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Acetylprodukte) der Opiansiiure, 
Brom- und Nitroopians iure 

Voll 

Rud. W e g s c h e i d e r ,  w. M. K. Akacl., und  Ernst  Spiith 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k, k. Universittit in Wien 

(Nit 1 Textflgur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1016) 

W e g s c h e i d e r  und M t i l l e r  1 haben gefunden,  daf3 man 

aus den wahren  Opians/ iureestern durch gleichzeit ige Nitrie- 
rung und Acetyl ierung leicht Diacetate der Nitroopians/iure-  
ester bekommt.  Es schien daher  Yon Interesse ,  auch Diacetate 

der Es ter  der Opians/iure selbst und der Bromopianst iure  dar- 
zustellen. Auch schien es wtinschenswert ,  die Bildung der 

wahren Ester  der Nitroopians/iure wei ter  zu untersuchen,  da 
die bekannten  Dars te l lungsmethoden ftir den Metbylester  nicht 
befriedigten und der wahre  ~i_thylester t iberhaupt  noch nicht 

erhalten worden  war.  Die Ergebnisse  der einschl/igigen Ver- 

suche,  die von dem einen yon uns (Sp i i th )  vor e twa 8 Jahren 
ausgeftihrt  wurden,  werden im folgenden mitgeteilt. Die Ergeb-  
nisse yon e twas  al lgemeinerer  Art lassen sich unter  Mit- 

ber t icksicht igung der fr0.heren Arbeiten, insbesondere  der yon 

W e g s c h e i d e r ,  M f i l l e r  und C h i a r i ,  -~ e twa folgendermal3en 

zusammenfassen .  

Mon. f. Ch., 29, 714 (1908). 
Mon. f. Ch., 29, 713 (1908). 
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Die Esterisomerie der o-Aldehyds/iuren hat sich auch bei 
den 2~thylestern der Nitro,opians~iure verwirklichen lassen. Die 
Schwierigkeit der Darstellung der Normalester (insbesondere 
der .A.thylester) nimmt allerdings yon der Opians~ture fiber die 
Bromopians/iure zur Nitroopians/iure zu, da die Neigung zur 
Bildung der V-Ester w/ichst. Dies entspricht genau dem Ver- 
halten der Opians~iuren 1 in w/isseriger LSsung, wo in der 
gleichen Reihenfolge der als Oxylakton vorhandene Teil der 
S/iure w/ichst? Immerhin konnte aber nunmehr durch Ermitt- 
lung gtinstiger Versuchsbedingungen bei der Darstellung des 
Nitroopians~iure-n-methylesters aus dem Silbersalz eine ziem- 
lich gute Ausbeute erzielt und auch der bisher nicht erhaltene 
n-,~.thylester in gleicher Weise gewonnen werden. Es scheint, 
dab die Fernhaltung ionisierender LSsungsmittel besonders 
wichtig ist, da diese allgemein die Bildung der Oxylakton- 
formen um so mehr zu begfinstigen scheinen, je st/irker nega- 
tivierende Substituenten da sind. 

AUe wahren Opians~iur6ester lagern bei Gegenwart yon 
Schwefels/iure Essigs~iureanhydrid an die Aldehydgruppe an 
und gehen dadurch in Diacetate fiber. Bei 1/ingerer Einwirkung 
dieser Reagentien gehen die Diacetate in Acetylopians~uren 
fiber. Auch die Leichtigkeit dieses l)berganges yon einem 
Aldehyd- zu einem OxylaktonabkSmmling nimmt yon r 
Opianstiure fiber die Bromopiansiiure zur Nitroopians/iure zu. 
Die in gleicher Reihenfolge abnehmende Best~indigkeit der 
n-Ester zeigt sich auch bei der Verseifung der Diacetate, wie 
aus folgender Zusammenstellung der Hauptprodukte der Ver- 
seifung hervorgeht: 

1 Unter dieser Mehrzahl sind im folgenden die Opians~iure, 6-Brom- 
und 6-Nitroopians~iure verstanden. Ein iihnliches Verhalten ist wohl yon 
allen Opiansiiuren zu erwarten, welehe in 6 (o-Stellung zur Aldehydgruppe) 
einen negativierenden Substituenten enthalten. 

W e g s c h e i d e r ,  Ber. D. ch. G., 36, 1541 (1903); Mon. f. Ch., 26, 
1231 (1905), und die in den Monatsheften im Druck befindliche Mitteilung 
,,Leitfiihigkeitsmessungen an organischen Siiuren~. 
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Verseifungsmittel Opiansiiure 

Wasser  . . . . . . . . . . . . . . . . .  n-Ester  
Kalilauge . . . . . . . . . . . . . . . .  ~-Ester 
CH40--  HC1. . .  : . . . . . . . . . .  1~-Ester 

Methylesterdiacetat  der 

Bromopians~iure Nitro opiansiiuTe 

gibt 

,*a-Ester, S~mre S~iure 
S~ture S~iure 

@Ester +-Ester 

Die Einwirkung von Natriummetbylat ffihrt die Diacetate 
in t~-Ester fiber; das Opians/iureesterdiacetat gibt aber immer- 
hin auch etwas n-Ester. 

Die t~-Ester der Opians/iuren gehen bei der Einwirkung 
von Essigs/iureanhydrid und Schwefels/iure in die AcetyI- 
opians/iuren fiber. Die letzteren sind durch Erhitzen ziemlich 
leicht in die Opians/iureanhydride fiberffihrbar. Hierdurch wird 
wahrscheinlich, daft sich diese Anhydride yon der Oxylakton- 
form ableiten. 

Eine sehr auff/~llige Verschiedenheit zeigen die ~- und 
die V-Ester der Opians/iure bei der Bromierung oder Nitrie- 
rung. Der t~-Methylester geht dabei ohne Schwierigkeit in den 
bromierten oder nitrierten V-Ester fiber. Der ~-Methylester 
dagegen wird unter Bedingungen, unter denen der +-Ester 
schon reagiert, nicht angegriffen. 1 \Vurde die Substitution er- 
zwungen, so wurden nie die substituierten ~.~-Ester erhalten, 
sondern V-Ester, freie S/iure und bei der Nitrierung auch ein 
Produkt, welches unter Abspaltung der Aldehyd'gruppe ent- 
steht. Nur das Diacetat des Nitroopians/iureesters konnte bei 
der Nitrierung erhalten werden, wenn gleichzeitig Acetylierung 
mSglich war. 

Die Schmelzpunkte der Opians/iure. BI'om- und Nitro- 
opians/iure und ihrer AbkSmmlinge ze~gen ein sehr mannig- 
faltiges Bild, wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 

In der vorstehenden Reihenfolge steigen die Schmelz- 
punkte an bei den acetylierten S/iuren, Methylesterdiacetaten, 
@Methylestern und n-~thylestern. Bei den n-Methylestern und 
wahrscheinlich auch bei den 5thylesterdiacetaten 2 und S/iure- 

i Beziiglich der Nitrierung vgl. insbesondere  W e g s c h e i d e r .  M t i l l e r  
und C h i a r i ,  Mon. f. Ch., 29. p. 718 und 726. 

o_ Das Opiansiiure~ithylesterdiacetat ist nicht dargestellt. 
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anhydriden 1 hat der Abkammling der Bromopians/iure den 
hSchsten Schmelzpunkt ;  dasselbe gilt bei den freien S~iuren. 
Bei den @Ji.thylestern hat der Bromopians/iureabkSmmling den 
tiefsten Schmelzpunkt.  Die y-Ester  haben in allen F/illen 
hShere Schmelzpunkte  als die isomeren n-Ester;  abe r die 
GrS13e des Unterschiedes ist sehr verschieden, fi~hnliches gilt 
ftir den Schmelzpunktsunterschied zwischen den Diacetaten 
und den entsprechenden r 

S t a m m s u b s t a n z  Op ians i iu re  B r o m o p i a n s i i u r e  N i t r o o p i a n s i i u r e  

Siiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  147 ~ 204 ~ 170 ~ 

Ace ty l i e r t e  Si iure . . . . . . . . . . .  113 116 139 

A n h y d r i d  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  234  257 232 ? 

n - M e t h y l e s t e r  . . . . . . . . . . . . . .  83 106 78 

M e t h y l e s t e r d i a c e t a t  . . . . . . . . . .  89 132 160 

,,5-Methylester . . . . . . . . . . . . . .  103 110 182 

~-.'4.thylester . . . . . . . . . . . . . . .  64 75 81 

J~ thy les te rd iace ta t  . . . . . . . . . . .  - -  131 101 

,5 -Athyles te r  . . . . . . . . . . . . . . .  92 78 96 

AcetylopiansRure. 

