur Bildm~g erheblicher Mengen ~-Esters/iure ffihrte, habe ich 

durch Herrn mag. pharm. I v. G e h r i n g e r  einen weiteren Ver- 
such ausf/ihren lassen, bei welchem das yon B i t t n e r  befolgte 
Verfahren nur  ins0fern abge/tndert w u r d e ,  als die Menge des 
Jodmethyls  vermehrt  und die Kochdauer  verl~ingert wurde. In 
dec That  wurde hiedurch eine kleine Verbesserung der Aus- 
beute erziel t  1 1'5 g sautes oxyterephta lsaures  Kali wurden mit 
Methylalkohol fiberschichtet und mit 1 5 g J o d m e t h y l  38 Sttmd~en 
gekocht.  Hiebei wurden 0"8 g ~.-Oxyterephtalmethylesters//.ure 

vom Schmelzpunkt  206 bis 208 ~ erhatten. 

III. P~paverinss 

Zum Zwecke der Best immung der Leitf/ihigkeit der Papa- 

verinestersg.uren hatte Herr  Prof. G. G o l d s c h m i e d t  die GCIte, 
mir kleine Proben yon PapaverinsS.ure und als unrein bezeich- 
neter Papaverin-~-Methylesters~iure zur  Verfi/gung zu stellen. 
Bei der Darsteilung der beiden Estersg.uren babe ich Beob- 
achtungen gemacht,  welche die Arbeiten yon G o l d s c h m i e d t  
und S c h r a n z h o f e r ,  e sowie yon G o l d s c h m i e d t  und K i r p a l 3  
in einigen Punkten erg~inzen und die ich mit Einwill igung 

Prof. G o l d s c h m i e d t ' s  mittheile. 

1 Wegscheider, Monatshefte f~r Chemie, 16, i31 (1895). 
Monatshefte fiir Chemie, 13, 698 (I892). 
Monatshefte f/~r Chem[e, 17, 495 (1896). 
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Einwirkung yon Methylalkohol und Sehwefels/inre auf 
Papaverinsiiure. Dieser Versuch wurde zweimal nach tier Vor- 
schrift yon G o l d s c h m i e d t  und K i r p a l  ausgeffihrt, um d i e  
T-Estersg.ure zu gewinnen.  Bei einem Versuche krystallisierte 
die 1-EstersS.ure aus dem React ionsproducte  nicht yon selbst 
aus, sondern erst nach dem Einengen. Aus dem Filtrat yon der 

7-Estersg.ure wurde durch Zusatz  yon Wasse r  neutraler  Papa- 
verinsg.uremethylester ausgesehieden.  Dieser KSrper wurde  yon 
S c h r a n z h o f e r  ~ zuers t  dargestellt  und yon G o l d s e h m i e d t  
und K i rp al * als Neutra les ter  der PapaverinsS.ure erkannt.  Mein 
Pr/iparat schmolz bei 120 ~ w~.hrend die reine Substanz den 
Schmelzpunkt  121 bis 122 ~ zeigt. Aus dem Filtrat yore Neutral- 

ester konnte  noch etwas PapaverinsS.ure isotiert werden. 
Ausbeute:  Beim ersten Versueh aus l ' 5 g  PapaverinsS.ure 

0 " 7 g  7-Esters/iure, 0"55 g Neutralester,  0"18 g freie Sg.ure, 
0 " 0 5 g  niedrigschmelzende Gemisehe. Beim zweiten Versuch 
aus 1' 3 g~ Papaverins/ iure 0" 75 g EstersS.ure und 0" 32 g Neutral- 
ester. 

G o l d s c h m i e d t  und K i r p a l  hatten neben tier "~-Ester- 
s~.ure nu t  Papaverins/iure naehgewiesen.  Dass ich auch Neutral- 
e s ~ r  erhielt, rtihrt vielleicht yon der Anwendung einer etwas 
grSBeren Schwefelsgmremenge her. Nach der Vorschrift sind 
sieben Tropfen zu nehmen;  die TropfengrSl3e ist aber.]e nach 

der Beschaffenheit  des Randes vergnderlich. 

