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Uber Abkémmlinge (insbesondere Ester
und Acetylprodukte) der Opiansiure,
Brom- und Nitroopiansiure

Von

Rud. Wegscheider, w. M. K. Akad,, und Ernst Spith

Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien
(Mit 1 Textfigur)

‘(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1916)

Wegscheider und Muller?! haben gefunden, dafi man
aus den wahren Opiansaureestern durch gleichzeitige Nitrie-
rung und Acetylierung leicht Diacetate der Nitroopiansdure-
ester bekommt. Es schien daher von Interesse, auch Diacetate
der Ester der Opiansdure selbst und der Bromopiansdure dar-
zustellen. Auch schien es wiinschenswert, die Bildung der
wahren Ester der Nitroopiansdure weiter zu untersuchen, da
die bekannten Darstellungsmethoden fiir den Methylester nicht
befriedigten und der wahre Athylester iiberhaupt noch nicht
erhalten worden war. Die Ergebnisse der einschldgigen Ver-
suche, die von dem einen von uns (Sp4th) vor etwa 8 Jahren
ausgefiihrt wurden, werden im folgenden mitgeteilt. Die Ergeb-
nisse von etwas allgemeinerer Art lassen sich unter Mit-
berticksichtigung der fritheren Arbeiten, insbesondere der von
Wegscheider, Miiller und Chiari,? etwa folgendermaBen
zusammenfassen.

1 Mon. f. Ch., 29, 714 (1908).
2 Mon. f. Ch., 29, 713 (1908).
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Die Esterisomerie der o-Aldehydsduren hat sich auch bei
den Athylestern der Nitroopiansdure verwirklichen lassen. Die
Schwierigkeit der Darstellung der Normalester (insbesondere
der Athylester) nimmt allerdings von der Opiansiure iiber die
Bromopiansdure zur Nitroopiansdure zu, da die Neigung zur
Bildung der ¢-Ester wichst. Dies entspricht genau dem Ver-
halten der Opiansduren! in wisseriger Losung, wo in der
gleichen Reihenfolge der als Oxylakton vorhandene Teil der
Sédure wichst.? Immerhin konnte aber nunmehr durch Ermitt-
lung glinstiger Versuchsbedingungen bei der Darstellung des
Nitroopiansdure-u-methylesters aus dem Silbersalz eine ziem-
lich gute Ausbeute erzielt und auch der bisher nicht erhaltene
n-Athylester in gleicher Weise gewonnen werden. Es scheint,
dafl die Fernhaltung ionisierender Losungsmittel besonders
wichtig ist, da diese allgemein die Bildung der Oxylakton-
formen um so mehr zu begiinstigen scheinen, je stdrker nega-
tivierende Substituenten da sind.

Alle wahren Opiansduréester lagern bei Gegenwart von
Schwefelsdure Essigsdureanhydrid an die Aldehydgruppe an
und gehen dadurch in Diacetate tiber. Bei lingerer Einwirkung
dieser Reagentien gehen die Diacetate in Acetylopiansiduren
iiber, Auch die Leichtigkeit dieses Uberganges von einem
Aldehyd- zu einem Oxylaktonabkdémmling nimmt von der
Opiansdure iiber die Bromopiansaure zur Nitroopiansdure zu.
Die in gleicher Reihenfolge abnehmende Bestdndigkeit 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 Opiansdure, 6-Brom-
und 6-Nitroopiansidure verstanden. Ein Z#hnliches Verhalten ist wohl von
allen Opiansduren zu erwarten, welche in 6 (o-Stellung zur Aldehydgruppe)
einen negativierenden Substituenten enthalten.

2 Wegscheider, Ber. D. ch. G.,, 36, 1541 (1903); Mon. f. Ch., 26,
1231 (1905), und die in den Monatsheften im Druck befindliche Mitteilung
»Leitfahigkeitsmessungen an organischen Siurenc.
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Methylesterdiacetat der

Verseifungsmittel Opiansdure Bromopiansidure Nitroopiansidure
gibt

WAasSer «.vve e n-Ester #n-Ester, Siure Sdure

Kalilauge .. .......... ... n-Ester Sdure Sdure

CHO0—HCL.............. n-Ester J-Ester 4-Ester

Die Einwirkung von Natriummethylat fiihrt die Diacetate
in ¢-Ester {iber; das Opiansdureesterdiacetat gibt aber immer-
hin auch etwas un-Ester.

Die ¢-Ester der Opiansduren gehen bei der Einwirkung
von Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure in die Acetyl-
opiansduren {ber. Die letzteren sind durch Erhitzen ziemlich
leicht in die Opiansdureanhydride Uberfithrbar. Hierdurch wird
wahrscheinlich, dal sich diese Anhydride von der Oxylakton-
form ableiten.

Eine sehr auffillige Verschiedenheit zeigen die #- und
die ¢-Ester der Opiansdure bei der Bromierung oder Nitrie-
rung. Der ¢-Methylester geht dabei ohne Schwierigkeit in den
bromierten oder nitrierten ¢-Ester {iber. Der n-Methylester
dagegen wird unter Bedingungen, unter denen der ¢-Ester
schon reagiert, nicht angegriffen.! Wurde die Substitution er-
zwungen, so wurden nie die substituierten n-Ester erhalten,
sondern ¢-Ester, freie Sdure und bei der Nitrierung auch ein
Produkt, welches unter Abspaltung der Aldehydgruppe ent-
steht. Nur das Diacetat des Nitroopiansédureesters konnte bei
der Nitrierung erhalten werden, wenn gleichzeitig Acetylierung
moglich war.

Die Schmelzpunkte der Opiansdure, Bfom- und Nitro-
opiansdure und ihrer Abkdmmlinge zeigen ein sehr mannig-
faltiges Bild, wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt.

In der vorstehenden Reihenfolge steigen die Schmelz-
punkte an bei den acetylierten Sduren, Methylesterdiacetaten,
¢-Methylestern und #-Athylestern. Bei den u#-Methylestern und
wahrscheinlich auch bei den Athylesterdiacetaten® und Séure-

1 Beziiglich der Nitrierung vgl. insbesondere Wegscheider, Miiller
und Chiari, Mon. f. Ch., 29, p. 718 und 726.
2 Das Opiansduredthylesterdiacetat ist nicht dargestelit.
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anhydriden! hat der AbkOmmling der Bromopiansdure den
hochsten Schmelzpunkt; dasselbe gilt bei den freien Séuren.
Bei den ¢-Athylestern hat der Bromopiansdureabkdmmling den
tiefsten Schmelzpunkt. Die ¢-Ester haben in allen Fillen
hohere Schmelzpunkte als die isomeren u-Ester; aber die
- GroBe des Unterschiedes ist sehr verschieden. Ahnliches gilt
fir den Schmelzpunktsunterschied zwischen den Diacetaten
und den entsprechenden n-Estern.

Stammsubstanz Opiansdure Bromopiansdure Nitroopiansidure
SHUIE v v vv e ie e ans 147° 204° 170°
Acetylierte Sdure ........... 113 116 139
Anhydrid........cooiveintn 234 257 2327
n-Methylester .............. 83 106 78
Methylesterdiacetat.......... 89 132 160
J-Methylester .. ............ 103 110 182
n-Athylester ............... 64 75 81
Athylesterdiacetat. .. ........ — 131 10t
-Athylester ............... 92 78 96
Acetylopiansiure.

Ein Acetylabkdmmling der Opiansédure, die von C. Lieber-
mann und Kleemann? durch Behandlung der Opiansdure
mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat erhaltene Acetyl-
opiansédure, ist bekannt; sie entspricht der tautomeren Oxy-
laktonform. Nachdem Wegscheider und Miller3 gefunden
hatten, dal man leicht diacetylierte Abkoémmlinge der Nitro-
opiansdure erhaléien kann, schien es von Interesse, zu ver-
suchen, ob nicht eine diacetylierte Opiansdure darstellbar sei;
ein Erfolg war allerdings wegen der Leichtigkeit, mit der die
Opiansdure in Abkdommlinge der Oxylaktonform tibergeht, von
vornherein nicht sehr wahrscheinlich und jedenfalls nicht bei
Anwendung hoOherer Tempgratur zu erwarten. Da bei Gegen-
wart von Schwefelsdure Essigsidureanhydrid sehr leicht an

Das Nitroopiansidureanhydrid war vielleicht nicht rein.
Ber. D. ch. G., 19, 2287 (1886).
Mon. f. Ch., 29, 715 (1908)

e
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die Aldehydgruppe angelagert wird,! wurde diese Methode
gewdihlt.