Ein AcetylabkSmmling der Opians/iure, die von C. L i e b e r -  
m a n n  und K l e e m a n n  ~ durch Behandlung der Opians/iure 
mit Essigs/ iureanhydrid und Natr iumacetat  erhaltene Acetyl- 
opiansiiure, ist bekannt;  sie entspricht der tautomeren Oxy- 
laktonform. Nachdem W e g s c h e i d e r  und Mt i l l e r  3 gefunden 
hatten, daft man leicht diacetylierte AbkSmmlinge der Nitro- 
opians/iu.re erhal,ten kann, schien es von Interesse, zu ver- 
suchen, ob nicht eine diacetylierte Opiar~s/iure darstellbar sei; 
ein Erfolg war  allerdings wegen der Leichtigkeit, mit der die 
Opians/iure in Abk6mmlinge der Oxylaktonform tibergeht, von 
vornherein nicht sehr wahrscheinlich und jedenfalls nicht bei 
Anwendung hSherer Tempera tur  zu erwarten. Da bei Gegen- 
wart  von Schwefelstiure Essigs~ureanhydrid sehr leicht an 

1 D a s  N i t r o o p i a n s i i u r e a n h y d r i d  w a r  v i e l l e i ch t  n i c h t  r e i n .  

2 Ber. D. ch. G., 19, 2287 (1886) .  

Mon.  f. Ch., 29, 715 (1908)  
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die AtdehYdgruppe angelagert  wird, 1 wurde  diese Methode 
gew/ihlt. 

l g  Opians/iure wurde  in 5 c m "  Essigs / iureanhydr id  il~ 

der KS.Ire gelSst und ein Tropfen konzentr ier ter  Schwefels / iure  

hinzugeffigt. Im Laufe eines Tages  schieden sich weil3e, bei 
i l l  ~ schmelzende  Krystalle aus. Das Filtrat gab  beim Ein -  

giel3en in W a s s e r  ebenfalls eine weil3e, bei 111 ~ schmelzende  

Krysta l lmasse ,  die zufolge des Mischschmelzpunktes  mit dem, 

zuerst  auskrysta l l i s ier ten Stoff identisch war.  Durch Umkry-  
stallisieren aus  heil3em Was s e r  wurde  der kons tante  Schmelz-  
punkt  112 bis 113 ~ erreicht. Die Analyse bewies  das Vorliegert 

yon Acetylopians/iure.  

0' 2560 o9" gaben 0,5371 g COo, 0' 1146 g" H20. 

Get'. C 57"23, H 5"01O/o; ber. fiir Ca2H1206 C 57' 12, H 4'80O/o. 

Da L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n  den Schmelzpunk t  der 
Acetylopians/iure zu 120 bis 121 ~ angeben,  wurde  sie aucb  

nacb ihrer Vorschrift  dargestellt;  auch diese Probe zeigte den 

Schmelzpunkt  112 bis 113 ~ u n d  gab mit der anderen keine: 
Schmelzpunktserniedr igung.  Die Produkte der Acetyl ierung bei' 

Gegenwar t  yon Schwefelsi ture und von Nat r iumace ta t  sind 
daher identisch; die Schmelzpunk t sangabe  yon L i e b e r m a n l ~  

und K l e e m a n n  dfirfte zu hoch sein. 
Die Acetylopians/iure geht  bei Gegenwar t  yon Spuren vor~ 

Kata tysa toren  mit bemerkenswer te r  Leichtigkeit  in OpiansS.ure- 

anhydrid  fiber. Diese Beobachtung  wurde  zuers t  an e iner  
unreinen, e twas  bromhal t igen Acetylopians/ iure gemacht ,  die 

beim Erwgrmen  einer LSsung von Opians / iuremethyles ter  in 
Eisess ig  und Ess igs / iureanhydr id  unter  Bromzusa tz  erhal ten 

worden war.  2 Als dieses Pr/iparat eine halbe Stunde auf 100 ~ 

erhitzt wurde,  wurde  der Geruch des Ess igs / iu reanhydr ids  
bemerkbar  und der Schmelzpunkt  ging auf  ungefS.hr 170 ~ 
hinauf. Beim Auskochen  mit Benzol blieb dann ein Stoff un- 

gelSst, der bei 231 ~ nach dem Umkrysta l l i s ieren aus Acetort 

Vgl. Wegscheider  und E. Spiith, Mon. f. Ch., 30, 825 
woselbst auch ttltere Literatur. 

'2 Siehe das Folgende. 

[1909)~ 
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bei 232 ~ schmolz,  mit dem durch Erhi tzen der Opians/iure 

g e w o n n e n e n  Anhydrid keine Schmelzpunktsern iedr igung gab 
und  beim Verseifen mit Kalilauge in Opians~iure tiberging, die 

durch den Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt  nachgewiesen  

wurde.  1 
Die gleiche Ersche inung  wurde  da'nn auch noch bei an- 

scheinend reiner Acetylopians~ure beobachte t ;  aber  die Um- 

wand lung  trat  je naeh ihrer Herkunf t  mit verschiedener  Ge- 
schwindigkei t  ein. Acetylopians~.ure, die mit Schwefels~ure 

berei tet  w o r d e n  war,  zeigte nach zweis t f indigem Erhi tzen auf  
100 ~ den Schmelzpunk t  226 ~ . Dagegen  zeigte eine mit 

Na t r iumace ta t  dargestell te Probe nach f f in f t~g igem Erhi tzen 

erst  den Schmelzpunk t  180 bis 200 ~ Einmal  zeigte eine mit 

Schwefelst/ure hergestellte,  nur  mit Essigs~iureanhydrid ge- 
w a s c h e n e  und zwischen Filterpapier abgeprel3te Probe tiber- 

taaupt nicht den Sehmelzpunkt  112 ~ s o n d e m  schmolz  bei 

1 4 0 b i s  170~ als aber eine Probe derseiben Darstel lung in 
ein auf  112 ~ vorgew/ i rmtes  Bad eingetaucht  wurde,  schmolz 

sie sofort. Das Ausbleiben des Schmelzpunk tes  112 ~ ist nattir- 
iich darauf  zurt ickzuKihren,  dal3 die U m w a n d l u n g  in Opian- 
s~iureanhydrid schon gr6i3tenteils 6elm Anw~irmen vor Er- 

re ichung der Tempera tu r  112 ~ eingetreten war.  Hiedurch ist 

a u c h  zu erklg.ren, daft dieselbe Probe im Trockensch rank  bei 
100 ~ sehr  bald schmolz  (Schmelzpunktserniedr igung d e s  

Acetylproduktes  durch das gebildete Anhydrid), dann aber 
wieder  erstarrte und schon nach einer halben Stunde den 

Schmelzpunk t  227 ~ zeigte. Das verschiedene Verhalten ver- 
sch iedener  Proben zeigt, dab die Umwand lung  durch Mineral- 

sRuren, insbesondere  durch Schwefels/iure, beschleunigt  wird. 
Dies konnte  auch in der Weise  dargetan werden,  daft die 
U m w a n d l u n g  der mit Nat r iumaceta t  dargestell ten Acetylopian- 

s~iure durch Zusa tz  yon 1 m ~  Schwefels~iure ft'tr 1 g Subs tanz  
beschleunigt  werden konnte;  schon nach vierst t indigem 

1 Bei dieser GeIegenheit sei erw~hnt, dab der yon dem einen yon uns 
.(Wegscheider, Mon. f. Ch., 3, 351 I1882]) friiher angegebene Schmelz- 
.punkt der Opiansiiure (150 ~ nicht wiedererhalten werden konnte und wahr- 
scheinlich zu hoch ist. An den reinsten Proben wurde 147 bis 148 ~ ge- 
funden. 
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Erhitzen auf 100 ~ war der Schmelzpunkt auf ungef~hr 185 ~ 
gestiegen. Ob bei dem bromhaltigen Pr/iparat die Umwandlung 
durch allmg.hlich sich abspaltenden Bromwasserstoff oder etwa 
durch Schwefelsg.ure, die im Brom als Verunreinigung ent- 
halten sein konnte, beschleunigt wurde, bleibe dahingestellt. 

Die Leichtigkeit, mit der Acetylopians~ure sich in Opian- 
s/iureanhydrid verwandelt, macht es wahrscheinlich, daft das 
Opiansgureanhydrid nicht ein wirkliches S/iureanhydrid ist, 
sondern das Anhydrid der Oxylaktonform 

CH -1 

C6H2(OCH3) ~ / / ~ c o / O ~  J[~O" 

Einen 5.hnlichen, noch auffallenderen l)bergang eines Ab- 
k6mmlings der Oxylaktontorm der Opians/iure in Opians/iure- 
anhydrid hatte der eine yon uns 1 bei der Oxydation des 
OpiansS.ure-@methylesters mit Kaliumpermanganat in Aceton- 
16sung beobachtet und schon damals die Vermutung aus- 
gesprochen, daft dem Opians/~ureanhydrid nicht die Formel 
eines S/iureanhydrids zukomme. 

Umgekehrt kann man aueh Opians/iureanhydrid w!eder 
in Acetylopians/iure zurtickverwandeln. Eine kleine Probe 
davon wurde mit 5 c m  ~ Essigs/iureanhydrid und 3 Tropfen 
Schwefels/iure versetzt. Da das Anhydrid nur langsam in 
LSsung ging, wurde eine halbe Minute am Wasserbad erw/irmt, 
dann 2 Stunden stehen gelassen, in Wasser eingetragen und 
nach Zersetzung des Essigs/iureanhydrids ;nit ,~ther aus- 
geschfittelt. Der .~ther nahm weii3e Krystalle vom Schmelz- 
punkt 112 ~ auf, die mit Acetylopians/iure keine Sehmelzpunkts- 
erniedrigung gaben. 

Acetylierung des Opians~iure@-methylesters. 

Der @Athylester wird nach L i e b e r m a n n  und Klee- 
m a n n  ~ durch Essigsa.ureanhydrid und Natriumacetat unter 

1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 375 (1902); vgL auch Wegscheider 
und Chiari, Mon. L Ch., 29, 744 (1908). 

