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Uber die Nitrierung 0 der 0piansfiureester und 
AbkSmmlinge dot Nitroopiansfiure 

von 

Rud. Wegscheider,  k. M. k. Akad., Noe L. Miiller und Eduard 
Chiari. 

Aus dem I. chemischen Laboratolium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1908.) 

L Einleii;ung. ~ 

Die Veresterung der Nitroopians~iure bietet manches Auf- 
f~llige. Der der +-Form entsprechende Methylester ist leicht 
erhfiltlich," hat abet unerwarteterweise einen Schme!zpunkt 
(180 ~  F i n k ,  182 ~  v. Ru~nov3), der hSher liegt als 
der der freien S~iure. Eine Aufkl~rung ftir diese Erscheinung 
hat sich bisher nicht gefunden; vielmehr haben die Versuche 
v. K u g y ' s  4 gezeigt, daf3 er in LSsung das normale Molekel- 
gewicht hat. Der normale Methylester konnte von v. K u g y  5 
durch Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz und dann 
auch yon H. M e y e r  6 mittels Diazomethan dargestellt werden. 
Doch mil31ingt seine Darstellung leicht, wie aus den Beob- 
achtungen yon F ink ,  ferner insbesondere aus den Angaben 
yon H. M e y e r  und einigen im folgenden mitzuteilenden Ver- 
suchen hervorgeht. Von den Athylestern der Nitroopians~iure 

1 Von Rud. W e g s c h e i d e r .  
2 F ink ,  0ber Kondensationsprodukte aus o-Aldehydosgureamiden. Diss., 

Berlin 1895, p. 39; Bet. der Deutschen chem. Ges., 31, 924 (!898). 

a Mona~shefte fiir Chemic, 24, 797 (1903). 
Monatshefte f~r Chemic, 24, 800 (t903). 

5 Monatshefte fiir Chemic, 24, 801 (1903). 
6 Monatshefte ftir Chemic, 26, 1298 (1905). 
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ist nur einer bekannt, 1 dessen Schmelzpunkt (96 ~ nichts Auf- 
f~illiges bietet und dessen Konstitution unsicher ist, da die 
Darstellung eines isomeren Athylesters bisher nicht gelang. 

Bei dieser Sachlage war es nicht ohne Interesse, die Dar- 
stellung der Nitroopiansg.ureester durch Nitrierung der Opian- 
s~ureester zu versuchen. Man konnte hoffen, durch l~lber- 
ftihrung der Opians/iuremethylester in die zugeh6rigen Nitro- 
opiansiiuremethylester die Konstitutionsformeln zu sichern und 
durch Nitrierung der Opiansiiuregthylester zur Ermittlung der 
Konstitution des bekannten und zur Darstellung des un- 
bekannten Nitroopiansiiure~ithylesters zu gelangen. 

Es hat sieh gezeigt, dab die Opians~iure-~-ester in die 
Nitroopians~ure-~-ester tibergef~hrt werden kSnnen. Dagegen 
gelang es nicht, yon den Opiansgure-,~-estern zu den Nitro- 
opianstture-u-estern zu gelangen. DemgemtiB haben die Ver- 
suche weder zu einer neuen Darstellung des Nitroopiansgure- 
~r noeh zur Auffindung eines zweiten Nitroopian- 
s~iure/ithylesters geftihrt. Wohl abet maehen sie fftr den be- 
kannten 5thylester die Formel eines q~-Esters wahrscheinlich 
und sind geeignet, die Formeln der Opians~iureester und Nitro- 
opians~iuremethylester zu stCltzen. 

Wenn zun~ichst yon anderen Produkten abgesehen wird, 
so lieferten beide Opians~iuremethylester bei der Nitrierung 
denselben, und zwar den Nitroopians~iure-~-methylester; es 
mug daher in einem Falle Umlagerung eintreten. Wie sp~iter 
dargelegt wird, kann mit grol3er Wahrscheinlichkeit ange- 
nommen werden, daft der normale Opians~ureester der Um- 
lagerung unterliegt. Dieses Versuchsergebnis steht also mit 
den bisher angenommenen Formeln der Ester nicht im Wider- 
spruch. 

�9 Bemerkenswerter ist das verschiedeneVerhalten der beiden 
Opians~iuremethylester gegen Aeetylnitrat. Der @Ester wurde 
hierdurch fast vollst/indig in den t~-Ester der Nitroopianstiure 
tibergeftihrt, wahrend der r ziemlich wenig von diesem 
Ester, dagegen unter geeigneten Bedingungen als Haupt- 

1 P r i n z ,  Journal ftir prakt. Chemie, N.F., 2g~ 358 (1881); v. Ku~y, 
Monatshefte f~r Chemic, 2d, 80~ (1903). 



Nitrierung der Opiansiiureester. 715 

produkt einen KSrper liefert, dessert Formel einer Anlagerung 
yon Essigstiureanhydrid an Nitroopians/iureester entspricht 
(Diacetat des Nitroopians/i, uremethylesters). Diesem KSrper 
kSnnen zwei Formeln zukommen: 

I. C6H (NO2)(OCHs)2(CO--O--COCHa) [CH (OCH3) (OCOCHa)] 

und 

IX. C6H (NO2) (OCHa)2(COOCHa) [CZ (O--COCH~)2]. 

Ftir die Formel I scheint bei oberflg.chlicher Betrachtung 
zu sprechen, daft der KSrper durch Natriummethylat oder 
Chlorwasserstoff in methylalkoholischer LSsung in Nitroopian- 
s/iure-~-methylester verwandelt wird. Trotzdem ist diese 
Formel auszusch!iel3en. Nach ihr wS, re der KSrper ein Stture- 
anhydrid. Mit dieser Annahme ist die Langsamkeit seiner 
Reaktion mit heif3em Wasser immerhin vereinbar, aber nicht 
wohl seine geringe Angreifbarkeit dutch heifge 0"1 n. Kalilauge 
und noch weniger seine Best~ndigkeit gegen reinen MethyI- 
alkohol. 1 Diese Eigenscbaften sind dagegen mit Formel II 
wohl vereinbar. Die BestS, ndigkeit gegen reinen Methylalkohol 
ist mit ihr vertrS.giich und die Widerstandsf/ihigkeit gegen Kali 
findet z. B. in dem Verhalten der Diacetate des SaIicylaldehyds 
und seiner ,~ther ~ eine Analogie. Die Bildung des Nitroopian- 
s~iure-@methylesters aus dem Diacetat ist, wie sich aus den 
Versuchen ergibt, eine durch Natriummethylat oder Chlor- 
wasserstoff katalytisch beschleunigte Reaktion des Methyl- 
alkohols. Unter Annahme der FormeI II ftir das Diacetat kann 
sie so gedeutet werden, daft die Acetylgruppen dutch Methyl- 
gruppen verdr/ingt werden, worauf unter Bildung des Lakton- 
tinges (CHa).,O abgespalten wird. Ftir diese Auffassung spricht 
auch eine in der ){thylreihe gemachte Beobachtung. 

Die Bildung des Diacetats yon der Formel II ist ein 
weiterer Beweis daffir, daft der normale OpiansS.ureester wirk- 
lich die ihm zugeschriebene Formel mit unveriinderter Alde- 
hydgruppe hat, da die tautomere Form eine Anlagerung yon 

1 Vgl. Autenr ie th ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 20, 3190, 3191 
0887). 

Perkin,  Ann. Chem. Pharm., Ig6, 371 (1868). 
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Essigs/iureanhydrid gem/il3 Formel II nicht zul/il3t. Anderseits 
ist die glatte Oberftihrung des Opians/iure-~-esters in den 
Nitroopiansiiure-~-ester ein neuer Beweis ftir die Konstitution 
des letzteren. 

Was die .~thylester betrifft, so findet die bisher ange- 
nommene Konstitution der Opians~iureester eine weitere Sttitze 
dadurch, daft auch der normale ~_thylester in ein Diacetat/.'tber- 
f~hrbar ist. Hierbei wurde beobachtet, da3 das Rohprodukt 
der Einwirkung von Acetylnitrat auf den Ester dutch Methyl- 
alkohoI in Nitroopiansi iure-~-methylester  verwandelt wird. 
Hierin liegt ein wichtiger Grund daffG die Bildung der ~-Ester 
aus den Diacetaten nicht als Beweis ftir die Formel I der 
Diacetate zu betrachten, sondern sie unter Annahme de'r 
Formel II zu deuten. 

Hinsichtlich der Bildung yon Nitroopians/iure~ithylestern 
durch Nitrierung ist zu bemerken, daft der Opians~iure-~-ester 
recht glatt in den bekannten Nitroopians~ure~ithylester fiber- 
fCthrbar ist (dureh Acetylnitrat oder Salpeters~iure). Dagegen 
konnte aus dem normalen Opians~uteester durch Salpeters/iure 
~berhaupt kein Nitroopiansgureester erhalten werden. 

Hierdurch wird es wahrscheinlich, daft der bekannte Nitro- 
opians~iuretithylester trotz seines niederen Schmelzpunktesl 
die Konstitution eines t~-Esters 

/ CH (OC~H~) 

besitzt. Sind die frtlher mitgeteilten Annahmen tiber die Kon- 
stitution der Diacetate und den Mechanismus ihrer Umwand- 
lung in q-Ester richtig, so kann auch seine Bildung aus dem 
Diacetat durch Natrium~tthylat in alkoholischer LSsung als 
Beweis ftir die ~-Formel betrachtet werden. Endlich kann viel- 
leicht in gleichem Sinne die Beobaehtung yon P r i n z  fiber 
seine Verseifbarkeit durch Wasser verwertet werdenY 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 24, 794 (1903). 
.o Vgl. jedoch dazu W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Ghemie, 24, 798 

(1908). 



Nitrierung der Opiansiiureester. 7 l 7 

Hervorzuheben ist noch die Beobachtung, dal3 die nor- 
malen Ester der OpiansS.ure durch energische Nitrierung in die 
Ester einer Dinitrodimethoxybenzoesiiure tibergefiihrt werden 
kSnnen, die @Ester unter ~ihnlichen Bedingungen dagegen 
nicht. Die Bildung dieser Ester erfolgt wohl durch Oxydation 
der Aldehydgruppe und nachfolgende Abspaltung yon Kohlen- 
dioxyd. Daher kSnnen diese Versuchsergebnisse als eine 
weitere Best~.tigung der Formeln der OpiansS.ureester auf- 
gefa6t werden. Denn die ~-Ester lassen im Gegensatze zu den 
n-Estern leichte Oxydierbarkeit nicht erwarten 1 und mtissen 
daher auch gegen die Umwandlung in Dinitrodimethoxy- 
benzoes52ureester widerstandsf~thiger sein. Der Methylester 
dieser S/iure ist yon W e g s c h e i d e r  und S t r a u c h  2 auch 
durch Nitrierung der Hemipin-a-methylestersg.ure dargestellt 
worden. Es ist daher wahrscheinlich, da6 die Dinitrodimeth- 
oxybenzoes~iure ein AbkSmmling der 2, 3-Dimethoxybenzoe- 
s~ture ist: 

COH 

/\ coocH~ 

\ )  ocH~ \ 
OCH 8 

COOH 

/\ cooc~ ~)oc~ 
OCH 3 

NO2 / \  coocH3 NO2/\1COOCH3 NO~ 
7 "1,,, ~ oder < 

/ ocn3 No2 / I  ocn~ 
OCH 3 OCH 3 

W e g s c h e i d e r  und S t r a u c h  haben daher die S/iure als 
(5, 6)- oder (4, 5)-Dinitro-(2, 3)-dimethoxybenzoesgmre bezeich- 
net. Die eine Nitrogruppe darf wohl in derselben Steliung (5) 
angenommen werden wie in der NitroopiansS.ure und Nitro- 
hemipinsg.ure, wS.hrend die zweite entweder das andere Wasser- 
stoffatom (4) ersetzt oder die Carboxylgruppe (6) verdr&ngt 
haben mul3. 

1 Wegscheider, Monatshefte fib Chemie, 23, 371 (1902). 
2 Siehe die vor kurzem an dieser Stelle erschienene Mitteilung: Uber die 

Isomerie der Nitrohemipinesters/iuren. 
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Die Aufgabe der Nitrierung leicht verseifbarer Ester 
unter mSglichster Vermeidung der Verseifung 1/il3t sich, wie 
aus den im folgenden mitgeteilten Versuchen hervorgeht, am 
besten dutch Anwendung sehr energischer Nitrierungsmittel 
(Acetylnitrat, Salpeters~iure in Schwe~els~iure oder auch ohne 
LSsungsmittel) 15sen. Bei Anwendung der milderen Nitrierungs- 
mittel Salpeters~iure in Eisessig, Kaliumnitrit und verdfinnte 
Schwefels/iure, Athylnitrat trat weitergehende Verseifung ein. 
Stickstoffpentoxyd und Benzo~Initrat haben sich dem Opian- 
s~iure-n-methylester gegeniiber auffallenderweise als schwaehe 
Nitrierungsmittel erwiesen; yore Benzoylnitrat l~_f3t sich auch 
sagen, daft es nur in geringem Mal3e verseifend gewirkt hat. 