1 ¢ Opiansdure wurde in 5 cm® Essigsdureanhydrid in
der Kalte geldst und ein Tropfen konzentrierter Schwefelsdure
hinzugefiigt. Im Laufe eines Tages schieden sich weifle, bei
111° schmelzende Krystalle aus. Das Filtrat gab beim Ein-
giefien in Wasser ebenfalls eine weifle, bei 111° schmelzende
Krystallmasse, die zufolge des Mischschmelzpunktes mit dem
zuerst auskrystallisierten Stoff identisch war. Durch Umkry-
stallisieren aus heiflem Wasser wurde der konstante Schmelz-
punkt 112 bis 113° erreicht. Die Analyse bewies das Vorliegen
von Acetylopiansdure.

02560 g gaben 0:5371 g CO,, 0°1146 g H,y0.
Gef. C 57-23, H 5-010]; ber. fiir C;,H,05 C 57°12, H 4800},

Da Liebermann und Kleemann den Schmelzpunkt der
Acetylopiansdure zu 120 bis 121° angeben, wurde sie auch
nach ihrer Vorschrift dargestellt; auch diese Probe zeigte den
Schmelzpunkt 112 bis 113° und gab mit der anderen keine
Schmelzpunktserniedrigung. Die Produkte der Acetylierung bei
Gegenwart von Schwefelsiure und von Natriumacetat sind
daher identisch; die Schmelzpunktsangabe von Liebermann
und Kleemann diirfte zu hoch sein.

Die Acetylopiansdure geht bei Gegenwart von Spuren von
Katalysatoren mit bemerkenswerter Leichtigkeit in Opiansédure-
anhydrid tber. Diese Beobachtung wurde zuerst an einer
unreinen, etwas bromhaltigen Acetylopiansdure gemacht, die
beim Erwidrmen einer Losung von Opiansduremethylester in
FEisessig und Essigsdureanhydrid unter Bromzusatz erhalten
worden war.? Als dieses Priparat eine halbe Stunde auf 100°
erhitzt wurde, wurde der Geruch des Essigsdureanhydrids
bemerkbar und der Schmelzpunkt ging auf ungefihr 170°
hinauf. Beim Auskochen mit Benzol blieb dann ein Stoff un-
geldst, der bei 231°, nach dem Umkrystallisieren aus Aceton

1 Vgl. Wegscheider und E. Spéath, Mon. f. Ch., 30, 825 [1909),
woselbst auch altere Literatur.
2 Siehe das Folgende.
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bei 232° schmolz, mit dem durch Erhitzen der Opiansdure
gewonnenen Anhydrid keine Schmelzpunktserniedrigung gab
und beim Verseifern mit Kalilauge in Opiansédure liberging, die
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen
wurde.!

Die gleiche Erscheinung wurde dann auch noch bei an-
scheinend reiner Acetylopiansdure beobachtet; aber die Um-
wandlung trat je nach ihrer Herkunft mit verschiedener Ge-
schwindigkeit ein. Acetylopiansdure, die mit Schwefelsiure
bereitet worden: war, zeigte nach zweistiindigem Erhitzen auf
100° den Schmelzpunkt 226°. Dagegen zeigte eine mit
Natriumacetat dargestellte Probe nach flinftdgigem Erhitzen
erst den Schmelzpunkt 180 bis 200°. Einmal zeigte eine mit
Schwefelsdure hergestellte, nur mit Essigsdureanhydrid ge-
waschene und zwischen Filterpapier abgeprefite Probe {iber-
haupt nicht den Schmelzpunkt 112°, sondern schmolz bei
140 bis 170°; als aber eine Probe derseiben Darstellung in
ein auf 112° vorgewérmtes Bad eingetaucht wurde, schmolz
sie sofort. Das Ausbleiben des Schmelzpunktes 112° ist natiit-
lich darauf zuritickzuftihren, daf die Umwandlung in Opian-
sdureanhydrid schon grofitenteils beim Anwidrmen vor Er-
reichung der Temperatur 112° eingetreten war. Hiedurch ist
auch zu erkldren, daff dieselbe Probe im Trockenschrank bei
100° sehr bald schmolz (Schmelzpunktserniedrigung des
Acetylproduktes durch das gebildete Anhydrid), dann aber
wieder erstarrte und schon nach einer halben Stunde den
Schmelzpunkt 227° zeigte. Das verschiedene Verhalten ver-
schiedener Proben zeigt, daffi die Umwandlung durch Mineral-
sduren, insbesondere durch Schwefelsdure, beschleunigt wird.
Dies konnte auch in der Weise dargetan werden, dafl die
Umwandlung der mit Natriumacetat dargestellten Acetylopian-
sdure durch Zusatz von 1 mg Schwefelsdure fiir 1 ¢ Substanz
beschleunigt werden Konnte;  schon nach vierstiindigem

1 Bei dieser Gelegenheit sei erwidhnt, dafi der von dem einen von uns
(Wegscheider, Mon. f. Ch., 3, 351 [1882]) frilher angegebene Schmelz-
punkt der Opiansdure (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 ungefahr 185°
gestiegen. Ob bei dem bromhaltigen Prédparat die Umwandlung
durch allméhlich sich abspaltenden Bromwasserstoff oder etwa
durch Schwefelsiure, die im Brom als Verunreinigung ent-
halten sein konnte, beschleunigt wurde, bleibe dahingestellt.
Die Leichtigkeit; mit der Acetylopiansédure sich in Opian-
sdureanhydrid verwandelt, macht es wahrscheinlich, daff das
Opiansdureanhydrid nicht ein wirkliches S#dureanhydrid ist,

sondern das Anhydrid der Oxylaktonform

CH ——]

7 Ng

C,H,(OCH,), \ /

0.

Einen dhnlichen, noch auffallenderen Ubergang eines Ab-
kémmlings der Oxylaktonform der Opiansdure in Opianséure-
anhydrid hatte der eine von uns! bei der Oxydation des
Opiansaure-g-methylesters mit Kaliumpermanganat in Aceton-
ldsung beobachtet und schon damals die Vermutung aus-
gesprochen, dafi dem Opiansdureanhydrid nicht die Formel
eines Sdureanhydrids zukomme.

Umgekehrt kann man auch Opiansaureanhydrid wieder
in Acetylopiansdure zuriickverwandeln. Eine kleine Probe
davon wurde mit 5 cm’ Essigsdureanhydrid und 3 Tropfen
Schwefelsdure versetzt. Da das Anhydrid nur langsam in
Losung ging, wurde eine halbe Minute am Wasserbad erwarmt,
dann 2 Stunden stehen gelassen, in Wasser eingetragen und
nach Zersetzung des Essigsdureanhydrids mit Ather aus-
geschiittelt. Der Ather nahm weifle Krystalle vom Schmelz-
punkt 112° auf, die mit Acetylopiansiure keine Schmelzpunkts-
erniedrigung gaben,

Acetylierung des Opiansiure-)-methylesters.

Der ¢-Athylester wird nach Liebermann und Klee-
mann? durch Essigsaureanhydrid und Natriumacetat unter

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

2 A.a. O., p. 2288,
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den bei der Opiansdure angewandten Bedingungen nicht an-
gegriffen. Bei Anwendung von Schwefelsdure sind dagegen
4-Ester gegen Essigsdureanhydrid nicht widerstandsfihig, wie
folgender Versuch zeigt.