2 A. a. 0., p. 2288. 
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.den bei der Opians/iure angewandten Bedingungen nicht an- 
:gegriffen. Bei Anwendung yon Schwefels/iure sind dagegen 
,t~-Ester gegen Essigs/iureanhydrid nicht widerstandsf/ihig, wie 
folgender Versuch zeigt. 

1 g Opians/iure-@methylester wurde in 5 c m  ~ Essigs~ture- 
anhydr id  gelSst und ein Tropfen Schwefets/iure hinzugeffigt. 
Es  schieden sich Krystalle vom Schmelzpun.kt 110 ~ ab, die 
nach eint/igigem Stehen abgesaugt  wurden und sich durch 
den Mischschmelzpunkt  als Acetylopians/iure erwiesen. Die 

Mut t e r l auge  gab noch eine weitere Menge Acetylopians~iure 
vom Schmelzpunkt  112 ~ , als sie mit der ffinffachen Menge 
W a s s e r  versetzt  und bis zur LSsung des Essigs~ureanhydrids 
s tehen gelassen wurde. 

Im folgenden wird gezeigt, daf3 der normale Opians/iure- 
methylester  sich bei der gleichen Reaktion als echter Aldehyd 
verh/ilt. Hierin iiegt ein weiterer Beweis ffir die Konstitution 
tier beiden isomeren Ester. 

Acet~clierung des Opians~iure-n-methyles ters ;  
OpiansS.uremethylesterdiacetat. 

Beim Erhi tzen mit Essigs~iureanhydrid und Natr iumacetat  
gibt der Opians/iuremethylester  Mekoninessigs/iure. 1 Die AI- 
dehydgruppe  kondensier t  sich also mit der CH3-Gruppe der 
Essigs/i.ure. Mit Essigs/ iureanhydrid und Schwefels/iure erh/ilt 
man dagegen das Diacetat 

C~H 2 (OCHs). _, (COOCHa)[ CH ( O -  COCH3)2]. 

Hierin spricht sich die 121berleg'enheit des Schwefels/iure- 
verfahrens ffir Acety l ie rungszwecke gegenfiber dem Natrium- 
aceta tverfahren sehr deutlich aus. 

1 g Opians/iure-1r 2 wurde in 5 c m '~ Essigs/iure- 
anhydrid bei Zimmertemperatur  gelSst und mit einem Tropfen 
Schwefels~iure versetzt. Die L6sung wurde im durchfallenden 
Lichte rot, im auffallenden grfin. Nach 11/~_ Tagen  wurde in 

:t Wegscheider, Mon. f. (;11., 17,  116 (i896). 
.'2 Dargestellt aus Opiansiiurechlorid nach Wegscheider, Morn f. Cb.., 

13, 70S (1892). 
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die ffinffactie Menge Wasser  gegossen.  Das abgeschiedene 
O1 erstarrt allm/ihlich infolge Zerse tzung des Essigs/iure- 
anhydrids. Die Krystalle (1" 2 g) schmolzen bei 84 bis 85 ~ und 
waren vom Opians~.ure-n-methylester verschieden,  da sie mit 
ihm den, Mischschmelzpunkt  62 ~ gaben. Weitere  0" 2 g  wurden  
durch Aus/ithern der Mutterlauge gewonnen.  Ausbeute  8 4 %  
der theoretischen. Da der Stoff in Benzol sehr leicht 16slich 
ist, wurde zum Zweck der Reinigung die heifle benzolische 
L6sung mit Ligroin oder besser Petrol/tther versetzt.  Beim 
Erkalten erh/ilt man.grol3e Bliittchen vom konstanten Schmelz-  
punkt  88 bis 89 ~ . Die Analysen st immten auf das Diacetat. 

I. 0'2296g" gaben 0"4616g" C02, 0"1081,~ H~O. 
II. 0"2678g" gaben 0"5370ff. COs, 0'  1289g" H20.- 

III. 0"2484g" gaben nach Z e i s e l  0'5359gr AgJ. 
IV. 0"3306ff gaben bei tier Aeetylbestimnmng nach W e n z e l  ein De- 

stillat, welches 25 '3 c m  3 0'084704norm. KHO verbrachte. SO2 bildete sich 

nicht. 

Gef. C I. 54"84, II. 54"69; H I. 5"27, II. 5 '39;  OCH 3 28"49; 
CH3CO 27"89O/o. Bet. flit C~5H180 s = C8H303 (OCH3) 3(COCH3)o C 55' 20, 
H 5"56, OCH 3 28'54, COCH 3 26'380/0. 

Die Darstellung des Diacetats miNingt, wenn man die 
L6sung zu lange stehen 1/ifgt. Als ein Gemisch yon der frtiher 
angegebenen Zusammense tzung  18 Tage  stehen gelassen 
wurde, bildete sich ein Krystallklumpen, d e r  aus Acetylopian- 
s/iure bestand. Es ist dies die schon erw/ihnte Probe, bei der tier 
Schmelzpunkt  112 ~ nut  durch Eintauchen in ein vorgew~trmtes 
Bad erhalten werden konnte. Das Filtrat gab mit Wasse r  noch 
eine Krystallisation vom Schmelzpunkt  112 ~ die mit Acetyl- 
opians/iure keine Schmelzpunktserniedr igung gab. 

Verhalten des Opiansdure-n-mello, lesterdiacelats. 1. Ge~;en 
l/Vasser. Beim Kochen mit viel W'asser schmolzen die Krystalle 
zu einem ()1, das sich allm/ihlich 16ste. Als nach 3 Stunden 
die eingeengte L6sung abkflhlen gelassen wurde,  krystallisierte 
ein Gemisch von Nadeln und Bl/ittchen, das sich mechanisch 
nicht t rennen liefl. Daher wurde wieder  in L6sung gebracht  
und noch 3 Stunden gekocht.  Dann krystallisierten nut  noch 
weil3e Nadeln aus, d i e  durch den Schmelzpunkt  (82 ~ ) und 
Mischschmelzpunkt  als Opians/ iuremethylester  erkannt  wurden.  
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2. Gegen Methylalkohol .  Bei 51/2sttindigem ~Kochen yon 
0 " 2 g  Diacetat mit 40 c m  ~ r e inen  Methylalkohols  trat keine 
Ver~inderung ein. Durch Versetzen mit Wasse r  und er- 

schSpfendes  Aus/~thern wurden  0" 1 9 g  zur t ickgewonnen,  die 

bei 83 bis 85 ~ schmolzen  und durch den Mischschmelzpunkt  

als Diacetat  erkannt  wurden. Bei einem anderen, in gleicher 
Weise  ausgeft ihr ten Versuch war  eine kleine Vedinderung  
eingetreten, indem das Produkt  schon bei 30 ~ welch wurde  

und bei 60 ~ schmolz.  Die Ursache dieses abweichenden  Er- 
gebnisses  lag in einem kleinen Siiuregehalt  des Alkohols. 

3. Gegen Kal i lauge.  1 ,g" Diacetat  wurde  in wenig  Alkohol 

gelSst und in eine heif~e, stark verdtinnte w~.sserige LSsung 
von 0 " 3 4 3 5 g  Ka l iumhydroxyd  (ungef~hr 1 Mol :  2 Mol) ein- 

gegossen.  Es  trat sofort LSsung ein. Nach viertelstfindigem 
Kochen wurde  ausge~thert .  Der Atherr t ickstand ( 0 " 6 3 g  statt 

tier berechneten 0"69 g) schmolz  bei 74 his 76 ~ und erwies 
sich durch den Mischschmelzpunkt  (78 his 80 ~ als Opian- 
s~iure-n-methylester.  

4. Gegen N a t r i u m m e t h y l a t .  Zu tier kalten LSsung  yon 

2 g  Diacetat  in 6 bis 8 c ~  ~ Methylalkohol  wurde eine LSsung 
yon 0" 142 g Natr ium in 4 cm  ~ absoluten Methylalkohols  hinzu- 

geftigt (1 Mol Es ter  : 1 Na). Es trat  sI~arke Gelbffirbung ein. 
Nach einstt indigem Stehen wurde  mit Wasse r  verdtinnt und 
ausge~ithert. Der 5_'ther hinterliel] teils lange Nadeln vom 

Schmelzpunk t  95 his 96 ~ die mit Opians/iure-,~-methylester 

den Mischschmelzpunkt  100 ~ gaben und daher  damit  identisch 
waren,  teils kurze  Niidelchen, die bei 65 ~ erweichten und bei 
77 ~ vSllig geschmolzen  waren.  Diese waren wahrscheinl ich 

ein Gemisch der beiden isomeren Opians~uremethylester .  Die 
Analyse  s t immte recht gut  zu dieser  Annahme.  

0. 199o gr gaben nach Zeisel 0"6189g" AgJ. Eine Acetylbestimmung 
nach Wenzel ergab nut 0"48O/o CH3CO. 

OCH 3 gel. 41"09, her. f/Jr CllH12Osm-~-CsH302(OCH3) 3 41"530/0. 

Der Mischschmelzpunkt  mit dem M-Ester lag bei 88 his 
92 ~ mit n-Ester  bei 64 bis 77 ~ also unveriindert. Dieses Ver- 

halten ist mit d e r A n n a h m e  eines Gemisches  der beiden Ester  
vertr~iglich. 
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Die Haupt reakt ion  ist die Bildung des @Esters,  die in 

folgender Weise  aufgefal3t werden kann:  

CsH sO~ (COOCH'3) CH (OCOCH~)~ + N a  OCH~ - -  

= C~H 3 0 ~ N a +  C s H s Q  (COOCH~) CH (OCH3) (OCOCH3), t 

CsHsO 2 (COOCHa)[CH(OCH3)(OCOCH3) ] - -  

CH (OCH3) 

- -  C8H80 o / ~ O + C H a C O O C H 3 .  