II. Nitrierung des Opians~ure-~-methylesters.  ~ 

Die Nitrierung ffthrte in allen F/tllen zum Nitroopians~iure- 
+-methylester (Schmelzpunkt 182~ und zwar mit Acetylnitrat 
glatt, mit Salpeters/iure ohne LSsungsmittel bei 50 ~ ziemlich 
glatt, mit Salpeters~ure in Eisessig oder bei der Behandlung 
der /itherischen LSsung mit Kaliumnitrit und Schwefels~iure 
sehr unglatt, indem fiberwiegend Verseifung zu Opians~iure 
ohne Nitrierung eintrat. Die Bildung eines Dinitrodimethoxy- 
benzoes~iureesters wurde in keinem Falle (auch nicht unter 
Bedingungen, wo sie beim n-Ester eintritt) beobachtet. 

1. Nitrierung mit SalpetersS.ure in Eisessig [Chiar i ] .  

2 2" Ester in 52. Eisessig wurden in der K~ilte mit 2 g  rauchender 

Salpetersiiure versetzt. Beim Stehen bis zum n~ehsten Tag trat eine Krystalli- 
sation auf, die dutch Fiillur~g mit Wasser noch erheblich vermelfrt wurde. 
Die F~.llung (1'102.) wurde mit Benzol ausgekoeht. Sowohl das ungelSst 
Gebliebene als auch die beim Erkalten der Benzoli5sung erha[tene Krystalli- 
sation (zusammen 0'852.)  bestanden aus Opians~iure, die roh bei 141 his 
I44 ~ , nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 143 bis I45 ~ sehmolz, 
stickstofffrei war und dutch den Miszhschmelzpunkt identifiziert wurde. Die 

benzolisehe Mutterlauge enthielt noch 0' 12g  Substanz yore Sehmelzpunkt 
125 his 144~ beim Verreiben mit sehr verdiinntem Ammoniak blieben 0 '062.  

1 Die beiden @Ester der Opians~ure wurden nach L i e b e r m a n n  und 
K l e e m a n n  (Bet. der Dr chem. Ges., 20, 881 [18871) dargestetlt. 
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ungelSst, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 179 bis 181 ~ 

schmolzen und durch den Mischschmelzpunkt als Nitroopiansgure@-methyl- 

ester erkannt wurden. 
Das Filtrat yon der durch Wasser erzeugten Fiillung enthiclt nut sehr 

geringe Mengen neutraler Substanz (Schmelzpunkt 154 bis 156~ die durch 
Ausiithcrn gewonnen und dutch Schiitteln der iitherischen LSsung mit sehr 

verdtinntem Ammoniak yon sauren Substanzen (Opiansiiure und Nitroopian- 
sgure?) befreit wurden. 

2. Nitrierung mit Kaliumnitrit und Sehwefelsiiure [Chiari]. 

Um die Verscifung einzudiimmen, wurde einem weiteren Versuche die 
Vorschrift yon G o l d s c h m i e d t l  fiir die Nitricrung des Pyrens zugrunde 
gelegt, abcr ohnc den gewfinschtcn Erfolg. 

2 g  Ester wurden in 100g  Nther gclSst und die L6sung fiber eine 
konzentriertc wttsscrige Lgsung yon Kaliumnitrit geschichtet, dann langsam 
stark verdiinnte Schwefels~iure einflieficn gelassen. Das Gemisch blieb drei 
Tagc sIehen. Die ~ithcrisehe Sehicht, welchc fast die ganze organische Sub- 
stanz enthielt, wurdc abgedampft. Beim Behandcln des Rtickstandes mit Berlzo! 
crhielt man zuerst freie Opians~iure, die teils ungelSst blieb, tells auskrystalli- 
siertc. In der benzolischen Muttcrlauge blieb ein {5i. Dicses gab naeh dem 

LSscn in Ather an ammoniakhaltiges Wasser noch ctwas Opiansiiure ab, die 
h6chstcns Spuren yon Nitroopiansiiure cnthielt. Die im ~ther  gebliebene 
neutrale Substanz gab beim Umkrystallisieren aus Benzol eine Spur einer 
Krystallisation vom Schmclzpunkt I65 bis 175 ~ die wohl als Nitroopian- 
siiure@-methylestcr anzusprechen ist. Aus dem Filtrat wurden durch Petrol- 
~.ther 0 '09g"  vom Schmelzpunkt 78 bis 81 ~ gcfiillt, die als unreiner Opian- 
s~urc@-methylester zu betraehten sind. Denn bei drei Minuten langem Kochen 
mit Wasser wurde dic Substanz grSfitenteils zu Opiansiiure (Schmelzpunkt 
140 bis 144 ~ verseift. 

3. Nitrierung mit Salpetersiiure ohne LSsungsmittel [Mtiller]. 

l g Ester  wurde  bei 50 ~ langsam in 5 g  rauchende 

Salpetersi~ure eingetragen. Als altes gelSst war, wurde in 

100 cm ~ Wasse r  gegossen.  Hierbei fielen 0"85 g Nitroopian- 
s~iure-~-methylester vom Schmelzpunkt  178 ~ als voluminSse 
weil~e Masse aus, die durch den Mischschmetzpunkt  (179 bis 
180 ~ identifiziert wurden.  Aus dem Filtrat wurden 0 " 0 7 g  
Nitroopiansg.ure isoliert. 

! Mon~ttshefte ffir Chemic, 2, 580 (1881), 
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Unter diesen Bedingungen gibt Opians~ure-~r 
bereits betr/ichtliche Mengen yon Dinitrodimethoxybenzoe- 
s/iureester. Um z u  sehen, ob der t~-Ester einer ~thnlichen 
Umsetzung f~hig ist, wurde 1 g davon bei 80 ~ in 5 g rauchende 
SalpetersS, ure eingetragen. Nach dem Eintragen trat Aufbrausen 
ein. Beim Eingie/3en in Wasser schieden sich 0"61g  Nitro- 
opians~iure-@methylester (Schmelzpunkt !75 ~ ab; die Muttef- 
lauge gab 0"40g  Nitroopians~ture. Somit ist die verschiedene 
Widerstandsf/ihigkeit der beiden Opians~iuremethylestei" gegen 
Salpeters~iure bei hSherer Temperatur aufJer Zweifel. 

4. Nitrierung mit Salpeters~iure und Schwefels~iure [Mill 1 e r]. 

Als 1 g Ester in ein Gemisch yon 5 g rauchender Salpetersiiure und 5g" 
konzentrierter Schwefels?iure bei 20 ~ eingetragen wurden, 15ste sich der Ester 
unter Aufbrausen. Nach einer Minute trat starkes Aufkochen ein. Hierbei 
wurde die organische Substanz fast vSilig zerstSrt. Denn beim Eintragen in 
Wasser wurde nut  eine geringe Menge einer Schmiere abgeschieden. Die 
wiisserige LSsung gab an ~ther fast nichts ab. Mit Barythydrat neutralisiert, 
gab sie reines Bariumsulfat und eine LSsung, die sich beim Erhitzen des 
Abdampfriickstandes als fast frei yon organischer Substanz erwies. 

5. Nitrierung mit Acetylnitrat  [Mtiller]. 

Als Acetylnitrat wurde hier und im folgendell das nach der Vorschrift 
yon A. P i c t e t  und K h o t i n s k y l  dutch Eintragen yon Stickstoffpentoxyd in 
die gleiche Gewichtsmenge Essigs~iureanhydrid erhalLene Rohprodukt ver- 
wendet. Das Stickstoffpentoxyd wurde im wesentlichen nach B e r t h e l o t  
durch vorsichtiges Destillieren eines Gemisehes gleicher Teile absoluter 

Salpeters~iure und Phosphorpentoxyd aus einer Retorte bei 50 bis 60 ~ 
gewonnen; Ausbeute aus 102" HNO 3 51/2g" N205. 

Eine tibers~ittigte LOsung yon 8 g Ester in mSglichst 
wenig metrachlorkohlenstoff, die durch AuflSsen in der Hitze 
und Abkfthlen bereitet war, wurde bei Zimmer~emperatur mit 
12gAcetylnitrat  versetzt und zwei Stunden stehen gelassen. 
Das Reaktionsgemisch erstarrte zu einem Brei, der mit Wasser 
gewaschen wurde. Die w~isserige LOsung gab beim Eindampfen 
0 " 5 g  unreine Nitrooi~ians~iure (Schmelzpunkt 151 bis 153 ~ 
Mischschmelzpunkt mit reiner NitroopianMiure 158 bis 162~ 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 40, 1163 (1907). 
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Die H a u p t m e n g e  (9g )  blieb in W a s s e r  ungel6st  und erwies  

sich als Ni t roopianst ture-~-methyles ter  (Schmelzpunkt  176 bis 

177 ~ Mischschmelzpunkt  178 bis 179~ 

III. Nitriorung des 0piansgure-~-gthylesters. 

Der Opians/iure-@/ithylester  gibt bei der Nitr ierung den 

bekannten  Nitroopians~iuregthylester,  und zwar  mit Acetyl- 

nitrat oder  Salpeters~iure ohne LSsungsmit te l  recht glatt, mit 

SalpetersS.ure in Eisess ig  dagegen in schlechter  Ausbeute,  da 

grol3enteils Versei fung eintrat. Die Nitr ierung durch Salpeter- 

s/ture verl/tuft bei energischer  E inwi rkung  (hShere Tempera tu r ,  

Vermeidung  eines LSsungsmit te ls)  glatter (unter ger ingerer  

Verseifung) als bei gelinder. J~thylnitrat erwies  Mch als un- 

geeignet,  da hauptsS.chlich Versei fung ohne Nitr ierung eintrat 

Wei te rgehende  Nitr ierung unter  Oxydat ion  und Kohlendioxyd-  

abspa l tung  wurde  in keinem Falle beobachtet .  

1. Nitrierung mit )[thylnitrat [Chiari]. 

2.5 g-Ester, in mSglichst wenig .~thylalkohol gelbst, wurden in der 
K~lte mit 20 g" destillierten Athylnitrats versetzt. Da nach eint~igigem Stehen 
keine Ver~nderung bemerkbar war, wurde fiinf Minuten am Wasserbade 
gekocht. Nach dem Erkalten wurden durch Wasser 0"8g vom Schmelzpunkt 
89 his 92 ~ gef~tllt, die stickstofffrei waren. Bei der Verseifung wurde in der 
Hauptsache OpianMiure erhalten, die durch den Mischschmelzpunkt identi- 
fiziert wurde, und daneben eine Spur einer S~ure, die die Eisen- und Blei- 
reaktion der HemipinMiure gab. 

Das Filtrat wurde ausge~tthert und die ~itherische L6sung mit ammoniak- 
haltigem Wasser geschiitteIt. Im Ather blieben 0" 2 g einer neutralen Substanz 
vom Sehmelzpunkt 80 bis 85~ sie war ein Gemisch, da ihr Verseifungs- 
produkt den Schmelzpunkt 95 bis 113 ~ zeigte. Aus der ammoniakalisehen 
LSsung wurde durch Ans~iuern und Aus~tthern eine stickstoffhaltige SSure 
vom SchmeIzpunkt 130 bis 168 ~ (wohl ein Gemisch yon Opians~iure und 
Nitroopians~.ure) genommen. Das J~thylnitrat hat also immerhin in geringem 
Mat]e nitrierend gewirkt. 

2. N i t r i e rung  mi t  Sa lpe t e r s~ure  in Eisess ig  [ C h i a r i ] .  

4 g  Es ter  wurden unter  mSglichst  ger ingem Erw/irmen in 

8 g  Eisess ig  gelSst und unter  Eiskfihlung mit  4 g  rauchender  

Salpeters~ure versetzt.  Da keine Aussche idung  eintrat, wurde  
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ohne Kfihlung mit W a s s e r  gef~illt und die F/illung mit ammo-  

niakhal t igem W a s s e r  verrieben. Das in Ammoniak  UnlSsliche 

( 0 "5g ,  Schmelzpunk t  79 bis 94 ~ war  stickstoffhaltig.  Beim 

Umkrysta l l i s ieren aus Benzol gab es eine Krystal l isat ion vom 

Schmelzpunk t  92 bis 94 ~ die sich als der bekannte  Nitro- 

opians~iure~ithylester erwies, da sie mit  dieser Subs tanz  keine 

Schmelzpunktserniedr igung,  mit Opians/iure-t~-/ithylester da- 

gegen den Mischschmelzpunk t  59 bis 71 ~ gab. 

Das Filtrat v o n d e r  Wasserf / i l lung wurde  ersch6pfend 

ausge/i thert  und die titherische L/Ssung mit ammoniakha l t igem 

W a s s e r  geschtittelt. Es zeigte sich jedoch hier und auch bei 

manchen  anderen Versuchen,  dal3 hierdurch keine vollst~indige 

T r e n n u n g  der neutralen und sauren Subs tanzen  erreicht wurde.  1 

Dies h/ingt wohl  mit der abnorm ger ingen elektrolyt ischen Dis- 

soziation der Nitroopians~iure ~ zusammen.  Das in Ather gel6st 

Gebliebene (1 g)  bes tand ntimlich zum grol3en Teil  aus  Nitro- 

opians~iure, v o n d e r  beim Umkrysta l l i s ieren  aus Benzol  0"3  g 

ann/ihernd rein erhalten wurden.  Die Identifizierung geschah  

durch Schmelzpunkt ,  Mischschmelzpunkt  und L6slichkeit  in 

verdt inntem Ammoniak.  