Halbverseifung des neutralen Methylesters. Diese Re- 
action ist noch nieht untersucht  worden;  ich ft/hrte sie aus, da 
ich die Esters/ iuren brauchte  und den erhal tenen Neutralester 

hieffir verwerten wollte. 
0 " 5 5 g  Neutralester  wurden in Methylalkohol gelSst und 

etwas mehr als die zur  Halbverseifung nSthige Menge (1' 68 c#z a) 
Normalkali lauge hinzugeftigt.  Die Mischung wurde 2a/2 Stunde~ 
stehen gelassen, dann eine halbe Stunde am Wasserbade  erhitzt. 
Hiebei verschwand die alkalische Reaction. Bei Zusatz  yon 
Wasse r  krystallisierte allma.hlieh etwas Neutralester  aus. Das 
Filtrat wurde dreimal ausgegthert ;  der Atherrfickstand schmolz 

1 Monatshefte fiir Chemie, 14, 5.3i (i893). 
Monatshefte fiir Chemie, 17, 493 (1896). 
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bei 164 bis 180 ~ und bestand aus den beiden Esterstiuren. 
Die ausgegtherte L6sung wurde stark concentriert  und dann 
angesRuert; hiebei fiel etwas Papaverins~iure aus. Dass die 

Esters~iuren aus der nicht angesiiuerten L~Ssung in den Ather 
giengen, ist wohl einem Stiuregehalt des letzteren zuzu-  
schreiben; denn eine erhebliche hydrolyt ische Spaltung der 
Kalisalze der EstersRuren kann kaum angenommen werden. 

Die Fraction 164 bis 180 ~ gab beim Umkrystal l is ieren 

aus Methylalkohol 7-EstersRure vom Sehmelzpunkt  194 bis 
196 ~ Das in der Mutterlauge gebliebene Gemisch zeigte den 
Schmelzpunkt  130 bis 160~ es wurde dutch Verreiben mit 
einer sehr verd6nnten  L6sung von Natr iumcarbonat  gr6i~ten- 

theils in L6sung gebracht. Nachdem der ungel{Sst gebliebene 
unreine Neutralester  abfiltriert war, wurde angesiiuert.  Die 81ige 
Fgllung krystallisierte allm~ihlich und sehmolz dann gr~SBten- 
theils bei 146 bis 156 ~ vollsttindig erst bei 172 ~ Dutch Um- 

krystallisieren aus Methyla!kohol wurde daraus zuerst  noch 
eine g eringe Menge y-Esters/iure, dann durch Fgttlung des Fil- 
trats mit Wasser  ~-Estersgiure gewonnen,  welche nach neuer-  

licher Reinigung aus methyla lkohol ischer  L6sung mit Wasse r  

den Schmelzpunkt  153 bis 155 ~ zeigte. 
Ausbeute:  0 '17 g 7-Estersgttlre, 0"10 g l]-Estersgture, 0" 05 g 

Neutralester,  0" 04 g freie S~iure, 0" 04 g Mischfractio:aen. 
Bei cler Halbverseifung des Neutralesters ents tehen also 

beide Estei'sgturen nebeneinander  in erheblieher Menge, und 
zwar wahrsche:nl ich mehr y-Esters~iure als ~-Esters~.ure. Das 
letztere kann nicht mit voller Sicherheit behauptet  werden,  da 
die erheblichen Verluste bei der Aufarbeitung die  leichter l~Ss- 
liche ~-SRure stRrker treffen dCtrften als die 7-S&ure. 