- " \  c o  - - /  

Die .Bildung des normalen Esters  entspricht  der Ver- 

se i fung in w~sseriger  LSsungl 
Werden  auf 1 Mol Esterdiaceta t  2 G r a m m a t o m e  Natr ium 

verwende t ,  so erh/ilt man ebenfalls tp-Ester ( 0 " 6 0 g  auf  1 g 

Diacetat), abet" aui3erdem ein wenig  opiansaures  Natrium. 

Auch in t iberwiegend benzol ischer  LSsung verlief die 
Reakt ion  /ihnlic h, nur  langsamer.  1 g Diacetat  wurde in 10 crn" 
Benzol  gelSst und mit 0 " 0 7 1 g  Nat r ium in 6 c m  ~ Methyl- 
alkohol  versetzt.  Die Fltissigkeit ffirbte sich gelb und schied 
wei6es,  gelatinSses Natr iumaceta t  aus. Die e ingedunste te  

LSsung gab Krystalle vom Schmelzpunkt  50 bis 71 ~ , die 

37"79~  3 und 1"04~ CH3CO enthielten. 

5. Gegen methylalkoholischen Chlorwasserstoff. Das Di- 
aceta t  wurde  5 Minuten mit der 40fachen  Menge einprozent igen 

methyla lkohol ischen Chlorwasserstoffs  gekocht ,  dann mit der 
doppelten Menge W a s s e r  verdfinnt. Es  schieden sich lange 

Nadeln yon Opians~ure-n-methyles ter  (Schmelzpunkt  76 bis 80 ~ 

Misehschmelzpunkt  79 bis 80 ~ aus. Das Filtrat wurde  aus- 
ge~ithert. Durch AuflSsen des Atherrt ickstarrdes in Benzol und 
Verdunsten wurden  am Boden der Schale Opians~iure, am 

Rand eine bei 55 bis 65 ~ schmelzende Masse erhalten, welche 
wohl ein Gemisch der beiden Opians~ureester  war,  da methyl-  

1 Nach dieser Gleichung ist fiir 1 Mol Diacetat nut 1 Mol Natrium- 
acetat erforderlich; es ist daher die friiher (Wegscheider und Miiller, 
Mon. f. Ch., 29, 735 [1908]) bei dem NitroopiansiiureabkSmmling gemachte 
Annahme entbehrlich, daft das Natriummethylat katalytisch wirke. 

Chemie-Heft Nr, 4 und 5. 21 
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alkoholischer Chlorwassers toff  den Opians/iure-n-ester tei lweise 
in ~-Ester  verwandelt .  ~ Nitroopians/iureesterdiacetat  gibt bei 
dieser Reaktion ausschliel31ich den ~-Ester. 2 

6. Gegen Essigsdureanhydrid. Es ist schon erw/ihnt 
worden, daft man das Diacetat  nur  bei nicht zu langer Ein- 
wirkung von Essigs/ iureanhydrid und Schwefelsiiure auf  den 

Opians/iureester erh/ilt, dal3 dagegen bei 1/ingerer E inwirkung  
AcetylopiansS.ure entsteht. Es war  daher  wal~rscheinlich, dab 

unter diesen Umst/inden das Diazetat in Acetylopians/ iure 
fibergeht. Der Versuch hat diese Vermutung  best~itigt. E s  

wurde e twas Diacetat  in Ess igs / iureanhydr id  gel6st, mit wen ig  
Schwefels/iure versetz t  und 6 T a g e  stehen gelassen, dann in 

Wasse r  eingetragen und ausgeiithert. Der ./~ther nahm Acetyl-  
opians/iure vom Schmelzpunkt  1 12 ~ auf. 

Die Versuche zeigen, dal3 sich das Diacetat  dutch  Wasse r  

(auch bei Zusatz  von Kali) oder dutch methylalkohol ischen 

Chlorwassers toff  zum Opians~iure-n-ester verseifen ltigt. Das 

Diacetat  des Nitroopians/ iuremethylesters  ist gegen Wasse r  
best/indiger und 1/il3t sich nicht zum normalen Ester  verseifen. '~ 

Die Versuche  mit Methylalkohol und Nat r iummethyla t  hatten 
den Zweck ,  zu erfahren, ob man so Acetyl  dutch Methyl ver- 
dr/ingen und zum Methylacetal  des Opians/ iureesters  kommen 

k6nne. Dies gelang nicht. Denn Methylalkohol wirkt nicht ein; 
Nat r iummethyla t  ersetzt  zwar  eine Acetylgruppe durch Methyl, 
abe t  unter SchlieBung des Laktonringes,  wodurch  der ~-Ester  

entsteht. Die grol3e Neigung zur Bildung des Laktonr inges  
zeigt sich auch bei der E inwi rkung  von Essigs~iureanhydrid. 

E i n w i r k u n g  y o n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  au f  
Op ians i i u r e -n -me thy le s t e r .  

Diese Reaktion wurde  schon yon dem einen yon tins L 

tinter Anwendung  betr~ichtlicher Chlorwassers tof fkonzent ra -  

tionen untersucht ,  ohne daft das Acetai des Opians/ iureesters  

1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 13, 711 (1892). 
Wegscheider und Mfiller, Mon. f. Ch., 29, 735 (1908). 

a Ebendort, p. 734. 
.t Wegscheider, Mon. f. CI~., 13, 711 (1892). 
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hiitte gewonnen werden kSnnen. Es wurde daher noch ein 
Versuch mit schw~icherem (e inprozen t igem)methy la lkoho! i -  
schen Chlorwasserstoff  gemacht. Aber sowohl bei 24sti indigem 
Stehen bei Zimmertemperatur  als bei einsttindigem Erhi tzen 
blieb der Ester unver/indert. Bei mehrwSchentl ichem Stehen 
trat die Umlagerung in V-Ester und daneben geringe Ver- 
seifung ein. 

Me thy le s t e r  der Bromopians i iure .  1 

F i n k  2 hat Bromopians~ure auf vier Arten verestert  (mit 
CH,O--HC1,  durch Einwirkung yon Methylalkohol auf das 
Stiurechlorid, yon Jodmethyl  auf  das Silbersalz und dutch 
Kochen der S/iure mit Methylalkohol ohne" Katalysator) und 
glaubte immer denselben Ester  vom Schmelzpunkt  110 ~ er- 
halten zu haben. H. M e y e r  3 hat dann gezeigt, daft man auch 
bei der Bromopians/iure ebenso wie bei den anderen o-Aldehyd- 
siiuren einen normalen und einen ~b-Ester erhalten kann; ihre 
Schmelzpunkte liegen nahe beieinander. Hierdurch war  F i n k  
get/iuscht worden. M e y e r  erhielt den normalen Ester  mit dem 
Schmelzpunkt  105 bis 106 ~ aus der S/lure mit Diazomethan 
und aus dem Silbersalz mit Jodmethyl ,  den @Ester  vom 
Schmelzpunkt  109 bis 110 ~ durch Einwirkung yon Methvl- 
alkohol und S'chwefelstiure sowie dutch Behandlung des mit 
Thionylchlorid dargestellten S/iurechlorids mit Methylalkohol. 
Diesen Angaben haben wir folgendes hinzuzuffigen. 

Zum Umkrystall isieren des n-Esters  eignet sich nach 
unseren Erfahrungen Methylalkohol besser  als Benzol. Er  
wird durch Wasse r  wesentl ich leichter verseift als der Opian- 

1 Die Bromopiansiiure wurde nach dem yon S i e n i c k i  im Laboratorium 
yon B f s t r z y c k i  ausgearbeiteten Verfahren (siehe B i s t r z y e k i  und C z a -  
m a f i s k i .  M6m. de la soe. fribourgeoise des Sciences naturelles, 1, 165 
[1901]) dargestellt und entsprechend einer briefliehen Mitteilung des Herrn 
Prof. B i s t r z y e k i  aus schwachem Weingeist  umkrystallisiert. Sie zeigte den 
zuel:st yon dem einen yon uns (Mon. f. Ch.. 4, 268 [1883]) angegebenen 
Schmelzpunkt (203 bis 204). UngelSst blieb ein rotes, benzollSsliches Harz. 

2 Berner Dissertation, Berlin 1895; siehe auch B i s t r z y e k { ,  Ber. D. 
ch G., 31, 924 (1898). 

3 Mon. f. Ch., 26. 1296 0905).  
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s/iure-~-methylester. 1 Als 20 Minuten mit einer zur L6sung 
ausreichenden Menge Wasser gekocht worden war, krystalli- 
sierte ein bei 120 bis 180 ~ schmelzendes Gemisch aus. Nach 
11/2 sttindigem Kochen war die Verseifung vollst~indig (Schmelz- 
punkt des Abdampfrtickstandes 203~ 

Die Bildung des +-Esters erfolgt nicht so leicht wie bei 
der Opians/iure. Dies geht schon aus der Angabe Fink ' s  
hervor, der durch mehrsttindiges Kochen yon Bromopians/iure 
mit einem grof3en 19berschul3 von Methylalkohol nur sehr wenig 
Ester erhalten konnte. Das wird wohl damit zusammenh/ingen, 
dab die Bromopians/iure eine sehr viel schw/ichere S/iure ist 
als Opians/iure ~ und daher schw/icher autokatalytisch wirkt. 
Aber auch bei Verwendung eines Katalysators geht die Ver- 
esterung der Bromopians/iure nicht sehr rasch. Es wurden 
1 0 g  Bromopians/iure mit 100 c m  ~ Methylalkohol und 2 cm:; 
Schwefelsiiure eine Stunde am Wasserbad erhitzt. Die beim 
Erkalten entstehende Krystallisation enthielt noch unver/inderte 
SS.ure. Beim Verreiben mit sehr verdtinnter Kalilauge blieben 
4 '  5 g +-Ester ungel6st. 