Die s~imtlichen ammoniaka l i schen  LSsungen  gaben durch 

Ans~iuern und Aus~ithern 2"3 g S~iuren, aus denen Opians~iure 

(Schmelzpunkt  144 bis 146 ~ und eine jedenfalls Nitroopian- 

s/iure enthaltende Frakt ion vom Schmelzpunk t  141 bis 156 ~ 

abgeschieden  werden  konnten.  

Im wesentliehen das gleiehe Ergebnis wurde aueh erhalten, als bei 
Anwendung der gleichen Mengenverhiiltnisse das Reaktionsgemiseh sechs 
Stunden stehen gelassen und dann unter Kiihlung mit Wasser gefiillt wurde. 
Die Ausbeute an rohem Ester war etwa doppelt so grog als friiher, abet er 
war unreiner (Sehmelzpunkt 69 his 74*). Naehdem Umkrystallisieren aus 
Benzol und aus Ather nieht zum Ziele geftihrt hatte, gelang es, mit Alkohol 
eine Fraktion yore Schmelzpunkt 89 bis 91 ~ zu erhalten, die dutch Misch- 
schmelzpunkte mit Opians/iure@-iithylester urld Nitroopians~iure~ithylester 

1 Das Verreiben der festen Substanzen mit ammoniakhaltigem Wasser 
gibt ein befriedigenderes Ergebnis, aber bisweilen aueh keine vollst~indige 
Trennung. 

Wegseheider, Bet. der Deutsehen chem. Ges., 36, 1541 (1903); 
Monatshefte fiir Chemic, 26, t231 (1905); J. It. Stiss, Monatshefte fiir Chemic, 
26, ~1332 (1905). 
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sowie durch Verseifung zu Nitroopians~ure als der bekannte Nitroopiansiiure- 
iithytester erkannt wurde. Die sauren Anteite des Reaktionsproduktes bestanden 

entsprechend der Itingeren Dauer dcr Einwirkung iiberwiegend aus Nitro- 
opiansRure. 

3. Nitrierung mit Salpetersiiure ohne LSsungsmittel [M iil 1 e r]. 

1 g Ester wurde in 6 g rauchende Salpetersg.ure bei 50 ~ C. 
langsam eingetragen. Nach dem Eingiel3en in 100 cm 3 Wasser  
fielen 0"9 g fast reinen NitroopiansS.ureS.thylesters aus (Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt 93 bis 94~ 

Bei Zimmertemperatur verliiuft die Nitrierung weniger gIatt. Es wurden 
56o- Ester stiiubehenweise unter Wasserkfihlung in 30 cm 3 rauchende Salpeter- 

siiure eingetragen (geringe Erw~irmung) und zehn Minuten stehen gelassen, 
Durch Eintragen in 300 c,n 3 Wasser wurden 2 ' 7  bis 4 g  einer bei 80 bis 85 ~ 
sehmelzenden Fiillung erhalten, die auch freie Nitroopians~iure enthielt und 
erst durch wiederholte Reinigung mit ammoniakhaltigem Wasser, FS.Ilung aus 
Benzol mit Petrolg.ther und Umkrystatlisieren aus Ather auf den Schmelzpunkt 
931/2 bis 94 ~ gebracht werden konnte. Zur Identifizierung diente der Misch- 
schmelzpunkt mit einer nach Pri~,.z aus Nitroopians~iure mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff hergestellten Probe. 

4. Nitrierung mit Acetylnitrat  [Mf i l l er ] .  

Beim Eintragen yon 7 g  Acetylnitrat in die LSsung von 
5 g" Ester in Tetrachlorkohlenstoff trat lebhaffe Reaktion ein. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit stark verd/Jnnter Kalilauge 
gewaschen, dann der Tetrachlorkohlenstoff verdunstet und der 
Rfickstand aus Benzol mit PetrolS.ther fraktioniert geffillt. Er 
erwies sich als fast einheitlicher Nitroopians/iure/ithylester 
(Schmelzpunkt 92 bis 94 ~ Mischschmelzpunkt mit dem be- 
kannten Athylester 93 bis 94~ Ausbeute 4"9 g. 

1V. Nitrierung des Opians~ure-n-methylesters. 

Der Ester wurde mit Phosphorpentaehlorid dargestellt.1 
[M fil ler:]  Das viel teurere Thionylchlorid bietet in diesem Falle keinen 

Vortei!. Die Darstetlung aus reinem Opians[iureehlorid~ ist umst~ndlizher. 
Ein Versuch, das Rohprodukt der Einwirkung yon Thionylzhlorid auf Opian- 
s~iure nach teilweisem Abdestillierel~ des Thionylehlorids auf Methylalkohol 

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 708 (1892). 
H. Meyer ,  Monatshefte fib" Chemie, 22, 783 (1901). 
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einwirken zu lassen, fiihrte zum @Ester, vSlliges Abdestillieren des Thionyl- 
chlorids am Wasserbade zu Verharzung. 

[Ch ia r i : ]  Auch ein Darsteltungsversueh mit Dimethylsulfat befriedigte 
night. 5 gr Opiansiture wurden in weMg Wasser unter Zusatz yon Kalilauge 
his zur sehwach alkalischen Reaktion gelSst, dann mit 21/2 g" Dimethylsulfat 

miter 5fterem Sehiitteln einen Tag stehen gelassen. Die entstandene Krystalli- 
sation wurde dutch Benzol in freie OpianMiure und ihren wahren Ester zer- 

legt. Letztere schmolz nach neuerliehem Umkrystallisieren bei 79 bis 81 ~ 
und erlitt durch n-Methylester anderer Herkunft keine Schmelzpunktserniedri- 
gung; Ausbeute 1 '27g .  Der Rest der Opians~iure war als freie S~iure in der 
w?isserigen LSsung enthalten. 

Bei der Nitrierung des Opians/iure-~t-methylesters gelang 
es nie mit Sicherheit, den Nitroopians~iure-n-methylester zu 
isolieren. Vielmehr wurden Nitroopians~ure-+-methylester, 
Nitroopianstiure und ein Dinitrodimethoxybenzoes/iuremethyl- 
ester erhalten. 

Der Dinitroester entsteht als Hauptprodukt durch Salpeter- 
schwefels~iure bei 0 ~ und dariiber ( be i - -17  ~ nur in geringer 
Menge), in betr/ichtlicher Menge auch bei der Einwirkung yon 
Salpeterstiure ohne LSsungsmittel oder yon Acetylnitrat in 
Tetrachlorkohlenstoff, wenn Erwiirmung nicht vermieden wird, 
in geringer Menge wahrscheinlich bei der Nitrierung mit 
Salpeters~iure in Eisessig in der W~irme. 

Bei gelinderer Einwirkung entsteht der Nitroopians~iure- 
~-methylester; er wurde in sehr guter Ausbeute durch Salpeter- 
schwefels~iure bei - -17  ~ erhalten, in kleinerer Menge bei der 
Nitrierung mit Salpeters~iure allein oder Acetylnitrat unter Ver- 
meidung st~irkerer Erw~irmung sowie wahrscheinlich bei der 
Einwirkung von Salpetersi~ure in Methylalkohol, von Stickstoff- 
pentoxyd oder Benzoylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff. Er ent- 
steht wahrscheinlich, durch Umlagerung vor und w~ihrend der 
Nitrierung. Denn die Bildung yon Opiansg.ure-@Ester aus dem 
angewendeten ~,-Ester wurde ftir die Einwirkung yon Salpeter- 
Miure in Methylalkohol bewiesen und flit die Einwirkung 
von Benzoylnitrat wahrscheinlich gemacht. Diese Umlagerung 
kommt nicht unerwartet, da sie auch durch methylalkoholi- 
schen Chlorwasserstoff bewirkt wird. 1 DaB Nitroopiansg.ure- 

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatsheffeftir Chemie, 13, 711 (1892). 
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n-methylester im Entstehungszustande sich noch viel leichter 
umlagert, geht daraus hervor, daft die Veresterung der Nitro- 
opians~iure bei Reaktionen, die n-Ester liefern sollten, so leicht 
zum g-Ester ftihrt. 1 

DieNitrierung unter gleichzeitiger Verseifung macht sich 
insbesondere bei der Einwirkung v0n Salpeters/iure (mit oder 
ohne LSsungsmittel) bemerkbar, so dab Nitroopians/~ure das 
Hauptprodukt wird, wenn ErwS.rmung nicht vermieden wird, 
aber die Einwirkung ftir die Bildung des Dinitroesters doch 
nicht energisch genug ist. 

Als schwache Nitrierungsmittel, die einen erheblichen 
Teil des Opians~iure-n-methylesters unver/indert lief3en, haben 
sich Salpetersiiure in Eisessig oder Methylalkoh01, Stickstoff- 
pentoxyd und Benzoylnitrat erwiesen. 

Bei der Einwirkung yon Acetylnitrat oder Salpeters/iure 
und EssigsS.ureanhydrid tritt aul3erdem Acetylierung ein unter 
Bildung des im nachfolgenden beschriebenen Diacetats des 
Nitroopiansfi.uremethylesters. 

1. Nitrierung mit Salpeters~iure in Eisessig [Chiari ]. 

Die heifle LSs~.mg yon 43" Opians~iure-n-methylester in Eisessig wurde 
mit 82 '  rauehender Salt~etersiiure versetzt, erkalten gelassen, mit Wasser 
gefiillt und die naeh dem Abfiltrieren erhaltene Mutterlaugeersch6pfend aus- 
ge~ithert. Behufs Trennung der neutralen und sauren Substanzen wurde dann 
die Fiillung mit sehwach ammoniakhaitigem Wasser verrieben, die titherisehe 

L~isung mit ammoniakhaltigem Wasser gesehiittelt. 
Die neutralen Anteile betrugen nicht viel fiber 0"5g .  Durch wieder- 

holtes UmkrystaIlisieren aus Benzol, beziehungsweise F~illung der benzoli- 
schen LSsung mit Petrol~ither konnte daraus eine Fraktion vom Sehmelz- 
punkt~ 75 bis 79 ~ gewonnen werden, .welehe mit Opiansiim:e-z-methylester 
den Misehsehmelzpunkt 65 bis 71~ gab. Wahrsehejnlich lag der bei Anstellung 
dieses Versuches noeh unbekannte Dinitrodimethoxybenzoesg_ureester vor. 

Die sauren Substanzen wurden aus den ammoniakalischen LSsungen 
teils durch Ans~iuern (2"33", Schmelzpunkt 157 bis 162~ teils durch Aus- 
~ithern der Mutterlauge (0"82", Schmelzpunkt -136 bis 157 ~ gewonnen. Sie 
bestanden wohl iiberwiegend aus Nitroopians~iure. 

1 Siehe die in der Einleitung erw~ihnten Arbeiten yon F i n k  und 
H. M e y e r  sowie die im naehfolgenden mitgeteilten Versuehe (Abschnitt VI, 
3 und 4). Vgl. auch W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 28, 88, 93 (1907). 
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Bei niedriger Temperatur bleibt der Opiansiiureester grot~enteils unver- 
~tndert. 9g" Ester, in 18g Eisessig unter mSgliehst sehwacher Erwiirmung 
gelSst, wurden unter Eiskiihlung mit 9 g" rauehender Salpeters~iure versetzt. 
Naehdem alas Gemisch einen Tag bei Zimmertemperatur gestanden war, wurde 
wie friiher aufgearbeitet. Das saure Produkt (1"3 g) zeigte den Sehmelzpunkt 
142 bis 157 ~ und war wohi ein Gemiseh yon Opians~iure und Nitroopian- 
siiure. Aus dem neutralen Reaktionsprodukt (7"5g') wurden zun~iehst durch 
Umkrystallisieren aus Benzol und aus ~ther 5 g unver~tnderten Opiansiiure- 
~-methylesters zurfickgewonnen, die dutch den Mischschmelzpunkt identi- 
fiziert wurden. Auch die stiekstoffhaltigen Nebenfraktionen (Schmelzpunkt 
zwisehen 59 und 67 ~ bestanden grot3enteils aus demselben Stoffe. Naehdem 
Fiillung aus Benzol dureh Petroliither keine Reinigung erzielt hatte, konnte 
ihr Sehmelzpunkt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol und 
_~ther auf 70 ~ oder dariiber gebracht werden; dieser Schmelzpunkt stieg etwas 
dureh Beimischung yon Opiansiiure-~t-methylester. 

2. Ni t r ie rung mit  Salpetersi iure in Methyla lkohol .  

1 g Substanz  wurde in 1"25 cm 3 Methylalkohol gel6st und 

noch warm mit 1 c~t 8 rauchender  Salpeters~iure versetzt, dann 

10 Minuten im kochenden Wasserbad  erw~irmt, unter Ktihlung 

in Wasse r  gegossen,  ausge~ithert und die ~itherische LSsung 

mit sehr verdfinntem Ammoniak geschtittelt. Im Ather blieben 

0 " 6 9 g  vom Schmelzpunkt  68 bis 73 ~ Durch gebrochene 

F~illung aus Benzol mit Petrol~ither, aus Methylalkohol mit 

Wasser  sowie dttrch Umkrystallisieren aus Methylalkohol und 

aus ~ther, wobei 6fters nebeneinander wohlausgebildete Kry- 

stalle yon Opians~iure-~t-methylester und feine Nadeln von 

Opians~iure-@methylester entstanden, die durch Auslesen ge- 

trennt wurden,  gelang es, 0 " 1 3 g  Opians~iure-~-methylester 

und 0 " 2 0 g  unver~nderten n-Methylester zu isolieren, die 

beide durch Mischschmelzpunkte identifiziert wurden. Aul]er- 

dem wurden niedriger (z. B. bei 63 bis 66 ~ oder unsch~irfer 

(z. B. bei 97 bis 112 ~ schmelzende Fraktionen, ferner eine 

kleine, bei 164 bis 166 ~ schmelzende, in kalter verdtinnter 

Kalilauge unlSsliche, in Benzol leicht 16sliche Fraktion er- 

halten, die jedenfalls unreiner Nitroopians~ure@-methylester 
gewesen  ist. 
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3. Nitrierung mit Salpetersiiure ohne L6sungsmittel;  Dinitro- 
dimethoxyb enzo esiiuremethylester. 