1 g Opiansdure-¢-methylester wurde in 5 cw® Essigsdure-
anhydrid geldst und ein Tropfen Schwefelsdure hinzugefiigt.
Es schieden sich Krystalle vom Schmelzpunkt 110° ab, die
nach eintdgigem Stehen abgesaugt wurden und sich durch
den Mischschmelzpunkt als Acetylopiansdure erwiesen. Die
Mutterlauge gab noch eine weitere Menge Acetylopiansdure
vom Schmelzpunkt 112°, als sie mit der finffachen Menge
Wasser versetzt und bis zur Losung des Essigsdureanhydrids
stehen gelassen wurde.

Im folgenden wird gezeigt, daffi der normale Opiansdure-
methylester sich bei der gleichen Reaktion als echter Aldehyd
verhélt. Hierin liegt ein weiterer Beweis fiir die Konstitution
der beiden isomeren Ester.

Acetylierung des Opiansidure-n-methylesters;
Opiansiduremethylesterdiacetat.

Beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
gibt der Opiansduremethylester Mekoninessigsdure.r Die Al-
dehydgruppe kondensiert sich also mit der CH,;-Gruppe der
Essigsdure. Mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure erhdlt
man dagegen das Diacetat

C,H, (OCH,), (COOCH,)|CH(O—COCH,),].

Hierin spricht sich die Uberlegenheit des Schwefelsdure-
verfahrens flir Acetylierungszwecke gegeniiber dem Natrium-
acetatverfahren sehr deutlich aus.

1 g Opiansdure-n-methylester? wurde in 5 e’ Essigsdure-
anhydrid bei Zimmertemperatur gelést und mit einem Tropfen
Schwefelsdure versetzt. Die Losung wurde im durchfallenden
Lichte rot, im auffallenden griin. Nach 1!/, Tagen wurde in

1L Wegscheider, Mon. f. Ch., 77, 116 (1896).
2 Dargestellt aus Opiansdurechlorid nach Wegscheider, Mon. f. Ch,,
13, 708 (1892).
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die fiinffache Menge Wasser gegossen. Das abgeschiedene
Ol erstarrt allmablich infolge Zersetzung des Essigsdure-
anhydrids. Die Krystalle (12 g) schmolzen bei 84 bis 85° und
waren vom Opiansdure-u-methylester verschieden, da sie mit
ihm den-Mischschmelzpunkt 62° gaben. Weitere 0-2 g wurden
durch Ausidthern der Mutterlauge gewonnen. Ausbeute 849/,
der theoretischen. Da der Stoff in Benzol sehr leicht 10slich
ist, wurde zum Zweck der Reinigung die heifle benzolische
Losung mit Ligroin oder besser Petroldther versetzt. Beim
Erkalten erhilt man.grofie Blattchen vom konstanten Schmelz-
punkt 88 bis 89°. Die Analysen stimmten auf das Diacetat.

I. 0°2296 g gaben 0°4616 ¢ COy, 01081 & HyO0.
1I. 02678 ¢ gaben 0-5370g €Oy, 0-1289 ¢ H,0.-
III. 0-2484 ¢ gaben nach Zeisel 0:5359 ¢ AglJ.
IV. 0-3306 ¢ gaben bei der Acetylbestimmung nach Wenzel ein De-
stiliat, welches 253 cm? 0°084704norm. KHO verbrachte. SO, bildete sich
nicht.

Gef. C I 54-84, IL 54-69; H L 5°27, IL 5-39; OCH; 28-49;
CH,CO 27:890,,. Ber. fiir CyzH;30q = CgH30, (OCH3)3(COCH,), C 5520,
H 5-56, OCHy 2854, COCH, 26°380/,.

Die Darstellung des Diacetats mifilingt, wenn man die
Losung zu lange stehen 148t. Als ein Gemisch von der frither
angegebenen Zusammensetzung 18 Tage stehen gelassen
wurde, bildete sich ein Krystallklumpen, der aus Acetylopian-
sdure bestand. Es ist dies die schon erwéhnte Probe, bei der der
Schmelzpunkt 112° nur durch Eintauchen in ein vorgewéirmtes
Bad erhalten werden konnte. Das Filtrat gab mit Wasser noch
eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 112°, die mit Acetyl-
opiansdure keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

Verhalten des Opiansdure-u-methylesterdiacetats. 1. Gegen
Wasser. Beim Kochen mit viel Wasser schmolzen die Krystalle
zu einem Ol das sich allmahlich 1dste. Als nach 3 Stunden
die eingeengte Losung abkiihlen gelassen wurde, krystallisierte
ein Gemisch von Nadeln und Bléttchen, das sich mechanisch
nicht trennen lieB. Daher wurde wieder in LOsung gebracht
und noch 3 Stunden gekocht. Dann krystallisierten nur noch
weile Nadeln aus, die durch den Schmelzpunkt (82°) und
Mischschmelzpunkt als Opiansduremethylester erkannt wurden.
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2. Gegen Methylalkohol. Bei 51/,stiindigem 'Kochen von
0-2 g Diacetat mit 40 cm® reinen Methylalkohols trat keine
Verdnderung ein. Durch Versetzen mit Wasser und er-
schopfendes Ausidthern wurden 019 ¢ zurlickgewonnen, die
bei 83 bis 85° schmolzen und.durch den Mischschmelzpunkt
als Diacetat erkannt wurden. Bei einem anderen, in gleicher
Weise ausgefiihrten Versuch war eine kleine Verdnderung
eingetreten, indem das Produkt schon bei 30° weich wurde
und bei 60° schmolz. Die Ursache dieses abweichenden Er-
gebnisses lag in einem kleinen Sduregehalt des Alkohols.

3. Gegen Kalilange. 1 g Diacetat wurde in wenig Alkohol
geldst und in eine heifle, stark verdiinnte wasserige Losung
von 0°3435 g Kaliumhydroxyd (ungefdhr 1 Mol : 2 Mol) ein-
gegossen. Es trat sofort Losung ein. Nach viertelstiindigem
Kochen wurde ausgedthert. Der Atherriickstand (0-63 g statt
der berechneten 0°69 ¢) schmolz bei 74 bis 76° und erwies
sich durch den Mischschmelzpunkt (78 bis 80°) als Opian-
sdure-n-methylester.

4. Gegen Natriwmmethylat. Zu der Kalten L65ung von
2 g Diacetat in 6 bis 8 cm® Methylalkohol wurde eine Lésung
von 0-142 g Natrium in 4 cm’® absoluten Methylalkohols hinzu-
gefiigt (1 Mol Ester:1 Na). Es trat starke Gelbfarbung ein.
Nach einstiindigem Stehen wurde mit Wasser verdinnt und
ausgedthert. Der Ather hinterlie teils lange Nadeln vom
Schmelzpunkt 95 bis 96°, die mit Opiansdure-j-methylester
den Mischschmelzpunkt 100° gaben und daher damit identisch
waren, teils kurze Néadelchen, die bei 65° erweichten und bei
77° vollig geschmolzen waren. Diese waren wahrscheinlich
ein Gemisch der beiden isomeren Opiansduremethylester. Die
Analyse stimmte recht gut zu dieser Annahme.

0-1990 ¢ gaben nach Zeisel 0:6189¢ Agl. Eine Acetylbestimmung
nach Wenzel ergab nur 0-480/, CH;CO.

OCHjZ gef. 4109, ber. fiir Cy;H;50; = CgH;05(OCH,); 41-530/,.

Der Mischschmelzpunkt mit dem ¢-Ester lag bei 88 bis
92°, mit n-Ester bei 64 bis 77°, also unveridndert. Dieses Ver-
halten ist mit der Annahme eines Gemisches der beiden Ester
vertraglich.
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Die Hauptreaktion ist die Bildung des ¢-Esters, die in
folgender Weise aufgefait werden kann:

C,H,0,(COOCH,) CH(OCOCH,), +NaOCH, =
— C,H,0,Na+ C,H,0,(COOCH,) CH(OCH,)(OCOCH,),!
C,H,0,(COOCH,)[CH(OCH,)(OCOCH,)] =
CH(OCH;)

\CO

— C,H,0, O+ CH,COOCH,;.