Der Bromopians~ure-+-methylester 1/it3t sich auch ohne 
Schwierigkeit durch Bromieren des Opianstture-+-methylesters 
erhalten. 5 g  davon wurden mit dem ll/~fachen der theo- 
retischen Menge Brom verrieben. Das Ganze schmolz und er- 
starrte dann klebrig. Dann wurde behufs Entfernung des Broms 
und Bromwasserstoffs ins Vakuum gestellt, hierauf mit Wasser 
tibergossen und tropfenweise verdtinnte Kalilauge zugesetzt, 
bis die Fltissigkeit auch nach 1/ingerem Verreiben alkalisch 
reagierte. Das Ungel6ste zeigte nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol den Schmelzpunkt 108 bis 109 ~ und erwies 
sich clurch den Mischschmelzpunkt als Bromopians/iure- 
+-methylester. Mit Bromopians/iure-~z-ester und Opianstiure- 
+-methylester erhielt man starke Schmelzpunktserniedrigungen. 
Die alkalische L6sung enthielt Bromopians/iure. 

Der Opians~ure-~-methylester ist dagegen gegen Bt'om 
sehr widerstandsf/ihig. Wenn Bromierung erzielt wurde, trat 

i ~,Vegscheider, Mort. f. Ch., 13, 255 (1892). 
2 Siehe die ungefS.hr gleichzeitig erscheinende Mitteilung >>LeitP~ihigkeits- 

messungen an organischep. Siiuren, yon Wegscheider. 
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zugleich Verseifung oder Umlagerung ein. Ein ~hnlicher 
Unterschied zwischen n- und ~-Ester wie bei der Bromierung 
ist schon frfiher bei der Nitrierung gefunden worden. ~ Als der 
normale Ester  in gleicher W e i s e  wie der ~-Ester mit Brom 
verrieben wurde, blieb er im wesent l ichen unver~ndert.  W u rd e  
etw.as Jod als Bromtibertriiger hinzugefiigt, so entstand ein 
schwer  krystallisierender Sirup, aus dem sich allm/ihlich etwas 
unveri inderter  Opiansiiureester ausschied. Wurde  mit der drei- 
fachen d e r  berechneten Menge Brom einige Stunden am 
Wasserbad  erwi~rmt, so trat zwar  Bromierung, aber auch voll- 
st/indige Verseifung ein, so dab nur Bromopians/iure nach- 
gewiesen werden konnte. Um die verseifende Wirkung des 
Bromwasserstoffs auszuschalten,  wurde 1 ~" Opians~ureester  
mit 0"89 g Brom und 0"45 g Calciumcarbonat  einige Stunden 
am Wasserbad  erw~trmt. Das Produkt  wurde zuerst  mit Wasser  
gewaschen,  dann mit verdfinnter Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt.  Die Kalilauge nahm 0 " 5 g  Bromopianstiure 
auf. Das in Kali Unl{Ssliche wurde mit Methylalkohol gekocht.  
Ungel6st blieb ein brauner,  bis 280 ~ nicht schmelzender  Stoff. 
Die methylalkoholische L6sung enthielt unreinen Opianstiure- 
n-methylester.  

Auch die Bromierung des Opiansi iure-n-methylesters  in 
LiSsungsmitteln ffihrte nicht zum bromierten Normalester.  
1 g OpiansS.ureester wurde in wenig Chloroform gel/Sst, mit 
1 " 0 7 g  Brom versetzt  und 4 Stunden am Wasserbad  erhitzt. 
Beim Abdunsten hinterliel3 das Chloroform einen nicht kry- 
stallisierenden Sirup, der durch Behandeln mit verdfinnter 
Kalilauge gereinigt und d a n n  in Methylalkohol gel/Sst wurde .  
Aus dieser L/Ssung schieden sich bei 100 ~ schmelzende Nadeln 
aus, welche sich durch Mischschmelzpunkte mit beiden Brom- 
opiansS.ureestern als Bromopians/iure-~-methylester  erwiesen. 
Der ents tehende Bromwasserstoff  hat also umlagernd gewirkt,  
iihnlich wie Chlorwassers toff  beim Opians/iureester. ~ 

Endlich wurde versucht,  ob man den Opians/iuremethyl- 
ester nicht wenigstens in das Diacetat des Bromopians/iure-  

1 Wegscheider, Miiller und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 714 (1908). 
Wegscheider, Mon. f. Ch., 1.3, 711 (1892). 
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esters tiberftihren kSnne. Zu diesem Zwecke wurde l g Opian- 
sg.ure-n-methylester in 5 g  Eisessig kalt geI6st, mit 5 g Essig- 
sg, ureanhydrid versetzt und ein Tropfen Brom hinzugeftigt. 
Bei Zimmertemperatur war das Brom nach einem halben Tag 
noch nicht verbraucht. Dagegen trat am Wasserbad bald Ent- 
fS.rbung ein. Nun wurden am Wasserbad 1 "5,f Brom tropfen- 
weise zugeftigt und dabei vor jedem neuen Zusatz die Ent- 
f&rbung abgewartet. Hierzu war eine halbe Stunde erforder- 
lich. Nach dem Erkalten wurde unter gutem Umschtitteln 
langsam in die dreifache Menge Wasser gegossen. Die weil3e 
Ausscheidung (0"98 g) schmolz bei 112 ~ nach dem Umkry- 
stallisieren aus Benzol bei 113 bis 114 ~ (zu Kugeln vereinigte 
Nadeln). Der Stoff erwies sich als eine unreine (schwach brom- 
haltige) Acetylopians/iure, und zwar sowohl durch den Misch- 
schmelzpunkt als durch die Analyse. 

I. 0 "2800g  gaben 0 ' 5807 .  7 CO2, 0 " l 1 2 1 g  H,O. 
I[. O" 1522 3 " gaben 0"0084gAgBr .  

GeL C 56"54, H 4"48. Br 2'35o/' o. Ber. fi.ir C12H120~; C 57"12, 
H 4" 80o/o. 

Das Brom war also zur Bromierung des Essigs~iure- 
anhydrids verbraucht worden. 1 Der dadurch gebildete Brom- 
wasserstoff hat die Umwandlung des Opianstiure-tr 
esters in Acetylopians&ure bewirkt, ~ihnlich, wie nach den: 
frtiheren auch Essigstiureanhydrid und Schwefels~iure die 
gleiche Umwandlung bewirken. Der Bromgehalt des Pr~iparats 
kommt daher, dab auch das gebildete Bromessigsttureanhydrid 
sich an der Reaktion beteiligen konnte und befindet sich daher 
in der Acetylgruppe. 

Acetylierung des Bromopiansiiure-u-methylesters: 
Bromopiansiiuremethylesterdiat etat, Aeetylbromopiansiiure. 

I .  5 g  Bromopians/iure-~z-methylester wurden in 25 cm' 
Essigs/iureanhydrid eingetragen, ein Tropfen Schwefels~iure 

1 Brom wirkt schon bei Zimmertemperatur auf Essigsiiureanhydrid ein; 
die Reaktion geht anfangs langsam, unterliegt aber einer autokatalytischen 
Beschleunigung (Urech ,  Ber. D. ch. G., 13, 1687 [1880]). Dagegen wird 
Essigsiiure von Brom am Wasserbad nicht angegriffen (Hell  und M~ihl- 
h~tuser,  Be:'. D. ch. G.. 11, 241 [1878]). 
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zugef / ig t  und eine Stunde stehen gelassen,  dann mit W a s s e r  

geschfittelt.  Es  bildeten sich farblose, gl/inzende Krystalle 
(6"3g) ,  die bei 115 bis 120 ~ schmolzen.  Behufs Reinigung 

wurden  sie in Benzol g e l S s t ' u n d  Petrol/ither bis zur Tr / ibung  
zugesetzt .  So wurden  kurze  Nadeln vom Schmelzpunk t  132 

bis 132"5 ~ erhalten. Dutch Verdunsten einer benzol ischen 
LSsung konnten 0"5  bis 1 c~.u lange, dicke Prismen erhalten 

werden.  Diese wurden  yon Herrn Hofrat  Prof. V. v. L a n g  
untersucht,  der dar/iber folgendes mitteilt: 

;Krys ta l l sys tem:  rhombisch,  a : b ~  1 :0"591 .  

Beobachtete  Formen:  100, 001, 110, 940. 