Die T rennung  der beiden Esters~.uren ist aueh bei ziem- 
lich l:leinen Mengen m6glich, weil die y-Esters~ure in kalte,-n 
Methylalkohol reeht schwer  16slich ist und aus der tiber- 
stittigten L0sung ieicht auskrystallisiert ,  wiihrend dies bei der 
}-Estevsgure t:icht der Fall ist. Erst bei Zusatz  von Wasse r  

k~'ystallisiert sie leicht. 
E inwi rkung  y o n  Methy la lkoho l  auf  Papaver ins i iu re -  

anhydrid .  Die miv yon Prof. G o l d s c h m i e d t  gesendete  und 
von ibm als unrein bezeichnete  }-Papaverinmethylesters~iure 
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schmolz grSt3tentheils bei 152 bis 154 ~ vollstgmdig aber erst 

fiber 160 ~ Durch Umkrystal l is ieren aus Benzol konnte ich 
keine Reinigung erzielen. Beim Umkrystal l is ieren aus Wasser  
(wobei Ctbrigens erhebliche Verseifung eintrat), erhielt ich u. a. 
eine in Aceton leicht 15sliche Fraction, deren Schmelzpunkt  

sich ziemIich dem der "r-Esterstture ann~iherte. Es Iag daher 
der Verdacht vor, dass die }-Esters/iure 7-Estersgure enthielt. 
Dureh Umkrystal l is ieren aus Methylalkohol erhiel t ' ich endlicb 
reine }-Esters/iure, deren Menge aber ftir meine Zwecke  nicht 

mehr ausreichte. !oh habe sie daher nach dem Verfahren yon 

G o l d s c h m i e d t  und S c h r a n z h o f e r  aus zur i ickgewonnener  

PapaverinsS.ure nochmals  dargestellt und dabei gefunden, dass 
aueh etwas 7-Esters~ure entsteht. 

Das nach G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  1 dargestellte 
rohe Papaver ins~ureanhydr id  zeigte den Schmelzpunkt  1G7 

bis 168 ~ (statt 169 bis 170 ~ ) und wurde daher ohne weitere 

Re in igung  verwendet .  
1 gr Anhydrid  wurde mit MethylalkohoI 51/2 Stunden am 

Wasserbad  erhitzt, die LSsung concentriert  und, da nichts 

krystallisierte, mit Wasse r  versetzt,  wodurch ein ()1 gef~llt 
wurde. Von diesem wurde (nicht ganz Mar) abgegossen.  Das 

01 gab beim Umkrystallisi 'eren aus Methylalkohol zuers t  etwas 

7-Estersgture (Schmelzpunkt  nach neuerl ichem Umkrystalli-  
sieren aus Methylalkohol 195--1971/2~ dann durch Wasser-  

zusatz  zuerst  eine milchige Trtibung, die allm~ihlich in eine 

reichliche Krystatl isation yon ~-Esters/iure tibergeht; durch 
Einengen konnte  noeh eine kleine Menge gewonnen werden.  
Die ~-Esteraiiure wurde  durch LSsen in  Methylalkohol,  Zusatz 
yon etwas Wasser ,  so dass die LSsung noch Mar blieb, und 
Einsaat  einer Spur  ,~-Esters/iure, wobr allmg.hlich reichliehe 

Krystallisation eintrat, gereinigt und zeigte dann den Schmelz-  
punkt  1561/2 ~ . Der von G o l d s c h m i e d t  und  S c h r a n z h o f e r  
angegebene  Schmelzpunkt  153 ~ ist w0hl etwas zu niedrig. Ich 

habe auch an dem yon mir gereinigten G o l d s c h m i e d t ' s c h e n  
Pr/iparat den Schmelzpunkt  156 bis 157 ~ beobaehtet .  

1 Monatshefte fiir Chemie, iO, 159 (1889). 
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Die vom O1 abgegossene FKissigkeit wurde zur K1/irung 
mit etwas Methylalkohol versetzt und eingedampft. Hiebei 
krystallisierten Gemisehe der beiden EstersS.uren aus, die eben- 
falls fiberwiegend ~-S~ure enthielten und durch Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol und gebrochene F/illung mit Wasser 
grot3entheils getrennt wurden. 

Ausbeute: 0" 74g ~-Esters~.ure, 0"12g ?-gsters/~ure, 0"06g 
Mischfractionen. 