Beim Eintragen des Esters in rauchende Salpeters/iure 
entsteht starke W~irmeentwicklung. Versuche, die unter Kiihlung 
bei Zimmertemperatur (Chiar i)  oder bei 3 bis 10 ~ (Mtiller) 
ausgeftihrt wurden, ergaben betr/ichtliche Mengen yon freier 
Nitroopiansgure (Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt), 
ferner bis 20~ Nitroopians~iure-~-methylester 1 (Schmelzpunkt 
z. B. 165 bis 174 ~ Mischschmelzpunkt mit reinem ~-Ester 
168 bis 173 ~ und daneben stickstoffhaltige, niedrig (bei 67 bis 
76 ~ oder tiefer) schmelzende Neutralester, deren Reinigung 
wegen ihrer geringen Menge nicht gelang. Nur bei dem Chiari- 
schen Versuche wurde eine Fraktion vom Schmelzpunkt 67 
bis 76 ~ isoliert, die mit Opians~iure-~-methylester den Misch- 
schmelzpunkt 49 bis 57 ~ mit Nitroopians~iure-~t-methylester 
dagegen keine Erniedrigung gab. Doch konnte bei anderen 
Versuchen diese Substanz nicht wiedererhalten werden. 

Bei h6herer Temperatur tritt Kohlendioxydabspaltung ein. 
Als l g  Ester rasch in 6 cm a rauchende Salpeters~iure ein- 
getragen wurde, trat Erw/irmung und andauernde Gasentwick- 
lung ein. Nach ftinf Minuten wurde in Wasser  eingegossen und 
einige Stunden stehen gelassen, wobei 0"39 g eines neutralen 
Esters yore Schmelzpunkt 731/~ bis 77 ~ herausfielen. Die 
Mutterlauge enthielt neben wenig schmieriger Substanz Nitro- 
opians~iure, die teils nach Eingerem Stehen sehr rein (Schmelz- 
punkt !69 ~ auskrystallisierte, teils in unreinerem Zustande 
dutch Aus/ithern gewonnen wurde (Gesamtausbeute roh 0" 54 g', 
gereinigt 0"40g ;  Identifizierung dutch den Mischschmelz- 
punkt). Aus dem Neutralester konnte dutch Umkrystallisieren 
aus .5~ther eine geringe Menge einer bei ungef/ihr 240 ~ schmel- 
zenden, in 5ther schwer 16slichen Substanz (Nitroopiansg.ure- 
anhydrid?) entfernt werden. Der Schmelzpunkt des reinen 
Neutralesters (0"14g) blieb bei 89 bis 90 ~ konstant. Durch 
den Mischschmelzpunkt erwies er sich als identisch mit dem 
Dinitrodimethoxybenzoes~iuremethylester, den H. St  r a u c h  

1 Das Umkrystallisieren war ohne Anwendung yon Methylalkohot erfolgt. 

49* 
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gleichzeitig durch Nitrierung der Hemipin-a-methylesters~iure 
erhielt. Mit Opiansiiure-u-methylester gibt er eine starke 
Schmelzpunktserniedrigung. 

[Mtiller:] Ungef~ihr dasselbe Ergebnis wurde aucll er- 
halten, als 5 g  normalen Opiansgureesters innerhalb drei 
Minuten in 30 g rauchende Salpeters~iure, die in Wasser yon 
50 ~ getaucht war, eingetragen, das Gemisch in _950 bis 700 cm a 
Wasser ausgegossen und, ohne die Ki~rung abzuwarten, sofort 
ausge~ithert wurde. Die Abtrennung der Nitroopians~.ure ge- 
sehah dutch Schtitteln der ~.therisehen LSsung mit ammoniak- 
haltigem Wasser oder dutch Verreiben des 5therrClckstandes 
mit sehr verdCmnter Kalilauge und nachfolgendem Auskochen 
des Neutralesters mit Wasser (Ausbeute aus 5 g  Opians~ure- 
ester 0"87 bis l ' l g  ziemlich reine Substanz vom Schmelz- 
punkt 86 bis 87"5~ Der Ester gibt beim Koehen mit Wasser 
einen aromatischen Geruch und wird selbst nach vielst0ndigem 
Kochen dadurch so wenig verseift, dab keine Dinitrodimeth- 
oxybenzoes~.ure isoliert werden konnte; wohl abet trat merk- 
lithe Verharzung ein. 

I. 0"1893g gaben 0'2927g CO 2 und 0'0559g H20. 
II. 0" 1407 g Substana gaben bei der Methoxyibestimmung 0"3540g, bei 

der nachfolgenden Methylimidbestimmung 0" 0045 g~ zusammen 0" 3585 g 

AgJ. 

Berechnet fiir C~oH:oOsN2= CTHOaN~(OCH~) a C 41"94, H 3"52, OCH 3 
32"53O/o; gefunden C 42'16, H 3"30, OCH a 33"670,' 0 �9 

Die Verseifung durch Kochen mit Wasser unter tropfen- 
weisem Zusatze von Kalilauge, Einengen der neutralen LSsung 
und Ans~iuern gab eine zuerst harzig, dann krystallinisch aus- 
fallende S/iure vom Schmelzpunkt 182 bis i86 ~ welche mit 
der S~iure aus dem Strauch'schen Ester keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. 

4. Nitrierung mit Salpetersiiure in Schwefelsiiure [Miiller].  

Es wurden vier Versuche ausgef0hrt, indem je 1 g rein 
verriebener Ester langsam (innerhalb 10 bis 15 Minuten) in ein 
Gemisch yon 5 g  Schwefels/iure und 5 g rauchender Salpeter- 
>~ture eingetragen wurden, und zwar je ein Versuch bei 
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Zimmertemperatur und bei 0 ~ und zwei be i - -17  ~ . Bei dem 

Zimmertemperaturversuch f~rbte sich das Gemisch rotbraun 
und erw~irmte sich bis 40 ~ worauf sofort mit Wasser gektihlt 
wurde. In allen F~illen trat L~Ssung und Gasentwicklung ein 
(bei --17 ~ jedoch nur schwach); nach erfolgter L6sung wurde 
sofort (nut beim Zimmertemperaturversuch 15 Minuten sp~iter) 
in Wasser gegossen. 

Der bei 0 ~ ausgeftihrte Versuch gab nach dem Eingiel3en 
in Wasser (150 c~t') eine klebrige F/illung, die beim Um- 
krystallisieren aus 5,ther 0'81 g reinen Dinitrodimethoxy- 
benzoes~iuremethylester (Identifizierung durch den Misch- 
schmelzpunkt) neben etwas Schmiere ergab. Der wS, sserigen 
L6sung entzog Ather 0 " i 8 g  NitroopiansS.ure. Dies ist die 
beste Methode zur Umwandlung des Opians/iure-~a-esters in 
Dinitrodimethoxybenzoes/iureester. 

Der Zimmertemperaturversuch ergab ebenfalls hauptsiichlich Dinitro- 
dimethoxybenzoes~iureester, abet in sehlechterer Ausbeute (0"7g mit Kali- 
lauge gewaschenes Rohprodukt). 

Bei --17 ~ trat die Bildung des Dinitrodimethoxybenzoe- 
s/iureesters zurftck; im tibrigen verliefen die zwei anscheinend 
gleich ausgeftihrten Versuche etwas verschieden. Bei dem 
einen schieden sich nach dem Eingiel3en in Eiswasser neben- 
einander Fiocken yon Nitroopians~iure-~-methylester (Schmelz- 
punkt ohne weitere Reinigung 171 bis 173 ~ , Mischschmelz- 
punkt 176 bis 177~ 0"45g)  und ein anfangs schmieriger, 
dann erstarrender K/)rper ab, der durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol in Nitroopians~iure-+-ester (Schmelzpunkt 174 ~ 
0"36g)  und Dinitroester (Schmelzpunkt 77 bis 85 ~ , Misch- 
schmelzpunkt 79 bis 86~ 0 '13g)  zerlegt wurde. 

Bei dem anderen Versuch aber erhielt man Flocken, die 
beim Auskochen mit Benzol Nitroopians/iure ungel6st liei3en 
(Schmelzpunkt 164 bis 165 ~ Mischschmelzpunkt 166 bis 167~ 
0"52 g). Die benzolische LGsung gab eine Krystallisation vom 
Schmelzpunkt 145 bis 16i ~ (0"40g), aus der durch Behand- 
lung mit Kalilauge Nitroopians~iure-q)-ester (Schmelzpunkt 170 
bis 173 ~ Mischschmelzpunkt 170 bis 177 ~ ) isoliert werden 
konnte, und einen wesentlich aus Dinitroester bestehenden 
Abdampfrtickstand. 
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5. Nitrierung mit Stiekstoffpentoxyd [Nfiller]. 

Zu 3"5 y N205 wurde eine L6sung voi1 9 2" Ester in Tetraehlorkohten- 
stoff gegossen, wobei starkes Aufkoehen eintrat. Naeh einem Tag hatten sieh 
zwei Sehfchten gebildet, die getrennt aufgearbeitet wurden (dureh Verdunsten, 
Behandlung des Ri,ickstandes mit verdiinnter galilauge und Umkrystallisieren 
des UngelSsten aus _&ther). Beide gaben unver~inderten Opiansiiure-n-ester 
(Sehmelzpunkt und Misehschmelzpunkt 76 bis 79 ~ und daneben eine in 
Ather sehwerer 16sliehe und hSher sehmelzende Substanz. Die aus der dunkel 
gef~irbten oberert Sehieht erhaltene Probe sehmotz bei 158 bis 165 ~ und 
dfirfte nach dem Ergebnis eines Misehschmelzpunktes im wesentliehen Nitro- 
opians~ure@-methylester gewesen sein. 

6. Nitrierung mit Benzoylnitrat [Mfiller]. 

Es wurde nach F r a n c i s i  bereitetes Benzoylnitrat (die Menge der Aus- 
gangsmaterialien Benzoylehlorid und Silbernitrat betrug ungefi~hr je 2 Mol ffir 
1 Mol Ester) in eine LSsung des ~,-Esters in Tetraehlorkohlenstoff eingetragen, 
wobei keine erhebliehe Erw~irmung eintrat, und ungef~hr 20 Stunden stehen 
gelassert. Hierbei krystallisierten etwa 40o/0 des angewendeten Esters unver- 
~indert aus. Die CCi,~-L/3sung wurde mit verdfinnter Kalilauge gewaschen, die 
Benzoesiiure und Nitroopiansi~ure (etwa 20o/o des angewendeten Esters) auf- 
nahm, und dann verdunstet. Durch Fiillen der /ttherischen L6sung des Rtiek- 
standes mit Petrol~ither wurde einmaI eine Substanz vom Sehmelzpunkt 86 bis 
98 ~ (O'17ff aus 3 g  Ester) erhalten, die mit Opiansiiure@-methylester den 
Mischschmelzpuakt 84 his 97 ~ gab. Hierdureh wird Umlagerm~g des ~-Esters 
in den @Ester wahrseheinlicho Bei anderen Versuchen wurden fiefer (yon 50 ~ 
aufw~irts) schmelzende Fraktionen erhalten. Bei einem weiteren Versuehe 
wurde die yore unver~inderten Opians~iureester abfiltrierte CCt4-LSsung etwas 
erw~rmt, wobei rote Diimpfe auffraten. Es konnte dann aus ihr dutch Ather 
eine in verdiinnter Kalilauge unl~sliche Fraktion yore Schmelzpunkt 157 bis 
166 ~ (Nitroopiansiiure@-methylester?) ausgef&llt werden; die Mutterlauge ent- 
hie!t dann wie bei den anderen Versuehen tiefschmelzende Substanzen. 

7. Nitrierung mit Acetylnitrat [Mfiller].  

Ein Versuch ohne LSsungsmittel wurde durch Eintragen 
yon 4 g  Ester in 4 g  Acetylnitrat innerhalb zwei Minuten aus- 
geffihrt. Der Ester 15ste sich sofort ohne erhebliche Erw/irmung. 
Nach ffinf Minuten wurde in 200 cm ~ Wasser eingegossen, 
wobei sich ein O1 absehied, und nach Zusatz yon Ammoniak 
ausge~ithert. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol und 

J Bet. der Deutsehen chem. Ges., 39, 3798 (1906). 
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Benzol wurden 1 g Nitroopians/iure-~-methylester (Schmelz- 
punkt 173 bis 175 ~ , Mischschmelzpunkt 176 bis 178~ l ' 5 g  
mit Schmelzpunkten zwischen 146 und 168 ~ und 0 " 5 g  
Schmieriges erhalten. 