Die Bildung des normalen Esters entspricht der Ver-
seifung in wisseriger Losung.

Werden auf 1| Mol Esterdiacetat 2 Grammatome Natrium
verwendet, so erhdlt man ebenfalls ¢-Ester (0°60g auf 1g
Diacetat), aber aufierdem ein wenig opiansaures Natrium.

Auch in f{iberwiegend benzolischer Losung verlief die
Reaktion dhnlich, nur langsamer. 1 g Diacetat wurde in 10 cme’
Benzol gelost und mit 0-071 g Natrium in 6 cm® Methyl-
alkohol versetzt. Die Flussigkeit fdrbte sich gelb und schied
weifles, gelatinoses Natriumacetat aus. Die eingedunstete
Lésung gab Krystalle vom Schmelzpunkt 50 bis 71°, die
37-799/, OCH, und 1-04°/, CH,CO enthielten.

5. Gegen methylalkoholischen Chlorwasserstoff. Das Di-
acetat wurde 5 Minuten mit der 40fachen Menge einprozentigen
methylalkoholischen Chlorwasserstoffs gekocht, dann mit der
doppelten Menge Wasser verdinnt. Es schieden sich lange
Nadeln von Opiansiure-#-methylester (Schmelzpunkt 76 bis 80°,
Mischschmelzpunkt 79 bis 80°) aus. Das Filtrat wurde aus-
geathert. Durch Auflésen des Atherriickstandes in Benzol und
‘Verdunsten wurden am Boden der Schale Opiansdure, am
Rand eine bei 55 bis 65° schmelzende Masse erhalten, welche
wohl ein Gemisch der beiden Opiansdureester war, da methyl-

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

Chemie-Heft Nr.4 und 5. 21
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alkoholischer Chlorwasserstoff den Opiansdure-n-ester teilweise
in ¢-Ester verwandelt.! Nitroopiansiureesterdiacetat gibt bei
dieser Reaktion ausschliellich den ¢-Ester.?

6. Gegen Essigsdureanhydrvid. Es ist schon erwahnt
worden, daff man das Diacetat nur bei nicht zu langer Ein-
wirkung von Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure auf den
Opiansdureester erhdlt, dafl dagegen bei lingerer Einwirkung
Acetylopianséure entsteht. s war daher wahrscheinlich, dafl
unter diesen Umstidnden das Diazetat in Acetylopiansiure
iibergeht. Der Versuch hat diese Vermutung bestitigt. Es
wurde etwas Diacetat in Essigsdureanhydrid geldst, mit wenig
Schwefelsdure versetzt und 6 Tage stehen gelassen, dann in
Wasser eingetragen und ausgedthert. Der Ather nahm Acetyl-
opiansdure vom Schmelzpunkt 112° auf.

Die Versuche zeigen, daf sich das Diacetat durch Wasser
(auch bei Zusatz von Kali) oder durch methylalkoholischen
Chlorwasserstoff zum Opiansdure-n-ester verseifen 1aBt. Das
Diacetat des Nitroopiansduremethylesters ist gegen Wasser
bestindiger und 148t sich nicht zum normalen Ester verseifen.?
Die Versuche mit Methylalkohol und Natriummethylat hatten
den Zweck, zu erfahren, ob man so Acetyl durch Methyl ver-
driangen und zum Methylacetal des Opiansidureesters kommen
konne. Dies gelang nicht. Denn Methylalkohol wirkt nicht ein;
Natriummethylat ersetzt zwar eine Acetylgruppe durch Methyl,
aber unter SchlieBung des Laktonringes, wodurch der ¢-Ester
entsteht. Die grofle Neigung zur Bildung des Laktonringes
zeigt sich auch bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

Einwirkung von methylalkoholischem Chlorwasserstoff auf
Opiansidure-n-methylester.

Diese Reaktion wurde schon von dem einen von uns®
unter Anwendung betrdchtlicher Chlorwasserstoff konzentra-
tionen untersucht, ohne dafi das Acetal des Opiansédureesters

1 Wegscheider, Mon. f. Ch.,, 13, 711 (1892).

2 Wegscheider und Miiller, Mon. f. Ch.,, 29, 735 (1908).

3 Ebendort, p. 734.

4 Wegscheider, Mon. f. Ch., 13, 711 (1892).
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hitte gewonnen werden konnen. Es wurde daher noch ein
Versuch mit schwicherem (einprozentigem) methylalkoholi-
schen Chlorwasserstoff gemacht. Aber sowohl bei 24 stlindigem
Stehen bei Zimmertemperatur als bei einstiindigem Erhitzen
blieb der Ester unveridndert. Bei mehrwoOchentlichem Stehen
trat die Umlagerung in ¢-Ester und daneben geringe Ver-
seifung ein.

Methylester der Bromopiansidure.!

Fink? hat Bromopiansdure auf vier Arten verestert (mit
CH,0—HC], durch Einwirkung von Methylalkohol auf das
Saurechlorid, von Jodmethyl auf das Silbersalz und durch
Kochen der Sdure mit Methylalkohol ohne Katalysator) und
glaubte immer denselben Ester vom Schmelzpunkt 110° er-
halten zu haben. H. Meyer? hat dann gezeigt, da man auch
bei der Bromopiansdure ebenso wie bei den anderen o-Aldehyd-
sauren einen normalen und einen ¢-Ester erhalten kann; ihre
Schmelzpunkte liegen nahe beieinander. Hierdurch war Fink
getduscht worden. Meyer erhielt den normalen Ester mit dem
Schmelzpunkt 105 bis 106° aus der Sdure mit Diazomethan
und aus dem Silbersalz mit Jodmethyl, den ¢-Ester vom
Schmelzpunkt 109-bis 110° durch Einwirkung von Methyl-
alkohol und Schwefelsdure sowie durch Behandlung des mit
Thionylchlorid dargestellten Sdurechlorids mit Methylalkohol.
Diesen Angaben haben wir folgendes hinzuzufiigen.

- Zum Umkrystallisieren des un-Esters eignet sich nach
unseren Erfahrungen Methylalkohol besser als Benzol. Er
wird durch Wasser wesentlich leichter verseift als der Opian-

1 Die Bromopiansdure wurde nach dem von Sienicki im Laboratorium
von Bistrzycki ausgearbeiteten Verfahren (siehe Bistrzycki und Cza-
manski, Mém. de la soc. fribourgeocise des Sciences naturelles, 2, 165
[1901]) dargestellt und entsprechend einer bricflichen Mitteilung des Herrn
Prof. Bistrzycki aus schwachem Weingeist umkrystallisiert. Sie zeigte den
zuerst von .dem einen von uns (Mon. f. Ch., 4, 268 [1883]) angegebenen
Schmelzpunkt (203 bis 204). Ungeldst blieb -ein rotes, benzoliosliches Harz,

2 Berner Disserlation, Berlin 1895; siehe auch  Bistrzycki, Ber. D.
ch. G, 31, 924 (1898),

3 Mon. f. Ch,, 26, 1296 (1905).
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sédure-n-methylester.r Als 20 Minuten mit einer zur Losung
ausreichenden Menge Wasser gekocht worden war, Kkrystalli-
sierte ein bei 120 bis 180° schmelzendes Gemisch aus. Nach
11/, stiindigem Kochen war die Verseifung vollstindig (Schmelz-
punkt des Abdampfriickstandes 203°).

Die Bildung des ¢-Esters erfolgt nicht so leicht wie bei
der Opiansdure. Dies geht schon aus der Angabe Fink's
hervor, der durch mehrstiindiges Kochen von Bromopiansédure
mit einem groBen Uberschufl von Methylalkohol nur sehr wenig
Ester erhalten konnte. Das wird wohl damit zusammenhéngen,
daB die Bromopiansdure eine sehr viel schwichere Sdure ist
als Opiansdure® und daher schwicher autokatalytisch wirkt.
Aber auch bei Verwendung eines Katalysators geht die Ver-
esterung der Bromopiansdure nicht sehr rasch. Es wurden
10 g Bromopiansdure mit 100 e’ Methylalkohol und 2 cm®
Schwefelsiure eine Stunde am Wasserbad erhitzt. Die beim
Erkalten entstehende Krystallisation enthielt noch unverdnderte
Siure. Beim Verreiben mit sehr verdiinnter Kalilauge blieben
4-5 g ¢-Ester ungelost.