Gerechnet Beobachtet 

1 0 0 . 1 1 0 . . .  59 ~ 251 59 ~ - -61  ~ 
1 1 0 . 7 1 0 . . .  61 10 60 40t--61 

1 0 0 . 9 4 0 . . .  43 14 42 3 0 - - 4 4  

9 4 0 . 1 1 0 . . .  16 11 15 4 0 - - 1 8  
9 4 0 . w  93 32 

50 r 

Die Krystal le  sind sechssei t ige Prismen (110 und 100) 
mit  dazu senkrechter  Endfl~iche 001. Auf Fl~iche 100 sieht man 

in symmet r i scher  Lage schSn die beiden optischen Achsen mit 
e inem Winkel  yon beil~ufig 100 ~ und negat ivem Charakter.  
Die Achsenebene ist parallel der Kante 100.001, was  f/h" das 

rhombische  Sys tem spricht. Die Winkel  dieses Prismas,  ob- 

wohl  an einzelnen Krystal len oft ganz  gut meflbar, s t immen 
abe t  an verschiedenen Individuen um Grade nicht, w a s  yon 
"Wiederholungen der Fl~ichen h e r k o m m e n  mag. Auch f/ir alas 

Pr isma (940), dessen Fltichen recht gut sind, konnten aus dem- 

selben Grund keine guten Messungen  erhalten werden.  Doch 
sieht man durch Fl~iche 001 im Polar i sa t ionsappara t  kein'e 

Zwill ingsstruktur.  ~, 

Die Analyse bewies  das Vorliegen des Bromopians~iure- 

l~-methylesterdiacetats. 

I. 0.2561ff gaben 0'4170~CO~, 0"1014gH~O. 
I[. 0"2438~ gaben naeh Zeisel 0"4266g" AgJ. 

Gef. C 44"40, H 4"43, OCH 3 23"12O/o ; ber. fiir C15I-tlzOSBr 
C12HsOsBr(OCH3)3 C 44"43, H 4"23, OCH 3 22"970/0. 
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Bezfiglich des Verhaltens gegen Wasser  steht dieses 
Diacetat zwischen denen des Opians/iure- und des Nitroopian- 
siiureesters. Das Diacetat  des Opians/iureesters geht beim 
Kochen mit Wasser  ziemlich leicht in Opians/iureester f iber ,  
tier selbst gegen Wasse r  sehr widerstandsf~hig ist, das des 
Nitroopians/iureesters wird schwerer  angegriffen und gibt 
Nitroopians/iure. Als das Diacetat des Bromopians/iureesters 
4 Stunden mit Wasse r  gekocht  wurde, trat L6sung ein. Nach 
dem Einengen entstand eine Krystallisation vom Schmelz- 
punkt  160 bis 180 ~ Beim Ausziehen mit kaltem Benzol blieb 
Bromopians/iure ungel6st (Schmelzpunkt  200 ~ Nachweis  dutch 
den Mischschmelzpunkt).  Beim Verdunsten der Benzoll6sung 
blieb am Boden der Schale eine kleine Menge Krystalle vom 
Schmelzpunkt  128 ~ , die dutch den Mischschmelzpunkt  als 
unver/indertes Diacetat erkannt  wurden.  Am Rand tier Schale 
war  ein Sirup, der allm/ihlich krystallisierte, dann bei 90 ~ 
schmolz und mit Bromopians/iure-n-methylester  den Misch- 
schmelzpunkt  95 ~ gab, also wohl damit identisch war. 

Gegen Kalilauge ist das Diacetat ziemlich best/indig. 
0 " 2 g  wurden in wenig ]iAhylalkohol ge l6s t  und in eine 
kochende L/Ssung yon 0"0553g  r ~tzkal i  in 80 cm ~ Wasse r  
eingetragen. Nach 5 Minuten langem Kochen wurde aus- 
ge/ithert. Der Atherrfickstand war  im wesentl ichen ut{ver- 
/indertes Diacetat (0" 18,~, Schmelzpunkt  118 bis 124 ~ Misch- 
Schmelzpunkt 120 his 127~ Wurde  bei Anwendung der 
gleichen Mengenverhiiltnisse eine halbe Stunde gekocht,  so 
wurden etwa 2/8 zu Bromopians/iure verseift, 1/2~ blieb unver- 
/indert. 

Bei sechsstfindigem Kochen von 0" 2 ~ Diacetat mit 40 cm ~ 
Methylalkohol trat keine nachweisbare Ver/inderung ein. 

Methylalkoholischer Chlorwasserstoff  verwandelt  das Brom- 
opians~iureesterdiacetat ebenso wie den analogen Nitroopian- 
s/iureabk/Smmling in den @Ester. 0" 2 g~ wurden mit 20 c m  ~ ein- 
prozent igen methylalkoholischen Chlorwasserstoffs 15 Minuten 
gekocht,  dann noch warm mit Wasse r  his zur  starken Trti- 
bung versetzt. Es  krystallisierten 0" 14 ~ Bromopians/iure- 
+-methylester  aus (Schmelzpunkt  98 bis 103 ~ nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol  102 bis 105~ der mit ~b-Ester 
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den Mischschmelzpunkt  103 bis 106 ~ , mit u-Es ter  60 bis. 
70 ~ gab. 

I I .  Ebenso  wie es beim Opians/iureester  der Fall ist, 
bleibt die E inwi rkung  yon Ess igs / iureanhydr id  und Schwefel-  

siiure auf  Bromopians~.ure-mmethyles ter  nicht bei der Bildung 

des Diacetats stehen, wenn die E inwi rkung  l~nger dauert.  
1 g Normales te r  wurde  in 5 cm 3 Essigs~tureanhydrid gelSst,. 

mit  einem Tropfen  Schwefels~ure verse tz t  und 2 T a g e  s tehen 

gelassen. Die LSsung f/irbte sich zuers t  weingelb und w u r d e  
dann farblos. Nach dem Eingiel3en in die sechsfache Menge  

W a s s e r  ents tanden weil3e Krystal le  ( l ' 0 6 g )  vom Schmelz-  
punkt  110 bis 111 ~ , die in Benzol  leicht 15slich waren.  Die 

Reinigung geschah durch Versetzen der warmen  Benzol lSsung  
mit Petrol/ither. Beim Erkal ten  schieden sich kugelige Krystall-  

aggregate  vom Schmelzpunkt  116 ~ aus. 

I. 0"2992~ gaben 0'4777g~ CO:~, 0'0908gr H.~O. 
II. 0"2292g gaben nach Zeisel 0'3275Lr AgJ. 

III. 0"2684g" gaben nach Wenzel ein Destillat, welches 9'62cm ~ 
0'08470norm. Kalilauge verbrauzhte. 

GeL C 43'53, H 3"40, OCH:~ 18'88, CH3CO 13'060/o; ber. Kit 
CI~HnO6Br = CsH~O.~Br(OCH:~)2(COCH3) C 43'50, H 3"35, OCH 3 18"74, 
CHACO 12"990/o. 

Es  war  also Acetylbromopians~iure entstanden,  die zuers t  

von B i s t r z y c k i  und C z a m a f i s k i  a bei der E inwi rkung  yon  
Acetess iges ter  u n d  Ess igs~ureanhydr id  auf  Bromopians/ iure  
erhalten worden  war ;  Acetess iges ter  wurde  zugesetzt ,  weiI 

der Versuch  einen anderen Zweck  hatte. 

Zum Vergleich wurde Acetylopians~iure auch aus  Brom-  

opians/iure dargestellt.  1 ,( Bromopians / iure  15st sich selbst  
beim Erwg.rmen nicht in 5 c m  ~ Essigs/ iureanhydrid .  Wird  aber 

zu der abgektlhl ten Mischung ein Tropfen  Schwefels~iure ge-  
geben, so tritt Erw/ i rmung und sofortige LSsung ein. Nacb  

einigen Stunden wurde  in 30 c m 3 W a s s e r  gegossen.  Die aus-  

geschiedenen  Krystal le  schmolzen  bei 114 bis 115 ~ . D u r c h  
Umkrysta l l i s ieren aus  W a s s e r  wurden  lange Nadeln yore kon- 

1 MSm. soc. Fribourgeoise Sc. nat., 1, 171 (1901). 
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s tanten Schmelzpunkt  116 ~ erhalten. Dieses Pr~iparat gab mit 
dem aus Bromopians~,ure-n-ester  erhaltenen keine Schmelz-  
punktserniedrigung.  

Bromopiansiiureanhydrid. 
Erhitzt  man Acetylbromopians~iure auf  100 ~ so erleidet 

sie allm~hlich eine Ver/inderung. Nach !0 St tmden schmolz 
sie bei ungef~ihr 182 ~ , n a c h  weiteren 2 Tagen  bei 195 ~ . Es 

lag keine U m w a n d l u n g  in Bromopians~iure vor, da das Pro- 
dukt  mit der S~iure eine Schmelzpunktsern iedr igung  gab. Es 

lag nahe, die Bildung von Bromopians/ iureanhydrid  zu ver- 
muten, zumal  die gleiche U m w a n d l u n g  auch b e i  der Acetyl- 

opianst iure eintritt. Ein Stoff, der als Bromopians/ iureanhydrid  

angesprochen  werden tourS, wurde  yon dem einen von uns  I 
in kleiner Menge beim Bromieren yon Opians~iureanhydrid 

und beim Erhitzen yon Bromopians/ iure auf  220 ~ erhalten, 
aber  nicht analysiert .  Der Schmelzpunkt  war  bei 250 bis 251 ~ 

gefunden  worden. Es schien daher  wfinschenswert ,  das An- 

hydrid genauer  zu untersuchen.  
Zur  Darstel lung des Anhydrids eignet sich das Erhi tzen 

der Acetylbromopians/ iure  auf  hShere Tempera tu r .  I g davon 

wurde  30 Minuten in einem Rohr im 01bad erhitzt, so dab 

die T e m p e r a t u r  innerhalb dieser Zeit langsa m yon 100 auf  
:200 ~ stieg. Dann wurde die Tempera tu r  200 ~ noch 10 Minuten 

eingehalten.  Die so erhaltene glasige Masse wurde  aus  Aceton 
umkwstal l is ier t .  Man erhielt weil3e FlSckchen, bei nochmaligem 

Umkrystal l is ieren Nadeln, die bei 256 bis 258 ~ schmolzen und 
die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Bromopians~ureanhydr ids  zeigten. 