In TetrachlorkohlenstoffltSsung bei 1/ingerer Einwirkung 
verliiuft die Nitrierung anders. Die kalt ges/ittigte LSsung yon 
5 g Ester wurde mit 7g Acetylnitrat versetzt. Nach zehn 
Minuten trat starke Erw/irmung ein. Nun wurde noch eine 
Stunde unter Ktihlung stehen gelassen, dann mit Ammoniak- 
wasser gesehtittelt. Hierbei f~irbt sich die CCl~-L6sung violett- 
schwarz. Nach 1/ingerem Schtitteln ging aber die F/irbung 
vollstS.ndig in die w/isserige Schicht. Letztere schied nach 
einigen Tagen schwarze Krystalle ab, welche nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Wasser  (zum Teil unter An- 
wendung von Tierkohle, wobei viel verloren ging) kurze, 
hellbraune Nadeln bildeten, die unter Zersetzung bei 203 bis 
204 ~ schmolzen. Wie sptiter dargelegt wird, lag das yon 
B i s t r z y c k i  und F y n n  1 dargestellte Nitroopians~iureamid vor, 
welches naeh diesen Autoren bei 203 ~ unter Zersetzung 
schmilzt und sich beim Schtitteln mit Ammoniak aus primS.r 
entstandenem Diacetat des Nitroopians/iureesters gebildet haben 
konnte. 

Die CCl~-L6sung hinterliel3 einen sehmierigen Rtickstand, 
der beim Anreiben mit ,~ther 2 g Dinitrodimethoxybenzoe- 
sS.uremethylester ungel~Sst liel3 (Schmelzpunkt 82 bis 84 ~ 
Mischschmelzpunkt 82 bis 85~ Das in Ather Gel6ste zeigte 
nach dem Reinigen durch verdtinnte Kalilauge den Schmelz- 
punkt 59 bis 70 ~ 

Bei einem anderen, ~ihnlich ausgeffihrten Versuche, bei 
dem jedoch statt mit Ammoniak mit Kalilauge geschtittelt 
wurde, ging NitroopiansS.ure in die alkalische LSsung; die 
CCl~-LGsung enthielt das sofort zu beschreibende Diacetat des 
Nitroopians/iureesters und schmierige Substanzen. 

Vermeidet man bei der Einwirkung des Acetylnitrats die 
Erw/irmung, so erh/ilt man das Diacetat des Nitroopians~iure- 
methylesters in recht guter Ausbeute. 

: Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 924 (I898). 
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�9 20~g Opians~ure-~a-ester~wurden in din" zur Auf lbsung  in 

der" Hitze n S t i g e n M e n g e  Tet rachlorkohtens tof f  gel6st  u n d  z u  

der erkalteten, i m  Krysta l l i s ieren begriffenen Lbsung  2 8 g  

Acetylni t rat  unter  Kiihlung gesetzt.  Hi erbei l a s t e  sic h da.s 

Ausl~fystallisierte w i e d e r  anf. Nach zwei Stunden:  schieden 

sieh derbe Platfen BUS. Nun wurde  mit W a s s e r  unter  Zusatz  

von Kali lauge geschtittelt,  wobei  die CC14-Schieht in einen 

dieken Krystallbrei t iberging u n d  die wgsser ige  Schicht  O" 85 g 

unreiner  Ni t roopians~ure  aufnahm. 

Der Krystallbrei wurde  im Vakuum yon Tet rachlorkohlen-  

stoff befreit, nochmals  mit sehr verdCmnter Kalilauge gewasehen  

und BUS Benzol uml:rystallisiert ,  wobei  sieh zuers t  17 g Di- 

acetat, d:ann 3 g unreiner  Nitroopiansi iure-~-methylester  aus-  

schieden. Beim Erwih'rnen dieser Benzol l asung  entwickeln  sich 

rote D~impfe. In der Mutter lauge blieb e twas  Sehmiere,  die 

nach  Benza ldehyd  roch. 

Der Nitroopians~ure@-ester wurde dutch Umkrystallisieren auf den 
Schmelzpunkt 176 bis 178 ~ gebracht und dutch den MischschmelzpunM 
identifiziert. 

Das" Diacetat liigt Sich bei gelungenen Versucher/ durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol leioht reinig:ei:; bei minder gelungenen hat sich vorher- 
gehendes Auskoche:: mit Wasser als n[itzlich erwiesen, wobei Nitroopian- 
sgure in ~ L5snng geht. UngelSst bl-ieb hierbei ein klebriger Kuehen, der beim 
Behandeln mit ~ther das Diacetat ungel5st licit, w5hlyend ein Sirup in LSsung 
ging. Dieser enthielt noch A~cet3~l (bei einem Versuche 5"7o/0 CH3CO) und 
ist wohl ein Gemlseh. 

8. N i t r i e rung  m i t  Sa lpe te rsRure  und  Ess igs i iu reanhydr id  

[Mi i l l e r ] .  

Noch gIatter wurde  das Diacetat  e14halten, als l g  Opian-  

~ iu re -n-es te r  in 5 c ' m  a Eis'essig in tier K/il~e gelSst und zunii~hst 

5 g  Essigs / iureanhydrid ,  dann unter  Wassd rk~h lung  tropfen- 

weise 2 g  absolute Salpeters'~ure zugese tz t  wurden. :  (Letztere 
war  dutch: Dest:llation yon konzentr ier ter  Salpeterstiure mit der 

1 Uber Nitrierung durch SalpetersSure in Essigstiureanhydrid siehe Witt 
und Utermann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 3901 (1906); Orto n, 
ebendorl, 40,  370 (1907). Diese Forscher haben nicht absolute, sonderq -his 
95prozentige Salpeters~im'e ve'r~,ven0,et. 
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d o p p e l t e n  M e n g e  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e  und  Entf~.rbur~g 

d u r c h  E in l e i t en  y o n  K o h l e n d i o x y d  d a r g e s t e l l t  w o r d e n . )  Nach  

f/ inf Minu t en  b e g a n n  K r y s t a l l i s a t i o n .  N u n  w u r d e  in 100 c m  a 

W a s s e r  g e g o s s e n .  Es  f ielen 1 '2  g fas t  r e ine s  D iace t a t  aus  

( E r w e i c h e n  bei  152 ~ , S c h m e l z e n  bei  158 bis  160 ~ , Iden t i -  

f i z i e r u n g  mi t  dem fr t iher  e r h a l t e n e n  Pr / ipa ra t  d u r c h  den  Misch-  

s c h m e l z p u n k t ) .  

9. D i a e e t a t  d e s  N i t r o o p i a n s i i u r e m e t h y l e s t e r s  [M fi 1 l e r ] .  

Der Name ist insofern ungenau, als eigentlieh das Diacetat eines um 
H~O reicheren K5rpers (Diacetat des Hydrats des Nitroopiansiiureesters) vor- 
liegt. Irides kann dutch diese Ungenauigkeit kaum ein Miflverstiindnis ent- 
stehen. Daher kann der einfachere Name gewiihlt werden, zumal die gleiche 
Benennungsweise bereits in anderen Fiillen angewendet worden ist. 1 

Das  D i a c e t a t  s c h m i l z t  rein bei  159 bis  160 ~ is t  in W a s s e r  

und  v e r d t i n n t e n  ka l t en  A l k a l i e n  unl~Sslich, 15slich in M e t h y l -  

u n d  ~ t h y l a l k o h o l ,  A t h e r  und  b e s o n d e r s  in E i s e s s i g  u n d  Ace ton .  

Z u m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  e igne t  s ich  Benzo l  am be s t e n ,  da  das  

D iace t a t  da r in  in de r  W t i r m e  seh r  le icht ,  in der  K~ilte s eh r  

s c h w e r  16slich ist. 

Die Analysen wurden mit dem mittels Acetylnitrat dargestellten Pr5parat 
ausgefShrt. 

I. 0'20332. gaben 0"3587 3" CO 2 und 0'0791 2" H20. 
II. 0"2851 2. gaben bei 744'4mm urtd 21 "5 ~ C. 10"3cm 3 N~. 

III. 0"2267 2" gaben nach Wenze l  Essigs~iure, die 12"35 cm 3 0'09699n. 
Kalilauge verbrauchte. 

Bereehnet ftir C~sH17Oj0N = CI1HIIOsN(COCH3) 2 C 48"50, H 4'62, N 3'77, 
COCH 3 23" 18%. Gefunden C 48" 12, H 4'35, N 4" 10, COCH 3 22"750/0. 

Das  bei  de r  A c e t y l b e s t i m m u n g  e n t s t a n d e n e  V e r s e i f u n g s -  

p r o d u k t  w a r  Ni t roop iansg .u re  ( S c h m e l z p u n k t  und  Misch-  

s c h m e l z p u n k t  167 bis  168 ~ 

1 Siehe Akroleindiacetat (Bei l s te in ,  Handbuch, 3. Aufl., p. 958, 
Hi ibner  und Geuther,  Ann. Chem. Pharm., 114, 47 [1860]), ferner die von 
Perkin  dargestellten essigsauren Salieylaldehyde (Bei ls te in ,  III, 67). 
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Gegen Wasser ist der Ester sehr bestfindig; nach 14sKin- 
digem Kochen war noch unver~nderter Ester ungel6st. Die 
L6sung enthielt Nitroopians~iure. 

41/2sKindiges Kochen von 0 " 5 g  Ester mit 20g Methyl- 
alkohol lieB ihn v611ig unver~indert; 0"48g  wurden zuriick- 

gewonnen. 
Die in der Einleitung begrtindete Formel des Nitroopian- 

s~uremethylesterdiacetats ltit~t es als m6glich erscheinen, daft 
es unter geeigneten Bedingungen zum normalen Nitroopian- 
s~iuremethylester verseik werden k6nnte. Zahlreiche dies- 
beztigliche Versuche waren abet erfolglos. Es wurde, wenn 
tiberhaupt Einwirkung eintra~, Nitroopians~iure oder ihr 
~-Methylester erhalten. 

W~sserige 0"ln. Kalilauge greift nur sehr langsam an. 
Von 0 " 5 g  Diacetat konnten nach zweistiindigem Erw~irmen 
am Wasserbade 0"46g  unver~ndert zurtickgewonnen werden, 
nach vierstfmdigem Kochen am Brenner mit zwei Mol KHO 
fiir ein Mol Diacetat 0'12g'; daneben wurden aus der neutral 
gewordenen LSsung 0"28 g Nitroopians/iure durch Ans/iuern 
und Aus/ithern gewonnen. 

Beim Zusatz der zwei Mole KHO ftir ein Mol Ester ent- 
sprechenden Menge verdfinnter Kalilauge zu einer L6sung yon 
0" 5 g Diacetat in 10 g Methylalkohol fielen 0" 41 g unverS.ndert 

aus; die L6sung enthielt Nitroopiansfmre. 
Natriummethylat  in methylalkoholischer L6sung gibt 

Nitroopianstiure-q)-methylester. 
Zur lauwarmen LSsung yon 1 g Diacetat in 60 cm' Methyl- 

alkohol wurden 0"144 g Natrium (zwei Atome ftir ein Mol 
Ester), gel/Sst in 6" 2 c~  ~ MethylalkohoI, gegeben. Es trat sofort 
intensive GelbfS.rbung auf. Nach einer Minute begann Krystatli- 

�9 sation, die nach drei Minuten zum Erstarren des Kolbeninhaltes 
ffihrte. Dutch Absaugen wurden unmittelbar 0 " 6 5 g  reiner 
Nitroopians/ture-~-methylester (Schmelzpunkt 180 ~ Identi- 
fizierung durch den Mischschmelzpunkt) erhalten. Die Mutter- 
lauge gab beim Eindampfen, L/Ssen in Wasser und Fg.llen mit 
Salzs~iure 0 '17 g NitroopiansS.ure. 

Bei Anwendung yon nur einem Atom Natrium f~r ein 
Mol Diacetat verlief der Versuch ebenso (Ausbeute 0 " 6 2 g  
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~b-Ester, 0"15gr S/iure aus  1 g Diacetat) ;  es ha nde l t  sich also 

u m  eine  durch  N a t r i u m m e t h y l a t  ka t a lys i e r t e  Reak t ion  des 

Methyla lkohols ,  n ieh t  u m  Verse i fung  dureh  Natr iummethyloi t .  

Das  gle iche E r g e b n i s  w u r d e  auch  erha!ten,  als zu  1 g 

Diace ta t  in Methy la lkoho l  die zwei  Molen e n t s p r e c h e n d e  

Menge  N a t r i u m m e t h y l a t l / S s u n g  in der  K~i l te  zugeff igt  u n d  

v o r  dem E in t r e t en  der  Krys ta l l i s a t ion  in s tark  ve rd t inn te  kal te  

Salzs / iure  e i n g e g o s s e n  w u r d e ;  es fieIen 0 " 6 8 g  @Methy les t e r  

aus  ( theore t i sch  0 '  73 g).  