Theoretisehes fiber die Veresterung der Papaverinsiiure. 
Durch die Arbeiten yon G o l d s c h m i e d t  mad seinen Mit- 
arbeitern, sowie durch die hier mitgetheilten Beobachtungen 
sind folgende Bildungsweisen der Papaverinmethylesters~iuren 
ermittelt: 

1. Bei der Einwirkung yon Methylalkohol und Sehwefel- 
s~ture entsteht 7-EstersS~ure (neben Neutralester). 

2. Bei der Einwirkung yon Methylalk0hol auf das S/iure- 
anhydrid entsteht ~-Esters/iure und wenig ~'-Esters~ture. 

3. Bei der Halbverseifung des Neutralesters entstehen 
2- und ?-Esters/iure, und zwar beide in erheblicher Menge. 

4. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverins/iure 
entsteht 7-EstersS.ure (neben Neutralester und einem am Stick- 
stoff methylierten K/Srper). 

Es soil nun das Verhg.ltnis dieser Beobachtungen zur 
V. M eye  r'schen Regel fiber die Veresterung di-o-substituierter 
Sguren und zu den yon mir aufgestellten Regeln fiber die Ver- 
esterung yon Dicarbons/iuren besprochen werden. 

Naeh den Untersuchungen yon G o l d s c h m i e d t  kommt 
tier Papaverins/iure die Formel zu: 1 

N 

{ / / ~  --CO--CGH~ (OCHa)2 

\/coo~i (~) 

COOH (~') 

Nach der Formel unterscheiden sich die beiden Carboxyle 
hinsichtlich der ,,sterischen Hinderungen<< sehr bedeutend. Das 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 9, 357 (1888). 
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Carboxyl in der ~-Stellung steht zwischen Carboxyl und 
Dimethoxybenzoyl, w/ihrend das Carboxyl in der "(-Stellung 
zwischen Carboxyl und Wasserstoff steht. Demgem~ig ist zu 
erwarten, dass bei jenen Reactionen, welche yon den sterischen 
Hinderungen stark beeinflusst werden (z. B. bei der Ester- 
bildung aus S~iure und Alkohol bei Gegenwart yon Mineral- 
s~iuren), das 7-Carboxyl sich als reactionsf~ihig erweisen werde, 
das ~-Carboxyl dagegen nicht. Dementsprechend haben Gold- 
s c h m i e d t  und Ki rpa l  1 d e r m i t  Alkohol und Schwefels/ture 
entstehenden Esters~ture die FormeI der "[-Estersg.ure (COOCH 3 
in 7-Stellung) zugeschrieben, wonach ffir die bei 156 ~ schmel- 
zende Esters/lure die Formel der ~-Esters~ture ~brig blieb. Ich 
zeigte in einer vor kurzem erschienenen Abhandlung, dass die 
Leitf~ihigkeit der Esters~iuren mit dieser Annahme im Ein- 
klang steht. 

Da die Constitution der Esters~.uren au f  G r u n d  der 
V. Meyer ' sehen  Regel ermittelt wurde, kann das Verhalten 
der Papaverins~iure nicht als eine Bes t~ i t igung  dieser Regel 
betrachtet werden. Dagegen steht es mit der V. Meyer ' schen  
RegeI nicht ganz im Einklang, dass sich bei der Veresterung 
mit Methylalkohol und wenig Schwefels~iure recht erhebliche 
Mengen yon Neutralester bilden, da das [~-Carboxyl in diesem 
Falle sehr wenig reactionsf~thig sein sollte. Die Annahme einer 
intermedi/tren Anhydridbildung kbnnte die Bildung des Neutral- 
esters in ~ihnlicher Weise erkl~iren, wie bei der Einwirkung yon 
Methylalkohol und viel Sehwefels/iure auf Hemipins/iure. 2 Allein 
diese Annahme stbBt im vorliegenden Falle auf Bedenken. Die 
Papaverinsiiure scheint erheblich schwerer in Anhydrid fiber- 
zugehen als die Hemipins/iure. Nun gibt aber die Hemipins~iure 
bei der Einwirkung yon Methylalkohol und wenig Schwefet- 
s~iure nut wenig Neutralester; a demgem~il3 scheint bei der 
Hemipins~iure unter diesen Umstiinden Anhydridbildung nur in 
geringem Maf3e einzutreten. Noch weniger ist das dann bei der 
Papaverins~iure anzunehmen. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 17, 496 (1896). 
o. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 648 (1897). 
3 Ebendort, S. 641. 
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Die Bildung der 7-Esters/iure aus Papaverins~iure und Jod- 
methyl ist ebenfalls als Einwirkung von Methylalkohol auf 
PapaVerins~iure bei Gegenwart yon Mineralstiuren aufzufassen. 
Denn die Reaction wurde bei Gegenwart yon viel Methyl- 
alkohol dutch 18sttindiges Erhitzen auf :1000 bewirkt. 1 unter  
diesen Umst~inden bildet sich aber dutch die Reaction zwischen 
Methylalkohol und Jodmethyl .lodwasserstoff. Es ist daher 
begreiflich, dass (abgesehen yon tier BiIdung des am Stickstoff 
methylierten Productes) dieselben Ksrper erhalten wurden wie 
mit Methylalkohol und Schwefels/iure. 