Der Bromopiansaure-g-methylester 148t sich auch ohne
Schwierigkeit durch Bromieren des Opiansdure-¢-methylesters
erhalten. 5 g davon wurden mit dem 1!/,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 verdiinnte Kalilauge zugesetzt,
bis die Flissigkeit auch nach ldngerem Verreiben alkalisch
reagierte. Das Ungeloste zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol den Schmelzpunkt 108 bis 109° und erwies
sich durch den Mischschmelzpunkt als Bromopiansdure-
¢-methylester. Mit Bromopiansdure-n-ester und Opiansaure-
d-methylester erhielt man starke Schmelzpunktserniedrigungen.
Die alkalische Ldsung enthielt Bromopianséure.

Der Opiansdure-z-methylester ist dagegen gegen Brom
sehr widerstandsfahig. Wenn Bromierung erzielt wurde, trat

i Wegscheider, Mon. f. Ch., 73, 255 (1892).

2 Siehe die ungefihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung »Leitfdhigkeits-
messungen an organischen Siurene« von \Vegsqheider.
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zugleich Verseifung oder Umlagerung ein. Ein &hnlicher
Unterschied zwischen #- und ¢-Ester wie bei der Bromierung
ist schon frither bei der Nitrierung gefunden worden.! Als der
normale Ester in gleicher Weise: wie der ¢-Ester mit Brom
verrieben wurde, blieb er im wesentlichen unverdndert. Wurde
etwas Jod als Bromiibertrager hinzugefiigt, so entstand ein
schwer krystallisierender Sirup, aus dem sich allméhlich etwas
unveranderter Opiansdureester ausschied. Wurde mit der drei-
fachen der berechneten Menge Brom einige Stunden am
Wasserbad erwarmt, so trat zwar Bromierung, aber auch voli-
standige Verseifung ein, so daB nur Bromopiansiure nach-
gewiesen werden konnte. Um die verseifende Wirkung des
Bromwasserstoffs' auszuschalten, wurde 1 ¢ Opiansiureester
mit 0-89 g Brom und 0-45 ¢ Calciumcarbonat einige Stunden
am Wasserbad erwédrmt. Das Produkt wurde zuerst mit Wasser
gewaschen, dann mit verdiinnter Kalilauge bis zur alkalischen
Reaktion versetzt. Die Kalilauge nahm 0-5 ¢ Bromopiansidure
auf. Das in Kali Unldsliche wurde mil Methylalkohol gekocht.
Ungelost blieb ein b%auner, bis 280° nicht schmelzender Stoff.
Die methylalkoholische Losung enthielt unreinen Opiansdure-
n-methylester.

Auch die Bromierung des Opiansidure-nz-methylesters in
Losungsmitteln fithrte nicht zum bromierten Normalester.
1 g Opiansdureester wurde in wenig Chloroform geldst, mit
107 ¢ Brom versetzt und 4 Stunden am Wasserbad erhitzt.
Beim Abdunsten hinterlie das Chloroform einen nicht kry-
stallisierenden Sirup, der durch Behandeln mit verdiinnter
Kalilauge gereinigt und dann in Methylalkohol geldst wurde.
Aus dieser Losung schieden sich bei 100° schmelzende Nadeln
aus, welche sich durch Mischschmelzpunkte mit beiden Brom-
opiansdureestern als Bromopiansdure-¢-methylester erwiesen.
Der entstehende Bromwasserstoff hat also umlagernd gewirkt,
dhnlich wie Chlorwasserstoff beim Opiansdureester.?

Endlich wurde versucht, ob man den Opiansduremethyl-
ester nicht wenigstens in das Diacetat des Bromopianséure-

1 Wegscheider, Miiller und Chiari, Mon, f. Ch.,, 29, 714 (1908).
2 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 13, 711 (1892). '
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esters Uiberfithren kdnne. Zu diesem Zwecke wurde 1 ¢ Opian-
sdure-n-methylester in 3 ¢ Eisessig kalt gelost, mit 5 g Essig-
sdureanhydrid versetzt und ein Tropfen Brom hinzugefligt.
Bei Zimmertemperatur war das Brom nach einem halben Tag
noch nicht verbraucht. Dagegen trat am Wasserbad bald Ent-
farbung ein. Nun wurden am Wasserbad 1"5g Brom tropfen-
weise zugefligt und dabei vor jedem neuen Zusatz die Ent-
farbung abgewartet. Hierzu war eine halbe Stunde erforder-
lich. Nach dem Erkalten wurde unter gutem Umschiitteln
langsam in die dreifache Menge Wasser gegossen. Die weifle
Ausscheidung (098 &) 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) Acetylopiansdure, und zwar sowohl durch den Misch-
schmelzpunkt als durch die Analyse.

1. 0-2800 g gaben 0:5807 g COq4, 01121 ¢ HaO.

I. 0-1522 g gaben 0-0084 g AgBr.

Gef. C 56-54, H 4-48, Br 2-850),. Ber. fiir Cy,H;30, C 5712,
H 4-800j,.

Das Brom war also zur -Bromierung des Essigsidure-
anhydrids verbraucht worden.! Der dadurch gebildete Brom-
wasserstoff hat die Umwandlung des Opiansdure-u#-methyl-
esters in Acetylopiansdure bewirkt, dhnlich, wie nach dem
friitheren auch Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure die
gleiche Umwandlung bewirken. Der Bromgehalt des Priparats
kommt daher, dafi auch das gebildete Bromessigsdureanhydrid
sich an der Reaktion beteiligen konnte und befindet sich daher
in der Acetylgruppe.

Acetylierung des Bromopiansiure-z-methylesters:
Bromopiansiuremethylesterdiatetat, Acetylbromopiansiure.

I. 5 ¢ Bromopiansdure-n-methylester wurden in 25 cms’
Essigsdureanhydrid eingetragen, ein Tropfen Schwefelsiure

1 Brom wirkt schon bei Zimmertemperatur auf Essigsdureanhydrid ein;
die Reaktion geht anfangs langsam, unterliegt aber einer autokatalytischen
Beschleunigung (Urech, Ber. D. ch. G., 13, 1687 [1880]). Dagegen wird
Essigsdure von Brom am Wasserbad nicht angegriffen (Hell und Miih!-
hiéuser, Ber. D. ch. G.. 11, 241 [1878]).
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zugefiigt und eine Stunde stehen gelassen, dann mit Wasser
geschiittelt. Es bildeten sich farblose, gldnzende Krystalle
{6:39), die bei 115 bis 120° schmolzen. Behufs Reinigung
wurden sie in Benzol gelést'und Petroldther bis zur Tritbung
zugesetzt. So wurden kurze Nadeln vom Schmelzpunkt 132
bis 132:5° erhalten. Durch Verdunsten einer benzolischen
Losung konnten 0-5 bis 1 ¢m lange, dicke Prismen erhalten
werden. Diese wurden von Herrn Hofrat Prof. V.v. Lang
untersucht, der dariiber folgendes mitteilt: '

»>Krystallsystem: rhombisch. a:% = 1:0-591,
Beobachtete Formen: 100, 001, 110, 940.