In der Absicht, ein etwaiges Zwischenprodukt der Reaktion zu fassen, 
wurde sie auch in benzolischer L6sung ausgef/Shrt. Als zu 1 g Diacetat in 
30 cm 3 BenzoI 0" 144 g Natrium in 6' 2 cm a MethyIalkohot zugeffigt wurden, 
fiel bald ein gelblichweifler K6rper vom Sehmelzpunkt 106 bis 108 ~ aus, der 
vielleicht das gesuehte Zwischenprodukt 

C6H (NO~) (0 CH3) z [CH (OCH3)~ ] (COO CH~) 

sein konnte. Ats er aus Benzol umkrystallisiert wurde, ging er in Nitro- 
opiansfiure-,b-methy!ester iiber (Sehmelzpunkt 180 ~ Identifizierung dutch den 
Misehsehmelzpunkt, 0 '6 g'). Die Mutterlauge enthielt 0'2 g" Nitroopiansg.ure. 

Es gelang aber nieht, den K/3rper vom Sehmelzpunkt 106 bis 108 ~ 
wieder zu erhalten. Bei einem zweiten, anseheinend gieich ausgeffJhrten Ver- 
suche sehied sieh direkt @Ester vom Schmelzpunkt 180 ~ aus. Das Filtrat 
schied beim Aufgiel3en auf sehwache Salzs~ure ebel~fails '@Ester aus, wKhrend 
ein anderer Tell desselben bei Zusatz yon Petrol~ither tiefge!be Nadeln aus- 
sehied, die sich fiber 200 ~ sehwiirzten, ohne zu schmelzen, und deren 
wiisserige L6sung beim Ans~uern Nitroopiansiiure gab (0'61ff aus 1 g" 
Diaeetat). Ebenso win'de ~-Methylester (0"3 g" aus lff Diaeetat) neben einem 
wasserlSstichen Salz erhalten, als das l~eaktionsgemisch noeh vor Beginn der 
Krystallisation in Petroliither eingegossen wurde. Das Filtrat, welches aus 
zwei Sehiehten bestand, gab noeh 0'02 g" @Ester und 0'41g" Nitroopian- 
siiure. Auch bei Verringemng der Natriummenge auf die H~ilfte entstand 
@Ester und wenig Nitroopians[iure. 

C h l o r w a s s e r s t o f f  in Methy la lkoho l  wirkt  wie Na t r i um-  

methyla t ,  n u r  l angsamer .  

l g Diace ta t  w u r d e  mit 3 0 c m  3 0 " 5 p r o z e n t i g e r  methy l -  

a lkohol i scher  C h l o r w a s s e r s t o f f l 6 s u n g  zwei  M i nu t e n  am "Wasser- 

bad  erw~rmt.  Beim E r k a l t e n  schied s ich eine v o l u m i n 6 s e  weif]e 

Krys ta l l i sa t ion  ab, die durch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  Benzo l  in 

Ni t roopians~iure-@metI~yles ter  u n d  unver~inder tes  Diaceta t  zer- 

leg/: w e r d e n  konnte .  Beide w u r d e n  dureh  M i s c h s c h m e l z p u n k t e  
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identifiziert. ViertelsKindiges Kochen am Wasserbade mit 3pro- 
zentigem methylalkoholischem Chlorwasserstoff gibt glatt den 
Nitroopians/iure-~)-ester. 

Ammoniak ffihrt das Diacetat in Nitroopians/iureamid 
fiber. 

0"5 g Diacetat wurden mit konzentriertem w/isserigem 
Ammoniak zwei Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen, wobei Gelbfiirbung und teilweise LSsung eintrat. Die 
ammoniakalische LSsung schied beim Einengen wenig einer 
braunroten, tiber 220 ~ sich schw/irzenden und langsam zer- 
setzenden Substanz ab und enthielt auf3erdem etwas Nitro- 
opians~iure, die aus der konzentrierten Mutterlauge durch 
Ans/iuem in unreinem Zustande gewonnen wurde (Schmelz- 
punkt 147 bis 161~ Mischschmelzpunkt 156 bis 163~ 

Das in Ammoniak ungelSst Gebliebene wurde mit Wasser  
gut gewaschen. Hierbei blieben 0 ' 1 3 g  unreines Diacetat un- 
gelSst (Schmelzpunkt 143 bis 149 ~ Mischschmelzpunkt 147 
bis 157~ Das Waschwasser  schied bald von selbst strohgelbe 
prismatische Nadeln (0"06g)  ab, welche bei 202 bis 203 ~ 
schmolzen und deren Gelbfiirbung vor dem Schmelzen inten- 
siver wurde. Der Stoff war, wie durch Mischschmelzpunkte 
festgestellt wurde, identisch mit dem nach der Vorschrift yon 
B i s t r z y c k i  und F y n n  dargestellten Nitroopians~iureamid und 
auch mit dem KSrper vom Schmelzpunkt 203 bis 204 ~ welcher 
bei der Behandlung von Opians~iure-u-methylester mit Acetyl- 
chlorid und nachfolgender Ammoniakeinwirkung erhalten 
worden war (siehe Abschnitt IV, 7). 

V. Nitrierung des 0pians~ure-n-~thylesters. 

Der l~-~thylester wurde nach den yon W e g s c h e i d e r  1 angegebenen 
Methoden entweder aus dem Silbersalz oder mittels Phosphorpentachlorid 
dargestellt. 

[Mtiller:] Letztere Methode fiihrte 5fters zu M~flerfolgen, indem statt 
des ~r der @Ester entstand. Es wurden daher die Versuchsbedingungen 
variiert. Abet weder durch .~nderuag der PCls-Menge (fSr 1 g OpiansSure 
0"9 bis l ' 5 g  PC15) noch dutch Abdestillieren des Phosphoroxyehlorids vo r  

1 Monatshefte ffir Chemie, 14, 311 (1893). 
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oder durch Zusatz yon BaC% oder CaCO 3 • bei der Alkoholbehandlung 
konnte die Umlagerung mit Sicherheit hintangehatten werden. Die Verminde- 
rung der PC15-Menge fiihrte zur Bildung yon Opiansiiureanhydrid. Auch bei 
der Darstellung aus dem Silbersa-lz bildet sich etwas @Ester, der abet dutch 
Kochen mit Wasser leicht entfernt werden kann. 

Die Einwirkung \Ton Salpeters~iure auf den Ester in 

L6sungsmitteln (Alkohol, Eisessig) wirkte nut  schwach  nitrie- 

rend; denn sie liel3 den Ester gr6f3tenteils unver~indert. Nur 

bei energischer Einwirkung tritt weitgehende Nitrierung, aber 

unter gleichzeitiger Verseifung ein, so daf3 Nitroopianstiure 

entsteht. Nitroopians~iure entsteht auch bei der Einwir! :ung 

yon Salpeters/iure ohne L6sungsmittel  bei niederer Temperatur;  

bei h6herer Temperatur  entsteht daneben Dinitrodimethoxy- 

ben zoes~iure~ithylester. 

Ein Nitroopianstiureester konnte nut  dutch Acetylnitrat 

erhalten werden, und zwar  entstand der bekannte Nitroopian- 

s~iure~ithylester in ziemlich guter Ausbeute. Es zeigt.e sich 

jedoch, dab dieser Ester nicht ein prim/ires Reakt ionsprodukt  

ist, sondern dal3 zun~ichst das Diacetat des Nitroopians~iure- 

/ithylesters, wenn auch nicht in besonders  guter Ausbeute, 

entsteht. Letzteres kann als solches isoliert werden, wenn bei 

der Aufarbeitung Alkohole ausgeschlossen werden. Dagegen 

kann das Rohprodukt  nach Belieben in den ~ -Methy i -ode r  

den Athylester der Nitroopians~iure verwandeIt werden, wenn 

man es mit Methyl- oder Athylalkohoi behandelt. 

Recht glatt entsteht das Diacetat bei der Nitrierung mit 

Sa!peters/iure und Essigs~iureanhydrid. 

1. Ni t r ie rung mit  Salpetersi iure in Alkohol  [ C h i a r i ] .  

2 g Ester wurden in 6 g ~4thylalkohoI unter Erw~irmen gelSst und mit 
2 ' 5 g  rauchender Salpeters5ure versetzt; das Gemisch wurde eine halbe 
Stunde im koehenden Wasserbade gelassen und hierauf unter Kiihlung in 
Wasser gegossen. Es sehied sich ein 0i ab. Nun wurde ersehSpfend aus- 
geiithert und die ~itherisehe LSsung mit ammoniakhaltigem Wasser geschiittelt. 
Die ammoniakalisehe LSsung gab beim Ans~uern und Aus[ithern wesentlich 
freie Opians~iure (0'45g, Schmelzpunkt 132 bis 140 ~ Probe auf Stickstoff 
negativ). 

1 Vgl. H. Meyer, Mona~shefte fiir Chemie, 22, 784 (1901). 
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Die im Ather geblieberte neutrale Substanz (1'35 g)  schmolz bei 5i 
bis 62 ~ Durch Umkrystallisieren aus Ather wurde daraus unveriinderter Opian- 
s~ure-u-~tthylester ann~hernd rein gewonnen (Identifizierung durch Miseh- 
schmelzpunkt). Daft nitrierter Ester nicht in erheblichem Mal~e gebildet wurde, 
zeigt der Schmelzpunkt des robert Esters. 

2. N i t r i e r u n g  m i t  S a l p e t e r s ~ t u r e  i n  E i s e s s i g  [ C h i a r i ] .  

Die Lbsung yon 5 g  Ester in 10g  E:sessig wurde unter Eiskiihlung 
mit 5 g  rauchender Salpeters~ture (spezifisches Gewicht 1"49) versetzt. Nach 
fiinfstiindigem Stehen wurde das Gemisch unter Ki.ihlung in Wasser ein- 
getragen, die entstandene Krystallisation abfiltriert und das Filtrat erschbpfend 
ausgeiithert. Sowohl die Krystallisation als der Xtherriiekstand wurden mit 
ammoniakhaltigem Wasser verrieben, welches 0'  5 g eines S[iuregemisches auf- 
nahm. Der ungel6st bleibende Ester (4 '3 g)  schmolz bei 56 his 63 ~ und 
bestand haupts~chlich aus unver~tndertem Opians~iure-tt-~thylester, was dutch 
Mischschmelzpunkte tier aus ,'~ther umkrystallisierten oder aus ~ther mit 
Petrol~ither gefJ.llten Substanz sichergestellt wurde. 

AIs die Nitrierung in Eisess[glbsung unter Anwendung tier gleiehen 
Mengenverhiiltnisse wiederholt, das Gemiseh jedoch drei Stunden im kochenden 
Wassert~ad erhitzt wurde, wurden zwei Drittel des Esters verseift; die erhaltene 
S~iure schmolz bei 150 his 157 ~ war also grtil]tenteits Nitroopians/iure. 

3. N i t r i e r u n g  m i t  S a l p e t e r s ~ i u r e  o h n e  L 6 s u n g s m i t t e l  [ M i i l l e r ] .  

Eine Reihe yon Versuchen, bei denen die Temperatur zwischen 0 und 
20 ~ gehalten wurde, gab im wesentlichen dasselbe Ei'gebnis. Der fein ge- 
pulverte Ester wurde langsam (Dauer des Eintragens fiir 1 g 0" 5 bis 7 Minuten) 
in das drci- bis vierfache Gewicht rauchende Salpeters~iure eingetragen und 
die entstandene L6sung dann in Wasser (10- bis 50-fache Menge der Salpeter- 
siiure) gegossen. Hierbei schied sich rascher oder langsamer unveriinderter 
Opiansi~ure-n-~ithylester ab (Identifiz:erung durch den Mischschmelzpunkt), 
w~hrend durch Aus~thern der w~isserigen L6sung Nitroopians~iure gewonnen 
wurde. Ausbeute von l g Ester 0 '5  bis 0"6 g unveriinderte Substanz und 

O' 3 bis 0 ' 4  g Nitroopians~ure. 
Wurde die Nitrierung bei 30 ~ ausgeftihrt, so schmolz der erhaltene 

Neutralester tiefer (41 bis 45 ~ oder blieb schm:erig; er war wahrscheinlieh 
ein Gem:sch yon unver~indertem Ester und dem bei h6herer Temperatur 
glatter entstehenden Dinitrodimethoxybenzoes~ture~tthylester. Letzterer wurde 

in folgender Weise rein erhalten. 

4. D i n i t r o d i m e t h o x y b e n z o e s ~ i u r e ~ i t h y l e s t e r  [M ti 11 e r] .  

4 0 g  r a u c h e n d e  S a l p e t e r s f m r e  w u r d e n  in e in  "vVasserbad 

y o n  50 ~ g e s t e l l t  ur~d i n n e r h a ] b  z w e i  M i n u t e n  5 g  Op ians~ iu re -  

n -~ i thy le s t e r  e i n g e t r a g e n ,  d e r  s i c h  u n t e r  B l a s e n b i l d u n g  so fo r t  
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aufl6ste. Nach einer Minute begann Aufbrausen. Nun wurde 
sofort in 700 cm a Wasser gegossen, ausge/ithert, der Ather mit 
ammoniakhaltigem und hierauf mit reinem Wasser gesch•ttelt. 
Hierdurch wurden 2"3 g Nitroopians~.ure entfernt. Der bei 78 
bis 79 ~ schmelzende .~therrtickstand gab sowohl mit Opian- 
s~.ure-,r gthylester als mit dem bekannten NitroopiansS.ure- 
g.thylester Schmelzpunktserniedrigungen yon 20 bis 30 ~ Dutch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurden fast weil3e, 
glS.nzende, breite, platte Nadeln vom Schmelzpunkt 831/2 bis 
841/2 o erhalten. 