0.2010g- gaben 0"3134g," C02, 0"0530g," H20. 
Gel'. C 42"52, H 2'950/0; ber. fi.ir C2oHI(~OgBr. ., C 42'85, H 2"88o~,. 

Noch etwas einfacher erh/ilt man denselben Stoff, wenn 
man 1 g Acetylbromopians~iure mit 10 g geschmolzene r  Meta- 

phosphorst iure 3 Stunden unter  5fterem Umrfihren auf  180 
bis 190 ~ erhitzt. Dabei wird Essigs/ iuregeruch bemerkbar .  Das 

Produkt wird mit W a s s e r  gewaschen  und das Ungel6ste  aus  
Aceton umkrystal l is iert .  

1 Wegscheider,  Mon. f. Ch., 4, 269 (1883). 
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Bromopians/iure ltifSt sich dutch Erhitzen ftir sich nur mit 
schlechter Ausbeute in das Anhydrid tiberftihren, wie der eine 
yon uns schon fr/_iher angegeben hat und wie auch die Wieder-  
holung des Versuches ergab. Dagegen l~13t sich das Anhydrid 
glatt darstellen, wenn man lg" Bromopians/i.ure in 1 0 g  ge- 
schmolzene Metaphosphorstture eintr/i.gt und unter  gutem 
Umrtihren 31/2 Stunden auf 180 bis 200 ~ erhitzt. Das Produkt  
wurde mit verdCmnter Kalilauge behandelt  und das Ungel~Sste 
aus Aceton umkrystallisiert.  Alle diese Pr/iparate von Brom- 
opians/iureanhydrid zeigten denselben Schmelzpunkt  und er- 
wiesen sich durch Mischschmelzpunkte als identisch. Bezfig- 
lich der Konstitution gilt das bei der lJberft ihrung der Acetyl- 
opians/iure in Opians/iureanhydrid Gesagte. 

Acetylierung des BromopiansS.ure-~-methylesters. 

1 g Bromopians/iure-~-methylester wurde in 5 cm ~ Essig- 
s/ iureanhydrid gelSst, mit einem Tropfen Schwefels/iure ver- 
setzt  und einen Tag  stehen gelassen, dann in 30 cm ~ Wasse r  
eingetragen. Es schieden sich 1 �9 07,~ yore Schmelapunkt  115" 5 ~ 
aus (aus Wasse r  umkrystallisiert  Nadeln vom Schmelzpunkt  
116"), die mit Bromopians~ure-@methylester  den Mischschmelz- 
punkt  90 ~ dagegen mit Acetylbromopians/J.ure keine Schmelz-  
punktserniedrigung gaben und daher mit letzterer identisch 
waren. 

Athylester der Bromopiansiiure. 

Die Darstellung isomerer ,~.thylester tier Nitroopiansgure 
war  zur Zeit der AusKihrung der folgende n Versuche noch 
nicht gelungen; ~ nur ein Ester, der als der ~-gs te r  aufgefal3t 
werden konnte, und das Diacetat des ,z-Athylesters waren 
bekannt.  ~ Es war  daher yon Interesse, zu versuchen,  ob man 
bei der Bromopians~ture, die ja in ihrem Verhalten zwischen 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r  und v. Kugy,  Mon. t. Ch., 24, 802 (1903). 
Im folgenden wird die Darstellung des isomeren Nitroopians/iureiithylesters 
beschrieben. 

2 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Mt i I le r  und C h i a r i ,  Mon. f. Ch., 29, 716, 

737 (I908). 
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der Opians/iure und der Nitroopians~ure steht, die isomeren 
.:5~thylester erhalten k/Snne. Dies erwies sich in der Ta t  als 
m/3glich; aber immerhin ist die Darstellung des Bromopian- 
s/iure-n-/ithylesters schwieriger als die des Methylesters. 

Ein Bromopians/iurettthylester vom Schmelzpunkt  78 ~ ist 
bereits von T u s t  1 durch Veresterung mit HCI--C_~H60 er- 
halten worden;  die Frage seiner Konstitution liefi er offen. 
Denselben Ester (Schmelzpunkt  76 bis 77 ~ haben wir durch 
halbsttindiges Kochen einer mit a/4 c m  a Schwefelsgture ver- 
setzten L6sung von 1 g Bromopians/iure in 15 c m  3 Athylalkohol 
erhalten; er ist jedenfalls der @Ester. 

Der isomere Bromopians/iure-u-g.thy]ester lg.fit sich aus 
dem Silbersalz erhalten. 5 ff bromopiansaures  Silber (dar- 
gestellt durch Fgtllung des Ammonsalzes mit Silbernitrat und 
im Vakuum sorgfS.ttig getrocknet) wurden mit wasserfreiem 
Aceton tibergossen und mit Jodmethyl  versetzt,  2 "rage stehen 
gelassen, filtriert und die L6sung verdunsten gelassen. Es 
hinterblieb ein Sirup, der zun/i.chst nicht krystallisieren wollte, 
auch nicht beim Anreiben mit Alkohol oder Benzol. Nach 
zehnttigigem Stehen im Vakuum trat ein Aufschfmmen ein, 

worauf  die Substanz erstarrte;  Schmelzpunkt  67 ~ in Benzol 
sehr leicht 16slich. Gereinigt wurde sie durch Versetzen der 
methylalkoholischen LiSsung mit \Vasser, bis eben noch keine 
bleibende Trf ibung entstand. Diese L6sung schied dann lange, 
gl/inzende Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt  74 bis 75 ~ 
aus. Mit dem @Athylester gaben sie den Mischschmelzpunkt  
45 bis 52*. Aus dieser Schmelzpunktsernieclrigung, der Bildungs- 
weise und der Analyse folgt, dal3 Bromopiansiiure-n-/i thylester 
vorlag. 

0.2242g" gaben nach Zeisel 0'4985g" AgJ. 
Aus 100 Teilen erhalten 222"3 Teile AgJ; ber. f/.ir CleHjaOsBl'= 

= CsH202Br(OCHa).9(OC2Ha) 222"2 Teile. 

Ebenso wie die Methylester  zeigen auch die isomeren 
Athylester der Bromopians/iure nur  einen geringen Schmelz- 
punktsunterschied;  in beiden Fttllen schmilzt der Normalester 
etwas tiefer. 

1 Ber. D. ch. G., 25 ,  1996 (1892). 
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Bromopiansiiureiithylesterdiaeetat. 

Die mit 2 Tropfen Schwefels/iure versetzte LSsung von 

1 g Bromopians/iure-n-~tthylester in Essigs/ iureanhydrid wurde 

10 Minuten stehen gelassen, dann in Wasser  gegossen. Es 

bildeten sich grol3e, gl/inzende Krystalle, die im Aussehen 

denen des Bromopians/iuremethylesterdiacetats  t/iuschend ~ihn- 

lich waren und sich auch durch den Schmelzpunkt  nur sehr 

wenig  unterschieden, aber damit eine starke Schmelzpunkts-  

erniedrigung gaben. Der Schmelzpunkt  des Rohproduktes  lag 

bei 130 bis 131~ nach dem Ausf/illen aus Benzol durch Petrol- 

~ither bei 131 bis 132 ~ der Mischschmelzpunkt  mit dem Methyl- 

esterdiacetat bei 118 bis 119 ~ 

0.2800~r gaben 0'4700gr CO2, 0' 1206g" H20. 

Gef. C 45"77, H 4"82O/o ; ber. flit C16H19OsBr C 45"81, H 4'56o o . 

Nitr0opians~iure-n-methylester. 

Der wahre Nitroopians/iuremethylester wurde bei der 

ersten Darstellung aus dem Silbersalz 1 in recht schlechter 

Ausbeute erhalten (0"44 6 aus 7 , 4  Salz)3 Auch die zuerst  
von H. M e y e r  3 ausgeffihrte Darsteltung mit Diazomethan 

ffihrt leicht zu MiBerfolgen. ~ Es hat sich nun gezeigt, dab 

man den Ester auch aus dem Silbersalz in ziemlich befriedi- 

gender Ausbeute erhalten kann, wenn man Chloroform als 

Verdfinnungsmittel verwendet und jede Erw~irmung vermeidet. 