Gerechnet Beobachtet
100.110... 59° 2% 59° —61°
110.110... 61 10 60 40'—61 50
100.940... 43 14 42 30 —44
940.110... 1 11 15 40—18
040.940... 93 32

W O

Die Krystalle sind sechsseitige Prismen (110 und 100)
mit dazu senkrechter Endfliche 001. Auf Fldche 100 sieht man
in symmetrischer Lage schon die beiden optischen Achsen mit
einem Winkel von beildufig 100° und negativem Charakter.
Die Achsenebene ist parallel der Kante 100.001, was fiir das
rhombische System spricht. Die Winkel dieses Prismas, ob-
wohl an einzelnen Krystallen oft ganz gut mefibar, stimmen
aber an verschiedenen Individuen um Grade nicht, was von
Wiederholungen der Flachen herkommen mag. Auch fir das
Prisma (940), dessen Flidchen recht gut sind, konnten aus dem-
selben Grund keine guten Messungen erhalten werden. Doch
sieht man durch Fliche 001 im Polarisationsapparat keine
Zwillingsstruktur. «

Die Analyse bewies das Vorliegen des Bromopiansidure-
n-methylesterdiacetats.

I. 0.2561 ¢ gaben 0°4170g CO,, 0-1014 ¢ H,0.

II. 0-2438 ¢ gaben nach Zeisel 0:4266¢ Agl.

Gef. C 44-40, H 4-43, OCH; 23-120/y; ber. fiir C;3H,;04Br =
= CyoHgO;Br(OCHy); C 44-43, H 4-23, OCH; 22-970),.
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Beziiglich des Verhaltens gegen Wasser steht dieses
Diacetat zwischen denen des Opiansdure- und des Nitroopian-
sdureesters. Das Diacetat des Opiansdureesters geht beim
Kochen mit Wasser ziemlich leicht in Opiansdureester iiber,
der selbst gegen Wasser sehr widerstandsfahig ist, das des
Nitroopiansédureesters wird schwerer angegriffen und gibt
Nitroopiansdure. Als das Diacetat des Bromopiansdureesters
4 Stunden mit Wasser gekocht wurde, trat Lésung ein. Nach
dem Einengen entstand eine Krystallisation vom Schmelz-
punkt 160 bis 180°. Beim Ausziehen mit kaltem Benzol blieb
Bromopiansdure ungeldst (Schmelzpunkt 200°, Nachweis durch
den Mischschmelzpunkt). Beim Verdunsten der Bénzollésung
blieb am Boden der Schale eine kleine Menge Krystalle vom
Schmelzpunkt 128°, die durch den Mischschmelzpunkt als
unverdndertes Diacetat erkannt wurden. Am Rand der Schale
war ein Sirup, der allmihlich krystallisierte, dann bei 90°
schmolz und mit Bromopiansdure-n#-methylester den Misch-
schmelzpunkt 95° gab, also wohl damit identisch war.

Gegen Kalilauge ist das Diacetat ziemlich bestidndig.
0'2¢ wurden in wenig Athylalkohol gelést und in eine
kochende Losung von 0°-0553 ¢ Atzkali in 80 cm® Wasser
eingetragen. Nach 5 Minuten langem Kochen wurde aus-
gedthert. Der Atherriickstand war im wesentlichen unver-
andertes Diacetat (018 g, Schmelzpunkt 118 bis 124°, Misch-
schmelzpunkt 120 bis 127°). Wurde bei Anwendung der
gleichen Mengenverhidlinisse eine halbe Stunde gekocht, so
wurden etwa 2%/, zu Bromopiansdure verseift, 1/, blieb unver-
andert.

Bei sechsstlindigem Kochen von 02 g Diacetat mit 40 cm®
Methylalkohol trat keine nachweisbare Verdnderung ein.

Methylalkoholischer Chlorwasserstoff verwandelt das Brom-
opiansidureesterdiacetat ebenso wie den analogen Nitroopian-
sdureabkdommling in den ¢-Ester. 0-2 g wurden mit 20 e’ ein-
prozentigen methylalkoholischen Chlorwasserstoffs 15 Minuten
gekocht, dann noch warm mit Wasser bis zur starken Trii-
bung versetzt. Es krystallisierten 0-14 ¢ Bromopiansidure-
$-methylester aus (Schmelzpunkt 98 bis 103°, nach einmaligem
Umbkrystallisieren aus Benzol 102 bis 105°), der mit ¢-Ester
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den Mischschmelzpunkt 103 bis 106°, mit n-Ester 60 bis
70° gab.

II. Ebenso wie es beim Opiansdureester der Fall ist,
bieibt die Einwirkung von Essigsdureanhydrid und Schwefel-
sdure auf Bromopiansidure-z-methylester nicht bei der Bildung
des Diacetats stehen, wenn die Einwirkung ldnger dauert.
1 ¢ Normalester wurde in 5 cm® Essigsdureanhydrid geldst,
mit einem Tropfen Schwefelsdure versetzt und 2 Tage stehen
gelassen.  Die Losung firbte sich zuerst weingelb und wurde
dann farblos. Nach dem Eingieflen in die sechsfache Menge
Wasser entstanden weifie Krystalle (1-06 ¢) vom Schmelz-
punkt 110 bis 111°, die in Benzol leicht 16slich waren. Die
Reinigung geschah durch Versetzen der warmen Benzollosung
mit Petroldther. Beim Erkalten schieden sich kugelige Krystall-
aggregate vom Schmelzpunkt 116° aus.

1. 0-2992 g gaben 0°4777 g CO,, 0:0908 ¢ H,0.
II. 0-2292 ¢ gaben nach Zeisel 03275 ¢ Agl.
iIl. 0-2684 ¢ gaben nach Wenzel ein Destillat, welches 962 c?
0-08470norm. Kalilauge verbrauchte.
Gef. C 43-53, H 3-40, OCH; 18-88, CHRCO 13-0690/); ber. fiir
CyoHy;0(Br = CgH,0,Br (OCH;)o(COCHy) C 43°50, H 3-35, OCH; 18-74,
CH3CO 12-999,.

Es war also Acetylbromopiansidure entstanden, die zuerst
von Bistrzycki und Czamanski®! bei der Einwirkung von
Acetessigester und Essigsdureanhydrid auf Bromopiansiure
erhalten worden war; Acetessigester wurde zugesetzt, weil
der Versuch einen anderen Zweck hatte.

Zum Vergleich wurde Acetylopiansidure auch aus Brom-
opiansdure dargestelit. 1 ¢ Bromopiansdure 16st sich selbst
beim Erwidrmen nicht in 5 cm® Essigsdureanhydrid. Wird aber
zu der abgekiihiten Mischung ein Tropfen Schwefelsdure ge-
geben, so tritt Erwdrmung und sofortige Losung ein. Nach
einigen Stunden wurde in 30 cm® Wasser gegossen. Die aus-
geschiedenen Krystalle schmolzen bei 114 bis 115°. Durch
Umkrystallisieren aus Wasser wurden lange Nadeln vom kon-

1 Mém. soc. Fribourgeoise Sc. nat.; 7, 171 (1901),
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stanten Schmelzpunkt 116° erhalten. Dieses Prdparat gab mit
dem aus Bromopiansdure-n-ester erhaltenen keine Schmelz-
punktserniedrigung.

Bromopiansiureanhydrid.

Erhitzt man Acetylbromopiansidure auf 100°, so erleidet
sie allmidhlich eine Verdnderung. Nach 10 Stunden schmolz
sie bei ungefdhr 182°, nach weiteren 2 Tagen bei 195°. Es
lag keine Umwandlung in Bromopiansdure vor, da das Pro-
dukt mit der Sdure eine Schmelzpunktserniedrigung gab. Es
lag nahe, die Bildung von Bromopiansdureanhydrid zu ver-
muten, zumal die gleiche Umwandlung auch bei der Acetyl-
opiansdure eintritt. Ein Stoff, der als Bromopiansdureanhydrid
angesprochen werden muf}, wurde von dem einen von uns'
in Kkleiner Menge beim Bromieren von Opiansdureanhydrid
und beim Erhitzen von Bromopiansdure auf 220° erhalten,
aber nicht analysiert. Der Schmelzpunkt war bei 250 bis 251°
gefunden worden. Es schien daher wiinschenswert, das An-
hydrid genauer zu untersuchen.