I. 0"1894g gaben 0"3058g CO 2 und 0"0647g H~O. 
II. 0 '1846g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel  0"4257g 

AgJ. 
III. 0"3128 g gaben nach Herzig  und Meyer bei der Methoxylbestimmung 

0"7270gAga, bei der Methylimidbestimmung weitere 0'0135g, zu- 
sammen 0' 7405 g AgJ. 

Berechnet f/Jr GjtlH:t~9OsN 2 ~--- CTHOsN2(OCH3)2(OC2Hs) C 43"98, H 4'03, 
AgJ (bei tier Methoxyl- und _~thoxylbestimmung) 234"8%; gefunden 
I (3 44'02, H 3"82; I[ AgJ 230'6, IlI AgJ 236"7O/o. 

Die Verseifung ergab eine Sgure, die ohne Reinigung bei 
176 bis 179 ~ schmolz und mit der Stiure aus dem analogen 
Methylester keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

5. Nitrierung mit Acetylnitrat  [M ii 11 e r]. 

5 g Ester wurden in mSglichst wenig Tetrachlorkohlen- 
stoff in der W~irme gel0st, abgekCthlt und mit 8 g  Acetylnitrat 
versetzt. Hierbei trat vSllige AuflSsung des bereits in geringer 
Menge auskrystallisierenden Esters ein. Bald schieden sich 
feine Nadeln ab. Nun wurde eine Stunde bei 0 ~ stehen 
gelassen, mit Wasser und verdfinnter Kalilauge geschfittelt 
und der Tetrachlorkohlenstoff verdunstet. Es hinterblieben 
schmierige Krystalle, die dutch Behandlung mit wenig kaltem 
Alkohol v o n d e r  Schmiere befreit wurden. So wurden 3"5 g 
vom Schmelzpunkt 74 bis 80 ~ erhalten. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 93 bis 94 ~ Ein 
Mischschmelzpunkt zeigte, dab der bekannte Nitroopians~ure- 
~thylester vorlag. 
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Der folgende Versuch zeigte aber, dab die Bildung dieses 
Esters dureh die Anwendung des Athylalkohols bei der Auf- 
arbeitung verursacht war. 2 g  Opians~iureester in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurden mit 4 g Acetylnitrat versetzt, zwei Stunden 
bei 0 ~ stehen gelassen, die CCI~ LtSsung mit kalihaltigem 
Wasser gewaschen, dann verdunstet. Der klebrige Rtiekstand 
wurde in Methylalkohol gel{Sst, wobei sich bald eine reichliche 
weil~e Krystallisation yore Schmelzpunkt 171 ~ bildete. Die 
Substanz (1"65") war Nitroopiansgmre-+-methylester, da sie 
mit diesem Stoff den Mischschmelzpunkt 176 bis 178 ~ gab. 

Die Einwirkung des Acetylnitrats mul3te also einen K6rper 
erzeugen, der durch Alkohole in die betreffenden Nitroopian- 
stture-@ester tiberftihrbar ist. Um ihn zu isolieren, wurde ein 
weiterer V.ersueh mit dense!ben Mengen wie der vorige und 
in derselben Weise ausgeftihrt. Nur wurde das Gemisch blo13 
ffmf Minuten bei 0 ~ stehen getassen und der vom Tetrachlor- 
kohlenstoff hinterlassene Rtickstand mit .~ther versetzt. Hier- 
bei blieben Krystalle vom Schmelzpunkt 96 bis 08 ~ ungelOst, 
die mit dem in anderer Weise dargestellten und im folgenden 
beschriebenen Diacetat des Nitroopiansgturefi.thylesters den 
Mischsehmelzpunkt 99 bis 100 ~ gaben, also damit identisch 
waren. Eine weitere Menge Diacetat wurde durch Ftillung der 
~ltherischen L~Ssung mit Petrol~tther el"halten (zusammen 0" 45 g). 
Die Mutterlauge hinterliel~ einen Sirup, der noch langsam un- 
reine Krystalle von Diacetat ausschied. 

Die Bildung der Nitroopians/iureester bei den beiden ersten 
Versuehen ist insofern etwas auff~tllig, als reines Diacetat gegen 
reinen Alkohol bestgmdig ist. Da abet Alkali die Reaktion 
zwischen Diacetat und Alkohol katalytiseh besehleunigt, wie 
beim Diacetat des Methylesters nachgewiesen wurde, ist die 
Umwandlung wahrscheinlieh durch Alkali hervorgerufen wor- 
den, welches der Tetrachlorkohlenstoffl6sung vom "Waschen 
her anhaftete. 

6. Nitrierung mit SMpetersiiure in Essigs~iureanhydrid: 
Diacetat des Nitroopiansiiureitthylesters [Mtiller]. 

1 g Opiansgmre.~-A_thylester wurde in 5 g Eisessig gel6st, 
mit 5 g Essigs~iureanhydrid versetzt und unter WasserkClhkmg 
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60Tropfen absoluter Salpetersgure hinzugeftigt. Nach 15 Minutcn 
wurde in 100 c m "  Wasser eingetragen. Es trat Trtibung, dann 
gleichzeitig Ausscheidung yon gelben Tropfen, die nach einer 
halbert Stunde erstarrten, und weifien Flocken ein. Die gesamte 
FgtlIung wurde mit sehr verdtinnter Kalilauge verrieben un d durch 
Umkrystallisieren aus 5ther, der eine geringe Menge Schmiere 
enffernte, auf den Schmelzpunkt 100 bis 101 ~ gebracht. Aus- 
beute 0 " 9 g  reiner Substanz und 0" 21g vom Schmelzpunkt 98 ~ 

Der KSrper bildet durchsichtige, farblose, dreieckige Platten, 
die denen des Diacetats des Methylesters sehr ghnlich sind. 

I. 0" 3495 g gaben nach We n z e 1 ein Destillat, welches 19" 1 cma 0 '  1028 n. 
Kalilauge (0"001963)~qu.) neutralisierte und 0"6 cz~ s 0 ' l n .  JodlSsung 
(entsprechend 0"000060 -Aqu. H~SO3) verbrauchte. Daher Essigs~iure 

0"001903 Aqu. 
II. 0" 2046ff gaben 0 " 3 7 2 0 g  CO 2 und 0 '  0 8 7 4 g  HsO. 

Berechnet ffir C16H~9010N ~ C12H:3OsN(COCH3) 2 COCH 3 22"34, C 49 '84,  
H 4"97O/o; gefunden COCH 3 23"43, C 49 '58,  H 4 ' 7 8 % .  

Das bei der Acetylbestimmung erhaltene Verseifungs- 
produkt war Nitroopiai~s/iure (Schmelzpunkt 165 bis 167 ~ 
Mischschmelzpunkt 166 bis 167~ 

Das Diacetat des Nitroopians/iureS.thylesters ist gegen 
Alkohol vSllig bestS.ndig. Nach vierstfindigem lebhaftem Kochen 
der alkoholischen L6sung wurde das Diacetat in unver/tnderter 
Menge und mit unver/indertem Schmelzpunkt zurtickgewonnen. 
Auch ein Mischschmelzpunkt bewies die Identit/it mit der 
ursprfinglichen Substanz. Die gleiche Best/indigkeit war an 
der analogen Methylverbindung nachgewiesen worden. 

Dagegen spaltet (~.hnlich wie bei der Methytverbindung) 
alkoholisches Natrium/ithylat die Acetylgruppen leicht ab. 

Als 0" 25 g des Diacetats in 20 c ~  ~ Athyl/ither gel6st und 
mit 2"1 c m  ~ einer LSsung yon 0 " 7 g  Natrium in 50 c m  3 Alkohot 
(zwei Mole Na auf ein Mol Ester) versetzt wurden, fiel sofort 
ein Niederschlag aus. Das Fittrat gab beim Abdunsten weil~e 
Flocken vom Schmelzpunkt 79 bis 87 ~ nach dem Umkrystalli- 
sieren aus 5ther  84 bis 89 ~ (0"06g), die mit dem bekannten 
Nitroopians/iure~.thylester identisch waren (Mischschmelzpunkt 
86 bis 92~ Der Niederschlag bestand aus Natriumacetat und 

Chemie-Heft Nr. 7. 50 
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nitroopiansaurem Natrium. Denn er war in Wasser leicht ~Ss- 
lich; die LSsung gab stark die Eisenchloridreaktion der Essig- 
s/iure und lieferte dutch Ans/iuern und Aus/ithern 0 '158  Nitro- 
opians~iure. 

VI. Zur Kenr~tnis der Nitroopians~ure und ihres 
n-Methylesters. 

1. Darstellung der Nitroopiansiiure [Chiari]. 

Nitroopiansiiure wird leicht nach C l a u s  und P r e d a r i l  dargestellt. Zur 
Ergiinzung sei bemerkt, dal3 es sich als zweckmiit3ig erwiesen hat, auf einen 
Teil Opiansiiure 1"6 Teile Eisessig anzuwenden. Die Nilroopiansiiure krystalli- 
siert dann teils yon selbst aus, teils wurde sie durch Wasser gefiillt; ein 
kleiner Tell wurde aus der Mutterlauge durch Eindampfen gewonnen. Die 
Ausbeute an Rohprodukt vom Schmelzpunkt 163 bis 166 ~ betrug 900/0 der 
theoretischen. Zur Reinigung wurde die Sg.ure aus Wasser umkrystallisiert (fiir 
308" S/lure ein Liter Wasser). Hierbei blieb eine bei 288 bis 240 ~ schmelzende 
Verunreinigung (Nitroopiansiiureanhydrid?) ungelSst. 

I)er Schmelzpunkt der viermal aus Wasser umkrystallisierten Siiure 
wurde bei 169 his 170 ~ (korr.) gefmtden, fast iibereinstimmend mit der 
Angabe yon v. Ru~ilov.2 

2. Natriumsalz [Chiari]. 

Dasselbe wurde dutch Kochen von Nitroopians~iure mit 
Wasser und der berechneten Menge Natriumcarbonat bis zur 
LSsung, Abfiltrieren einer kleinen Menge bei 234 bis 238 ~ 
schmelzenden Substanz, die vielleicht der Nitroopians/iure yon 
tier Darstellung her anhaftete, und Eindampfen bis zur Krystalli- 
sation erhalten. Das Salz hat die Formel CloHsOTNNa.4[-I~O. 
Das Krystallwasser entweicht bei 100 ~ Bei 15.ngerem Stehen 
an der Luft verwittert das Salz und wird braun. 

I. 0 ' 4 7 8 4 8  lufttroekenes Salz verloren bei 100 ~ 0'09792". 
II. 0 '  3779 g wasserfreies Salz gaben 0 '0960 g Na2SO ~. 

IIL 0 '4751 g wasserfreies Salz gaben 0 '  12208  Na2SO ~. 

H20 gefunden (I) 20~47, berechnet fiir Cj0HsOTNNa.4H20 20'64O/o; Na 
gefunden II 8"24, III 8 '33,  berechne~ ftir C~0HsOTNNa 8"32o/0. 

1 Journal fiir prakt. Chemie, N. F., 5"5, 173 Anm. (1897). 
Monatshefte ftir Chemie, 24, 796 (1903). 
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3. Bi ldung des Esters  aus dem Silbersalz.  

Durch Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz konnte v. Kugy  
den Nitroopiansiiure-n-methylester darstellen, nachdem vorher Fin  k bei derselben 

Reaktion den V-Ester erhalten hatte. H. Meyer1  konnte die Angabe v. Kugy ' s  
bestiitigen, land aber, daft bei wenig h6herer Temperatur nicht der normale, 

sondern der V-Ester entsteht. 
[Chiari : ]  Irides h~ingt der Verlauf der Veresterung nicht lediglich yon 

der Temperatur ab. Bei hoher Sommertemperatur war ein roher Neutralester 
vom Schmelzpunkt 145 bis 163 ~ erhalten worden. Bei einem zweiten Ver- 

suehe wurde nun die Mischung unter Eiskiihlung vorgenommen und das 

Gemisch vier Tage in Eis stehen gelassen. Das Verdunster~ der LSsung 
geschala im Vakuum. Das Produkt zeigte den Schmeizpunkt 110 bis 134 ~ 

Endlich wurde ein Silbersalz verwendet, weleh.es nicht getrocknet, sondern 
blo13 mit Methylalkohol gewaschen war, damit es rascher reagiere. Das 

Gemisch blieb einen halben Tag bei Zimmertemperatur stehen. Das Produkt 

schmolz bei 142 bis 152 ~ 
Dal3 das Rohprodukt bei mii31ungenen Versuehen neben freier Nitro- 

opiansiiure den Nitroopiansg.ure@-methylester enth~ilt, wurde nach der Reini- 

gung durch den Schmelzpunkt (175 bis 178 ~ und Mischschmelzpunkt nach- 
gewiesen. 

[Miiller:] Auch die Behandlung des Silbersalzes mit Jodmethyl ohne 
L5sungsmittel oder unter Zugabe yon Benzol brachte Mil3erfolge, und zwar 

auch dann, wenn bei der Aufarbeitung nur Benzol oder Ather angewendet 

oder wenn nach dem Verdunsten des Jodmethyls zuerst etwa gebildeter Jod- 
wasserstoff dureh sehr verd/inntes Ammoniak entfernt wurde. Dagegen gelang 

schliel31ich die Darstellung des r wiedeb als auf sorgfiiltige Trocknung 
aller Materialien das Hauptgewicht gelegt und im fibrigen genau nach der 

Vorschrift yon v. Kugy gearbeitet wurde. Die kurze Zeit nach der Mischung 
auftretende schwache Erw~irmung wurde durch Kiihlung mit Wasser bekS~mpft. 