Eine zweite Reaction, deren Verlauf in der: Regel mit den 
,,sterischen Hinderungen<< zusammenhtingt, ist die Verseifung 
der Ester? Da bei dieser Reaction ebenfalls das 7-Carboxyl das 
bei weitem reactionsfShigere (in diesemFalIe leichter verseif- 
bare) sein soil, ist bei der Halbverseifung des Neutralesters der 
Papavei'ins~iure die ganz tiberwiegende Bilduag yon ~-Ester- 
s~iure zu erwarten. Thats/ichiich entstehen abet beide Ester- 
s/iuren in erheblicher Menge, und zwar sehr wahrscheinlich 
sogar mehr 7-Esters~2ure als ~t:EstersS.ure. Es liegt also wieder 
ein Fail vor, wo der Verlauf der Halbverseifung nicht tiber- 
wiegend dutch die ,>sterischen Hinderungen<< bestimmt wird. 

DasS die Auffindung solcher F~ille zu erwarten ist, habe 
ich bereits v0t: einiger Zeit  angedeutet. 3 Seither babe ich mit 
B i t t ne r  ~ einen derartigen Fall bei der oxyterephtals/iure nach- 
gewiesen. Die PapaverinsS~ure, deren Neutralester bei der Halb- 
verseifung beide Esterstiuren in erheblicher Menge ilefert, bildet 
ein Zwischenglied zwischen jenen DicarbonsS.uren, lderen Neu- 
tralester sich bei der Halbverseifung normal verhalten, und der 
Oxyterephtals~iure, deren Neutralester bei der Halbverseifung 
ganz tiberwiegend an jenem Carboxyl angegriffen wirdl welches 
den sterischen Hinderungen s t tir k e r..unterliegt. 

Bei der. Einwirkung von Alkoholen auf S/iUi~eanhydride 
wird das  stS:rkere (elektrolyfisch dissociierbarere) Carb0xu 

1 S c h r a n z h o f e r ,  Monatshefte Kir Chemic, 14, 52I (1893). 
2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 16. 147 (1895); V. Meyer ,  

Bet. der Deutschen chem. Ges.,.28, 1262 (1895). 
Monatshefte fiir Chemic, 481-634. (~ 897)2 

4 Monatshefte ftir Chemic, 21, 653 (1900). 



Veresterung von S/im'en. VI. 391 

le ich te r  verestert .  1 Als Anhal t spunkt  f/Jr die St~irke der. Carb- 

oxyle  kann  die Leitf/ihigkeit der i someren Esters~iuren dienen. 

Die LeitfS.higkeit der Papaver ines ters t iuren besprach  ich in 

einer vor  kurzem erschienenen Abhandlung.  Es  hat sich gezeigt ,  
dass_die Dissoci ierbarkeR der beiden Esters~uren wenig  ver- 

schieden ist und dass  sehr wahrscheinl ich die 7-Estersgture die 

st~irkere ist. Demgemgtl3 muss  in der 7-Esters~iure das sttirkere 

Carboxyl  das nicht esterificierte sein. In der ~-Esters~ure ist 

dann das stiirkere Carboxyl  verestert ;  bei einer Reaction, 

welcl~e zur Veres te rung  des st~.rkeren Carboxyts  fiihrt, muss  

also ~-Esters~iure entstehen. 