Zur Darstellung des Anhydrids eignet sich das Erhitzen
der Acetylbromopiansdure auf hohere Temperatur. 1 g davon
wurde 30 Minuten in einem Rohr im Olbad erhitzt, so daf
die Temperatur innerhalb dieser Zeit langsam von 100 auf
200° stieg. Dann wurde die Temperatur 200° noch 10 Minuten
eingehalten. Die so erhaltene glasige Masse wurde aus Aceton
umbkrystallisiert. Man erhielt weifle Flockchen, bei nochmaligem
Umkrystallisieren Nadeln, die bei 256 bis 258° schmolzen und
die Zusammensetzung des Bromopiansdureanhydrids zeigten.

0:2010 g gaben 0-3134 g CO,4, 0-0530¢ H,O.

Gef. C 42-52, H 2-950]y; ber. fiir CogHqOgBry C 4285, H 2:880,

Noch etwas einfacher erhidlt man denselben Stoff, wenn
man 1 g Acetylbromopiansdure mit 10 ¢ geschmolzener Meta-
phosphorsdure 3 Stunden unter Ofterem Umriihren auf 180
bis 190° erhitzt. Dabei wird Essigsduregeruch bemerkbar. Das
Produkt wird mit Wasser gewaschen und das Ungeldste aus
Aceton umbkrystallisiert.

1 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 4, 269 (1883).
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Bromopiansdure 148t sich durch Erhitzen fiir sich nur mit
schlechter Ausbeute in das Anhydrid Uberfiihren, wie der eine
von uns schon frither angegeben hat und wie auch die Wieder-
holung des Versuches ergab. Dagegen 146t sich das Anhydrid
glatt darstellen, wenn man 1 ¢ Bromopiansdure in 10 g ge-
schmolzene Metaphosphorsdure eintrdgt und unter gutem
Umrlihren 31!/, Stunden auf 180 bis 200° erhitzt. Das Produkt
wurde mit verdiinnter Kalilauge behandelt und das Ungeloste
aus Aceton umkrystallisiert. Alle diese Pridparate von Brom-
opiansdureanhydrid zeigten denselben Schmelzpunkt und er-
wiesen sich durch Mischschmelzpunkte als identisch. Bezlg-
lich der Konstitution gilt das bei der Uberfithrung der Acetyl-
opiansdure in Opiansdureanhydrid Gesagte.

Acetylierung des Bromopiansﬁure-gb-methylesters.

1 ¢ Bromopiansdure-¢-methylester wurde in 5 cm® Essig-
sdureanhydrid gelost, mit einem Tropfen Schwefelsdure ver-
setzt und einen Tag stehen gelassen, dann in 30 cm® Wasser
eingetragen. Es schieden sich 107 g vom Schmelapunkt 115-5°
aus (aus Wasser umkrystallisiert Nadeln vom Schmelzpunkt
116°), die mit Bromopiansidure-{-methylester den Mischschmelz-
punkt 90°, dagegen mit Acetylbromopiansdure keine Schmelz-
punktserniedrigung gaben und daher mit letzterer identisch
waren.

Athylester der Bromopiansiure.

Die Darstellung isomerer Athylester der Nitroopiansdure
war zur Zeit der Ausfilhrung der folgenden Versuche noch
nicht gelungen;! nur ein Ester, der als der {-Ester aufgefafit
werden konnte, und das Diacetat des n-Athylesters waren
bekannt.2 Es war daher von Interesse, zu versuchen, ob man
bei der Bromopiansdure, die ja in ihrem Verhalten zwischen

1 Vgl. Wegscheider und v. Kusy, Mon. {. Ch,, 24, 802 (1903).
Im folgenden wird die Darstellung des isomeren Nitroopiansiureithylesters
beschrieben.

2 Vgl. Wegscheider, Miiller und Chiari, Mon. f. Ch., 29, 716,
737 (1908).
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der Opiansdure und der Nitroopiansdure steht, die isomeren
Athylester erhalten konne. Dies erwies sich in der Tat als
moglich; aber immerhin ist die Darstellung des Bromopian-
sdure-n-dthylesters schwieriger als die des Methylesters.

Ein Bromopiansédureédthylester vom Schmelzpunkt 78° ist
bereits von Tust! durch Veresterung mit HCI—C,H,O er-
halten worden; die Frage seiner Konstitution lieff er offen.
Denselben Ester (Schmelzpunkt 76 bis 77°) haben wir durch
halbstiindiges Kochen einer mit 3/, cm® Schwefelsdure ver-
setzten Losung von 1 g Bromopiansdure in 15 cm® Athylalkohol
erhalten; er ist jedenfalls der {-Ester.

Der isomere Bromopiansidure-n-dthylester 148t sich aus
dem Silbersalz erhalten. 5 ¢ bromopiansaures Silber (dar-
gestellt durch Fallung des Ammonsalzes mit Silbernitrat und
im Vakuum sorgfiltig getrocknet) wurden mit wasserfreiem
Aceton iibergossen und mit Jodmethyl versetzt, 2 Tage stehen
gelassen, filtriert und die Lodsung verdunsten gelassen. Es
hinterblieb ein Sirup, der zunéchst nicht krystallisieren wollte,
auch nicht beim Anreiben mit Alkohol oder Benzol. Nach
zehntdgigem Stehen im Vakuum trat ein Aufschdumen ein,
worauf die Substanz erstarrte; Schmelzpunkt 67°, in Benzol
sehr leicht 10slich. Gereinigt wurde sie durch Versetzen der
methylalkoholischen Lésung mit Wasser, bis eben noch keine
bleibende Triibung entstand. Diese Losung schied dann lange,
glinzende Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 74 bis 75°
aus. Mit dem ¢-Athylester gaben sie den Mischschmelzpunkt
45 bis 52°. Aus dieser Schmelzpunktserniedrigung, der Bildungs-
weise und der Analyse folgt, da Bromopiansiure-u-dthylester
vorlag.

0-2242 g gaben nach Zeisel 0-4985¢ Agl.
Aus 100 Teilen erhalten 222-3 Teile Agl; ber. fiir CyyH;30;Br =
== CgH,0,Br(OCHy), (OC;H;) 222-2 Teile.

Ebenso wie die Methylester zeigen auch die isomeren
Athylester der Bromopiansdure nur einen geringen Schmelz-
punktsunterschied; in beiden Fillen schmilzt der Normalester
etwas tiefer.

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

Die mit 2 Tropfen Schwefelsdure versetzte Ldsung von
1 g Bromopiansiure-n-dthylester in Essigsdureanhydrid wurde
10 Minuten stehen gelassen, dann in Wasser gegossen. Es
bildeten sich grofle, gldnzende Krystalle, die im Aussehen
denen des Bromopiansduremethylesterdiacetats tduschend dhn-
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 Ausféllen aus Benzol durch Petrol-
dther bei 131 bis 132°, der Mischschmelzpunkt mit dem Methy!l-
esterdiacetat bei 118 bis 119°.

0-2800 ¢ gaben 0:4700g CO,, 0-1206¢ Hy0.
Gef. C 4577, H 4-820); ber. fiir C;gH,yOgBr C 45-81, H 4:560,,.

Nitroopiansiure-z-methylester.

Der wahre Nitroopiansduremethylester wurde bei der
ersten Darstellung aus dem Silbersalz! in recht schlechter
Ausbeute erhalten (0-44 ¢ aus 7 ¢ Salz).? Auch die zuerst
von H. Meyer?® ausgefiihrte Darstellung mit Diazomethan
fiihrt leicht zu MiBerfolgent Es hat sich nun gezeigt, da$
man den Ester auch aus dem Silbersalz in ziemlich befriedi-
gender Ausbeute erhalten kann, wenn man Chloroform als
Verdiinnungsmittel verwendet und jede Erwdrmung vermeidet.