Die Verreibung des schmierigen Rohproduktes wurde nicht mit Ammoniak, 
sondern mit sehr verdiinnter Kalilauge vorgenommen. Die Ausbeute war aber 

nut ein Drittel yon der yon v. Kugy beobachteten. Der Methylalkohol war 
nach Kai lan ,2  das Jodmethyl dutch Fraktionieren, das Silbersatz durch 
langes Troeknen im Vakuum entw~issert worden. 

4.  E i n w i r k u n g  y o n  D i a z o m e t h a n  a u f  N i t r o o p i a n s i i u r e  

[ C h i a r i ] .  

H. M e y e r  hat gefflnden, dal3 man den Nitroopians~ure-~-methylester 
mit Diazomethan darsteIlen kann. Auch diese Reaktion verliiuft nicht (oder 

mindestens nieht immer) glatt. 25 g" Nitroopians~Lure, in 2 1 )~ther auf- 
gesehwemmt, wurden mit viermal je 12Ocm 8 (start der bereehneten 414) 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1298 (1905). 
2 Monatsheffe fiir Chemie, 28, 946 (1907). 
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DiazomethanlSsung (1 c m  .~ = 0'0101 g CH2N 2 nach der Jodtitration) unter 
Umsehfitteln versetzt. Die Nitroopians~ure ging dabei in LSsung; der Diazo- 
methanzusatz verursachte bis zum Schlusse Gasentwicklung. Der Rfickstand 

nach dem AbdestilIieren des 2~thers bildete, auch bei l~,ngerem Stehen im 
Vakuum, entsprechend der Beschreibung yon H. Meyer ,  eine halbfeste, 
klebrige, r6tliche Masse. Diese wurde mit *ther und ammoniakhalfigem 
Wasser geschiittelt und das hierbei noch ungeI6st GebIiebene mit ammoniak- 
haltigem Wasser verrieben. Dabei blieben 9 g ungelSst. Die ammoniakalisehen 
LSsungen enthieIten 8 g nicht ganz reiner Nitroopians~ure. Da ein Diazo- 
methant'lberschul3 angewendet wurde, ist sie wohl durch Verseifung aus den 
gebildeten Estern entstanden. Trotzdem ist es nicht vorteilhaft, die Behand- 
lung des Reaktionsproduktes mit Alkali (Ammoniak oder nach H. M e y e r  
Soda) zu unterlassen. Denn als dies versucht wurde, wurde der Ester als 
Sirup erhalten, der durch Umkrystallisieren nur zum kleinen Teile in krystal- 
linisehe Form gebracht werden konnte. 

Die bei der Aufarbeitung erhaltene ~therische LSsung enthielt 6 o ~ einer 

Substanz yore Schmelzpunkt 70 bis 78~ aus der durch Umkrystaliisieren aus 
Benzol eine kleine Menge Nitroopians~ure@-ester (Schmelzpunkt 175 bis 180 ~ 
identifiziert dutch den Mischschmelzpunkt) abgeschieden werden konnte. Im 
iibrigen wurden auch aus dieser Pattie beim Umkrystallisieren zum TeiI Sirupe 
erhalten. 

Das in Ammoniak und Ather ungelSst Gebliebene enthielt neben einer 
Substanz, die nach dem Schmelzpunkt Nitroopianstture-n-ester sein konnte, 
aueh ~-Ester und einen KSrper, der als ein, wie es seheint, bisher nicht 
besehriebenes Ni t roopians i iureanhydr id  anzusprechen ist. Letzteres blieb 

beim Auskochen mit Benzol ungelSst (3 g') und wurde durch Auskochen mit 
Alkohol und dreimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. So blieben 
11/2g" yore konstanten Schmelzpunkt 231 bis 233 ~ iibrig. Die nur zum Teil 
stimmenden und schwankenden Analysenergebnisse Iassen abet vermuten, dab 
die Substanz nieht ganz rein war. 

I. 0 '  1140 6o gaben 0 '  2007 g CO 2 und 0 '0368 g" H~O. 
II. 0"1690g" gaben 0 '2994g" CO~ und 0"0535~r HsO. 

III. 0"1455g" gaben 0"2543g" CO 2 und 0 ' 0 4 5 5 g  H20. 
IV. 0 " 1 6 2 2 g  gaben naeh Z e i s e l  0 " 3 0 0 0 g  AgJ. 
V. O' 1655 g ergaben 0 " 3 2 0 4 g  AgJ. 

Berechnet ftir C2oH16OlaN.2 ~-C~6H,OgN2(OCH~) 4 C 48"75, H 3 '28,  OCH~ 
25"21o/0 ; gefunden I C 48"00, H 3 '61 ;  II C 48 '82,  H 3"54; 
III C 47'65,  H 3 ' 50 ;  OCH 3 IV 24"43, V 25"57O/o. 

Aus der benzolisehen L6sung krystallisierte zuerst 0 ' 5  g" ~-Ester 
(Sehmelzpunkt 1 7 7  bis 182 ~ Identifizierung durch Mischsehmelzpunkt),l 
dann 5"2 g" mit unscharfen Schmelzpunkten zwischen 60 und 74 ~ 

1 Bei einem Versueh ohne Behandlung des Rohproduktes mit Alkali 
konnte davon doppelt so viel isoliert werden. 
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Die Bildung des Anhydrids bei der Veresterung der Nitroopians~ure 
erinnert daran, dab auch die Ester einer anderen Gruppe von schwachen 
S/iuren (der Aminosiiuren) leicht in Anhydride tibergehen.1 

Im ganzen wurden nut etwa 11 g Fraktionen erhalten, die dem Schmelz- 
punkt nach unreiner Nitroopiansiiure-~z-ester sein kormten. 2 

5. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  N i t r o o p i a n s ~ i u r e  [ C h i a r i ] .  

Als  bei  h o h e r  S o m m e r t e m p e r a t u r  behu f s  D a r s t e l l u n g  des  

N i t r o o p i a n s ~ i u r e - n - m e t h y l e s t e r s  a u s  dem S i l b e r s a l z  N i t r o o p i a n -  

s / iure  mit  W a s s e r  u n d  v o r s i c h t i g  mit  A m m o n i a k  v e r s e t z t  w u r d e ,  

g e l a n g  es  n icht ,  vSl l ige  L S s u n g  z u  e rz ie len .  V i e l m e h r  b l ieb  e ine  

S u b s t a n z  v o m  S c h m e l z p u n k t  189 bis  2 2 0  ~ unge lSs t ,  w e l c h e  in 

W a s s e r ,  A lkoho l ,  A t h e r  u n d  B e n z o l  so  gu t  wie  un lSs l i ch ,  in 

E i s e s s i g  s e h r  s c h w e r  15slich war .  Durch  A u s k o c h e n  mit  E i s -  

e s s ig  k o n n t e  s ie  so wei r  ge r e in ig t  w e r d e n ,  daft s ie  bis  265 ~ 

u n v e r ~ n d e r t  b l ieb ;  be i  280 ~ t ra t  Br~tunung, be i  300 ~ Z e r s e t z u n g  

ein, so dab  das  g a n z e  K a p i l l a r r S h r c h e n  s ich  besch lug .  Be im 

V e r r e i b e n  mi t  W a s s e r  u n t e r  t r o p f e n w e i s e m  Z u s a t z e  y o n  Kal i -  

l a u g e  15ste s ich  der  Stoff; d ie  L S s u n g  gab  mi t  Salzs~iure  e ine  

ge lbe ,  ga l l e r t i ge  F~l lung .  K o n z e n t r i e r t e  Schwefe ls~iure  15ste mit  

ro te r  Fa rbe ,  die  d u r c h  e ine  S p u r  Sa lpe te r s~ iure  viel  d u n k l e r  

w u r d e ;  m e h r  Sa lpe te rs~ iure  h e i r  die  F a r b e  w i e d e r  auf. Die 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  S u b s t a n z  e r i n n e r t e n  s e h r  an die  des  yon  

L i e b e r m a n n  u n d  B i s t r z y c k i  3 a u s  Opians~ture  u n d  A m m o -  

n i ak  d a r g e s t e l l t e n  B i s d i m e t h o x y l m e t a i n d o l o n s .  A b e r  die A n a l y s e  

( C 5 2 ' 6 %  , H4"8% , N  13"3% ) s t i m m t e m i t d e r a n a l o g e n F o r m e l  

n ich t  f tberein.  D a  n u n m e h r  n e u e  S u b s t a n z  d a r g e s t e l l t  w e r d e n  

1 Vgl. E. F i sche r ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 556, 560 (1906). 
Auch diese Substanz enthielt mindestens zum Tell andere Substanzen. 

Durch Umkrystallisieren aus Ather wurden daraus schSne Krystalle vom 
Schmelzpunkt 81 his 83 ~ erhalten, die beim Verseifen eine in Wasser schwer 
15sliche S~iure yore Schmelzpunkt 175 bis 177 ~ gahen. Da H. Meyer  (Monats- 
hefte fiir Chemie, 26, 1301 [1905]; Ber. der Deutschen chem. Ges., gO, 847 
[1907]) und S c h l o t t e r b e c k  (Bet., 40, 479, 1826 [1907]) gezeigt haben, dag 
die Aldehydgruppe dutch Diazomethan in die Acetylgruppe iiberfiihrbar ist, 
liegt vielleicht 6-Nitro-3, 4-dimethoxyacetophenorl-2-carbonsiiure vor. Fiir die 
Darstellung des Nitroopiansiiure-n-esters wird es vielleicht nStig sein, einen 
l)berschu~3 yon Diazomethan zu vermeiden. Wegsche ide r .  

Ber. der Deutschetl chem. Ges., 26, 537 (1893). 
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mul3te, wurde behufs vollstf.ndiger Umwandlung der Nitro- 
opians~iure konzentriertes Ammoniak verwendet. 

2 0 g  Nitroopians~ure wurden in 40 crn ' konzentrierten 

wg, sserigen Ammoaiaks gelfst  und zwei Stunden stehen ge- 
iassen. Es entstanden braune Flocken, die abfiltriert wurden. 

Bei l~ingerem Stehen des Filtrats entstanden immer wieder 

Ausschefdungen, die jedoch unreiner waren. Die erste Aus- 

scheidung wurde mit je 30 cm a Eisessig ausgekocht, bis der 

Eisessig nicht mehr einen dunklen sirupOsen, sondern einen 

krystallinischen Rtickstand gab. Das ungelfst  Gebliebene 

wurde nun mit 4 l Eisessig ausgekocht. Durch Einengen der 
Lfsung wurde eine Krystallisation erhatten, die bis 300 ~ unver- 

/indert blieb, sich dann rot f/trbte und bei 320 ~ zersetzte, so 

dab die ganze Kapillare sich beschlug. Die Analyse des so 
gereinigten Produktes zeigte, daft wirklich ein Stoff yon der 

Zusammensetzung eines Bisnitrodimethoxymetaindolons vorlag. 

O" 1555 ov gaben O" 2883 ~ CO 2 und 0"0464 og H20. 
0' 2607 g verbrauehten bei der Stickstoffbestimmung nach Kj el d a hi 23 cm s 

0' 1 n. H~SO~. 

Gefunden C 50"58, H 3'34, N 12'30/0; berechnet fur (C10HsO5N2)x C 50'82, 
H 3' 42, N 11'900/0. 

Dieser Stoff ist vielleicht identisch mit dem gleich zu- 

sammengesetzten Bis-Nitro-~-Opindolon, welches Bis t  r z y c k i 

und F in  k ~ aus Nitroopiansg.ureamid und Phosphoroxychlorid 
dargestellt haben. 

In den Angaben tiber die Eigensehaften bestehen allerdings einige Ab- 

weichungen. B i s t r z y c k i  und F i n k  gebell nichts fiber eine Rotfiirbung ober- 

halb 300 ~ und das Auftreten einer lebhaften Zersetzung bei 320 ~ an, sondern 
sagen, daft die Substanz bei 325 ~ noch nicht schmilzt. Auch geht nach ihnen 
die Rotfiirbung in konzentrierter Schwefelsg.ure durch eine Spur Salpetersiiure 
in Gelb fiber, wiihrend die hier beschriebene Substanz mit sehr wenig Salpeter- 

sliure zun~chst elne dunklere F~rbung glbt. Ober die Alkalil6slichkeit geben 
sfe nichts an. 

Jedenfalls wird der hier beschriebene Stoff wegen seiner 
Alkalilfslichkeit nicht die Formel haben, welche die genannten 

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 31,  934 (1898). 
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Autoren ihrem Bis-Nitro-m-Opindolon zuschreiben,  und auch 

wahrscheinl ich  nicht die Formel,  wetche der yon L i e b e r m a n n  

und B i s t r z y c ki  ftir ihr Bisd imethoxylmeta indolon  bevorzug ten  

entsprechen wtirde. Wahrschein l ich  ist er ein Imid, welches  in 

folgender Weise  entsteht:  

/ CH (OH) CH (OH) 

CO 

CO ]2 