Der Versuch  ergibt bei dem Papaverinsg.ureanl~ydrid das 

erwartete Resultat ;  die }-Estersgure  ist das Haup tp rodue t  der 

Reaction. Da aber  die Sttirke der beiden Carboxyle  wenig ver- 
schieden ist, ist auch die Bildung der isomeren Esters~iure zu 

erwar ten2 In der Tha t  werden die beiden Esters/ iuren im Ver- 

hg.ltnis 6 : 1 gebildet,  wS.hrend bet der Hemipins/ iure  die a-Ester-  

s/iure fast  quanti tat iv entsteht, a Es  is t  demnach  d a s  Verhalten 

des PapaverinsS.ureanhydrids  nieht mehr  als eine Ausnahme  

yon der obigen Regel zu betrachten,  wie ich es frfiher 4 auf  

Grund der Messungen  yon K i r p a l  5 gethan hatte. 

. . . . .  Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Das Verhal ten der Opians~urees ter  gegen m-Phenylen-  

d iaminchlorhydra t  s teht  mit der Annahme  im Einklang, dass  

die sogenannten  wahren  Opiansg.ureester die Aldehydgruppe  
enthalten, die @Ester  dagegen  nicht. 

2. Wasse r s to f f superoxyd ,  Chr0mtr ioxyd und Chloranil in 

absolut  /itherischer L6sung  lassen Opiansi iure-@Methyies ter  

gr/513tentheils unver~indert. Nur  tritt in ger ingem Mal3e Ver- 

seifung und Oxyda t ion  der gebiIdeten Opians~iure ein. Die 

Bildung minimaler  Mengen von Hemipin@Methylestersg~u: 'e 

ist nicht ausgeschlossen ,  aber nicht bewiesen.  

1 Wegseheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 681 (1897). 
2 Wegseheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 (1895). 
a Wegscheider, Monatshefte ffir Chemie, 16, 86 (1895). 

Monatshefte fiir Chemie, 18, 431, 681 (1897). 
5 Monatshefte far Chemie, 18, 465 (1897). 
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3. Bei der Einwirkung yon Kaliumpermanganat in Aceton- 
16sung auf Opians~,ure-t~-Methylester bildete sich Opians~iure, 
ein K0rper, der wahrscheintich Opians~iureanhydrid ist, und in 
geringer Menge ein K6rper yore Schmelzpunkt 193 bis 194 ~ 
Opians~iure-~-Methylester wird dutch Aceton, welches mit 5~ 
Normalschwefels~iure versetzt ist, glatt verseift 

4. Concentriertes w~isseriges oder alkoholisches Ammoniak 
ffihrt Hemipin-~-Sthylesters/iure nicht in eine Hemipinamins/iure 
fiber, sondern in Hemipinimid, wenn die Versuehsbedingungen 
flberhaupt derart sind, dass stickstoffhaltige Abk6mmlinge der 
HemipinsS.ure gebildet werden. Auf3erdem tritt langsame Ver- 
seifung ein. 

5. Saures oxyterephtalsaures Kali gibt mit Dimethylsulfat 
Neutratester, mit Jodmethyl und Methylalkohol bei 100 ~ ~-Ester- 
sS, ure. Aul3erdem werden Angaben fiber die Darstellung der 
~-Esters/iure gemacht. 

6. Papaverins/iure gibt mit Methylalkohol und Schwefel- 
sS.ure neben ,{-Esterstture auch Neutralester. Die Halbverseifung 
des neutralen Methylesters gibt beide Esters/iuren nebenein- 
ander. Bei der Einwirkung yon Methylalkohol auf Papaverin- 
sS, ureanhydrid entsteht neben ~-Esters~iure auch etwas ~'-Ester- 
s/ture. Die Ergebnisse werde~ vom theoretischen Standpunkte 
aus besprochen. 