7" 6,4 nitroopiansaures Silber, welches zuerst  im Vakuum, 

dann 2 Stunden bei 100 ~ getrocknet worden war, wurden mit 

60 c m  '~ reinen Chloroforms tibergossen und 4 c m  a Jodmethyl  

hinzugeffigt. Nach 4 Stunden wurde abgesaugt  und das Filtrat 

im Vakuum eingedunstet. Es bleibt ein Sirup, der beim An- 

reiben erstarrt. Nun wurde mit Benzol bei Zimmertemperatur 

ausgezogen. UngelSst blieb Nitroopiansg.ure. Die BenzollOsung 

wurde mit wenig niedrig siedendem Petroltither versetzt und 

1 Wegscheider und v. Kugy, Mon. f. Ch., 2g, 801 (1903). 
2 Vgl. auch H. Meyer, Mon. f. Ch., 26, 1298 (1905); Wegseheider, 

Mfiller und Chiari, ebendor b 29, 743 (1908). 
3 Mon. f. Ch., 26, 1299 (1905). 
r Wegscheider und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 743 (1908), 
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v o n d e r  kleinen Menge ausgesch iedenen  Ols abgegossen,  dann 
mit viel Petroltither versetzt.  Es schieden sich kleine Nadeln 

vom Schmelzpunk t  76 bis 77 ~ ab, der durch Umkrysta l l i s ieren 
auf  78 ~ erh6ht werden konnte. Auch alas zuerst  ausgef~illte 
01 konnte zum Krystall isieren gebracht  werden.  Ausbeute  

3 " 4 g .  

0"2674g; gaben bei der Methoxyl- und nachfolgenden Methylimid- 
bestimmung 0"6969gr AgJ (davon 0" 6653ff bei der Methoxylbestimmung). 

OCH 3 gef. 34'43, bet. fiir CnHnOTN ~ CsH~O,iN(OCH3) 3 34"59O/o. 

Zur Identifizierung sollte der Mischschmelzpunkt  mit einem 

11/2 Jahre alten Priiparat von einer frtiheren Darstel lung ge- 
macht  werder~. Dies scheiterte daran, dab dieses sich teilweise 

zersetzt  hatte und nunmehr  den Schmelzpunk t  60 bis 100 ~ 
zeigte. 

Durch Auf l6sen von 0"5,r ~ n-Es ter  in 5 cm ~ Essigsiiure- 
anhydrid und Zusa tz  von 2 Tropfen  Schwefelsi iure unter  

Wasserkf ih lung  konnte  er in das von W e g s c h e i d e r  und 
Mf i l l e r  1 auf  anderem W e g  erhaltene Nitroopiansi iuremethy !- 

esterdiacetat  fibergeffihrt werden.  Nach 10 Minuten wurde  das 
Gemisch in 30 c m  ~ W a s s e r  eingetragen und geschfittelt. Die 

erhaltene Krystall isation schmolz  bei 158 bis 159 ~ Dal3 sie 
von Nitroopians~.ure verschieden war,  bewies  der Mischschmelz-  

punkt. 
Bei einem Versuch, den rohen n-Methyles ter  durch Fiil- 

lung aus  alkoholischer L6sung  mit W a s s e r  zu reinigen, trat 

Umlagerung  in den +-Ester  ein. Da sich der Athylester  jeden;  
falls tthnlich verhal ten wird, ist dadurch erkliirt, wa rum 
Y V e g s c h e i d e r  und v. K u g y  2 aus n i t roopiansaurem Silber 

und JodiithyI nut  den schon bekannten  ~-Ester  erhielten; sie 
hatten die Anwendung  von Alkohol nicht vermieden.  

Nitroopiansi iure-n-i i thylest  er. 

Unter  Anwendung  von Chloroform als Verdtinnungsmitte]  

gelingt die bisher vergeblich versuchte  Darstellung- dieses 

Esters  ohne Schwierigkeit .  

1 Mon. f. Ch., 29, 733 (1908). 
'2 Mon. f. Ch., 2,/, 802 (1903). 
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13 g n i t roopiansaures  Silber (zuerst  im Vakuum,  dann 
bei 100 ~ getrocknet)  wurden  mit 5 0 c m  a reinen Chloroforms 
t 'lberschichtet und mit dem 11/2 fachen der berechneten  Menge 
)od/i thyl versetzt.  Nach 6 Stunden wurde abgesaug t  und die 

Lbsung  verdunsten gelassen. Der Verdunstungsr t icks tand (8" 4g ~) 
wurde bei 65 ~ weich und schmolz  bei 70 bis 110 ~ Nun wurde  
m i t  k a l t e m  Benzol gelbst, wobei  Nitroopianstture ungel/Sst 

blieb, und mit viel Petrol/ither versetzt .  Zuerst  schied sich eine 

geringe Menge eines schmier igen Produktes  aus, von dem 
abgegossen  wurde.  Dann begann die Krystall isation des Athyl- 
esters in gelben Nadeln und Tafeln vom Schmelzpunk t  80 

bis 81 ~ Mit dem bisher bekannten-&thy les te r  gab  er den 
Mischschmelzpunkt  58 bis 66 ~ Durch Verdunsten einer benzo-  

l ischen L6sung  erhielt man grof~e Krystalle. Ausbeute  an re inem 
Ester  5"2 g. Auffal lenderweise ist der Schmelzpunkt  e twas  

hbher  als der des ~-Methvlesters.  

0'  2589g~ gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 0" 6426ff 
AgJ (davon 0"6315ff bei der Methoxylbestimmung). 

AgJ gel. 248"20'0, be,'. fib- C12HlaO7N : CsH2OIN(OCHa)2(OC2Hs), 
248' 8 ~ o. 

Ober die Krystal lform hatte Herr  Hofrat  Prof. V. v. L a n g  
die Gtite, folgendes mitzuteilen: 

>~Krystallsystem monoklin, ctc - -  111 ~ 51 t. 

a ' b : c - - 0 " 4 7 1 0 : l  : 0 ' 5 3 5 1 .  

Beobachte te  Formen:  010, 001, 110, 111. 

Gerechnet Beobachtet 

- 0 1 0 . 1 1 0 . . .  66 ~ 23 / "66 ~ 23' 

110 110. 47 14 47 28 

- i i l . 0 0 1 . . .  63 39 ~63 39 
0 0 1 . 1 1 0 . . .  70 4 ~70 4 
l l 0 . 1 1 i . . .  46 17 47 3 

0 1 0 . 1 1 i . . .  67 33 
11i 111 44 57 45 24 

1 1 0 . 1 1 1 . . .  67 21 
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Die braungelben Krystalle eignen sich wegen Verwach-  
sungen  schlecht zu Messungen;  auch sind die Fl~.chen (i10) 
rauh, die Fl~iche (010) und F1/ichen 11i  muschelig, letztere 
fiberdies sehr schmal. Habitus plattenf6rmig nach (001), doch 
finden sich auch dickere Krystalle (siehe Figur), wo die Formen 
(001) und (110) gleich entwickelt sind. Auf Fl~ehe 001 ist 
.eine optische Achse sichtbar; Achsenebene parallel der Sym- 

metrieebene.~ 

Der Ester 1/i.13t sich bei vorsichtigem Arbeiten in das von 
\ V e g s c h e i d e r  u n d  M t i l l e r  1 auf anderem W eg  dargestellte 
Diacetat fiberffihren. 1 g Ester  wurde mit 5 cm a Essigs/iure- 
anhydr id  und 3 Tropfen Schwefels/iure 10 Minuten stehen 
gelassen, dann mit Wasse r  geschtittelt. Die erhaltene Krystalli- 
sat ion schmolz bei 90 bis 108 ~ nach dem Ausf/illen aus Benzol 
durch  Petrol/ither bei 100 ~ und erwies sich dutch den Misch- 
schmelzpunkt  als identisch mit dem Prtiparat von Weg-  
s c h e i d e r  und Mti l ler .  

Durch seine Bildungsweise und die Uberft ihrung in das 
Diacetat ist der neue Ester  als der n0rmale Ester  gekenn- 
zeichnet.  Der bisher allein bekannte, bei 96 ~ schmelzende 
Es te r  ist daher der q~-Ester. 

Gegen 1/ingere Einwirkung von EssigsS.ureanhydrid und 
SchwefelsRure ist der NitroopiansS.ure-u-/ithylester unbesttin- 
diger  als der Opians/iureester. Als 0"5/r  Nitroopianstiure- 
t i thylester mit 5 c1r a Essigst iureanhydrid und 4 Tropfen 
Schwefelsiiure 11/2 Stunden stehen gelassen wurde, erhielt 
:man beim Schtitteln mit Wasser  Krystalle vom Sehmelzpunkt  
132 bis 135 ~ Dieselben Krystalle wurden auch in quantitativer 
Ausbeute erhalten, als 1 ,~ Nitroopians~iure mit 5 c m  ~ Essig- 
s:,tureanhydrid und 3 Tropfen  Schwefels~.ure eine Viertelstunde 
s tehen gelassen wurde. Durch LOsen in heil3em Essig~ither 
~nd Hinzuffigen yon Petroltither wurde der Schmelzpunkt  auf  
136 bis 137 ~ gebracht. Die zweite Bildungsweise zeigt, dab 
Acetylnitroopians/~ure vorlag. Diese ist aus Nitroopianstiure 

1 Mon. f. Ch., 29, 740 (1908). 
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schon yon L i e b e r m a n n  und K l e e m a n n  1 mit Essigsg.ure- 
anhydr id  und Natr iumacetat ,  yon B i s t r z y c k i  und C z a -  

m a f l s k i  "~ bei der E inwi rkung  yon Azetess iges ter  und Essig-  
sS.ureanhydrid erhalten worden. Ers tere  geben keinen Schmelz-  

punk t  an, letztere 138 bis 139 ~ 

Herrn Hofrat  V. v. L a n g  sagen wir fiir die Ausf t ihrung 

der Krys ta l lmessungen  besten Dank. 

1 Ber. D. chem. G., 19, 2288 (1886). 

M~m. soc. frib. Sc. nat., 1, 176 (1901). 
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