76 ¢ nitroopiansaures Silber, welches zuerst im Vakuum,
dann 2 Stunden bei 100° getrocknet worden war, wurden mit
60 cm® reinen Chloroforms iibergossen und 4 cm® Jodmethyl
hinzugefligt. 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. Ungeldst blieb Nitroopiansdure. Die Benzollosung
wurde mit wenig niedrig siedendem Petroldther versetzt und

1 Wegscheider und v. Kusy, Mon. f. Ch., 24, 801 (1903).

2 Vgl. auch H. Meyer, Mon. f. Ch,, 26, 1298 (1905); Wegscheider,
Miitler und Chiari, ebendort, 29, 743 (1908).

3 Mon. f. Ch., 26, 1299 (1905).

4 Wegscheider und Chiari, Mon. f. Ch,, 29, 743 (1908).
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von der kleinen Menge ausgeschiedenen Ols abgegossen, dann
mit viel Petroldther versetzt. Es schieden sich kleine Nadeln
vom Schmelzpunkt 76 bis 77° ab, der durch Umkrystallisieren
auf 78° erhoht werden konnte. Auch das zuerst ausgefillte
Ol konnte zum Krystallisieren gebracht werden. Ausbeute
34 ¢

0-2674 ¢ gaben bei der Methoxyl- und nachfolgenden Methylimid-
bestimmung 0°6969 ¢ AgJ (davon 06653 ¢ bei der Methoxylbestimmung).

OCH, gef. 3443, ber. fiir C;;H,;;0;N == CgH,0,N (OCHy); 34-590/,.

Zur Identifizierung sollte der Mischschmelzpunkt mit einem
11/, Jahre alten Prdparat von einer fritheren Darstellung ge-
macht werden. Dies scheiterte daran, dafi dieses sich teilweise
zersetzt hatte und nunmehr den Schmelzpunkt 60 bis 100°
zeigte.

Durch Auflésen von 0-5 ¢ n-Ester in 5 em® Essigsidure-
anhydrid und Zusatz von 2 Tropfen Schwefelsdure unter
Wasserkiithlung konnte er in das von Wegscheider und
Miller! auf anderem Weg erhaltene Nitroopiansduremethyl-
esterdiacetat tibergefiihrt werden. Nach 10 Minuten wurde das
Gemisch in 30 cm® Wasser eingetragen und geschiittelt. Die
erhaltene Krystallisation schmolz bei 158 bis 159°. Daf} sie
von Nitroopianséure verschieden war, bewies der Mischschmelz-
punkt.

Bei einem Versuch, den rohen u-Methylester durch Fil-
lung aus alkoholischer Lésung mit Wasser zu reinigen, trat
Umlagerung in den ¢-Ester ein. Da sich der Athylester jeden-
falls &hnlich verhalten wird, ist dadurch erklidrt, warum
Wegscheider und v. Kusy? aus nitroopiansaurem Silber
und Joddthyl nur den schon bekannten ¢-Ester erhielten; sie
hatten die Anwendung von Alkohol nicht vermieden.

Nitroopiansiure-n-ithylester.

Unter Anwendung von Chloroform als Verdiinnungsmittel
gelingt die bisher vergeblich versuchte Darstellung dieses
Esters ohne Schwierigkeit.

1 Mon. f. Ch., 29, 733 (1908).
2 Mon, f. Ch., 24, 802 (1903).
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13 g nitroopiansaures Silber (zuerst im Vakuum, dann
bei 100° getrocknet) wurden mit 50 cm® reinen Chloroforms
iiberschichtet und mit dem 11/,fachen der berechneten Menge
Jodéthyl versetzt. Nach 6 Stunden wurde abgesaugt und die
Losung verdunsten getassen. Der Verdunstungsriickstand (84 2)
wurde bei 65° weich und schmolz bei 70 bis 110°. Nun wurde
‘mit -kaltem Benzol geldst, wobei Nitroopiansdure ungelost
blieb, und mit viel Petroldther versetzt. Zuerst schied sich eine
geringe Menge eines schmierigen Produktes aus, von dem
abgegossen wurde. Dann begann die Krystallisation des Athyl-
esters in gelben Nadeln und Tafeln vom Schmelzpunkt 80
bis 81°. Mit dem bisher bekannten Athylester gab er den
Mischschmelzpunkt 38 bis 66°. Durch Verdunsten einer benzo-
lischen Losung erhielt man grofie Krystalle. Ausbeute an reinem
Ester 5'2 g. Auffallenderweise ist der Schmelzpunkt etwas
hoher als der des u-Methvlesters.

0-2589 ¢ gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 0-6426 ¢
Agl (davon 0-6315 ¢ bei der Methoxylbestimmung).

Agl gef. 248-20, ber. fir C,H30;N = CgH,0,N(OCHy)y (OC,H;)
248-80,

Uber die Krystallform hatte Herr Hofrat Prof. V. v. Lang
die Giite, folgendes mitzuteilen:

»Krystallsystem ‘monoklin, gc = 111° 51".
a:bic=—04710:1:0-5351.
Beobachtete Formen: 010, 001, 110, 111.

Gerechnet Beobachtet
010.110... 66° 23" *66° 23
1110.110... 47 14 47 28
[111.001... 83 39 *63 39
001.110... 70 4 *70 4
110.111. .. 46 17 47 3
[010.111... 67 33
111.111... 44 57 45 24
110.111... 67 21




302 R. Wegscheider und E. Spith,

Die braungelben Krystalle eignen sich wegen Verwach-
sungen schlecht zu Messungen; auch sind die Flidchen (110)
rauh, die Fldche (010) und Flichen 111 muschelig, letztere
tiberdies sehr schmal. Habitus plattenférmig nach (001), doch
finden sich auch dickere Krystalle (siehe Figur), wo die Formen
(001) und (110) gleich entwickelt sind. Auf Flache 00! ist
eine optische Achse sichtbar; Achsenebene parallel der Sym-
metrieebene.«

Der Ester 146t sich bei vorsichtigem Arbeiten in das von
Wegscheider und Miller! auf anderem Weg dargestellte
Diacetat tiberfiihren. 1 g Ester wurde mit 5 cm® Essigsidure-
anhydrid und 3 Tropfen Schwefelsdure 10 Minuten stehen
gelassen, dann mit Wasser geschiittelt. Die erhaltene Krystalli-
sation schmolz bei 90 bis 108°, nach dem Ausfillen aus Benzol
durch Petrolédther bei 100° und erwies sich durch den Misch-
schmelzpunkt als identisch mit dem Pridparat von Weg-
scheider und Miiller.

Durch seine Bildungsweise und die Uberfilhrung in das
Diacetat ist der neue Ester als der normale Ester gekenn-
zeichnet. Der bisher allein bekannte, bei 96° schmelzende
Ester ist daher der {-Ester.

Gegen lidngere Einwirkung von Essigsdureanhydrid und
‘Schwefelsdure ist der Nitroopiansdure-n-dthylester unbestin-
diger als der Opiansédureester. Als 0°'5¢ Nitroopiansiure-
dthylester mit 5 em® Essigsdureanhydrid und 4 Tropfen
Schwefelsdure 1!/, Stunden stehen gelassen wurde, erhielt
‘man beim Schiitteln mit Wasser Krystalle vom Schmelzpunkt
. 132 bis 135°. Dieselben Krystalle wurden auch in quantitativer
Ausbeute erhalten, als 1 g Nitroopiansdure mit 5 cm’® Essig-
saureanhydrid und 3 Tropfen Schwefelsdure eine Viertelstunde
stehen gelassen wurde. Durch Losen in heiflem Essigéther
und Hinzufligen von Petroldther wurde der Schmelzpunkt auf
136 bis 137° gebracht. Die zweite Bildungsweise zeigt, dafl
Acetylnitroopiansdure vorlag. Diese ist aus Nitroopiansédure

1 Mon. f. Ch,, 29, 740 (1908).
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schon von Liebermann und Kleemann! mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat, von Bistrzycki und Cza-
manski? bei der Einwirkung von Azetessigester und Essig-
sdureanhydrid erhalten worden. Erstere geben keinen Schmelz-
punkt an, letztere 138 bis 139°

Herrn Hofrat V.v. Lang sagen wir flr die Ausfiihrung
der Krystallmessungen besten Dank.

1 Ber. D. chem. G., 79, 2288 (1886).
2 Mém. soc. frib. Se. nat.,, 1, 176 (1901).

Chemie-Heft Nr. 4 und 5.
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