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187. 8. Kleemann: Zur Reduction der Nitroopiansiure.
(Eingegangen am 18. Marz.)

Nachdem durch die Untersuchungen Liebermann’s?) nachgewiesen
und durch die Arbeiten Griine’s?) bestitigt war, dass die von Prinz3)
aus der Nitroopiansiure durch Reduction mit Zinnchloriir erhaltene
Siure nicht, wie dieser annahm, als Azoopiansiure, sondern als An-
hydro-o-Amidohemipinsiure aufzufassen sei, war es wiingchenswerth,
auf eine fiir die Darstellung von Azoverbindungen iibliche Weise die
wahre Azoopiansidure herzustellen, um ihre Eigenschaften mit denen
der Prinz’schen Sdure zu vergleichen.

Ich hoffte, durch Darstellung einer Azoxyverbindung nach der
von Klinger*) angegebenen Methode und nachherige Reduction der
Azoxysiure zum Ziele zu gelangen.

Einwirkung von Natriummethylalkoholat auf Nitroopian-
siéure.

In einer ohne jegliche Abkiiblung hergestellten, daher concentrirten
Loésung von 1 Theil Natrium in 12 Theilen Methylalkohol 15st sich
1 Theil feingepulverter Nitroopiansiure bei einigem Schiitteln leicht
mit gelber Farbe auf. Nach mebrstiindigem Stehen bei gewéhnlicher
Temperatur, rascher beim Erwirmen auf 50—609, beginnt eine mit
der Zeit fortschreitende Ausscheidung eines gelben, krystallinischen
Natriumsalzes. Nach etwa 24stiindigem Stehen lassen sich mit Hiilfe
der prignanten von Liebermann?®) angegebenen Phenylhydrazin-
reaction kaum noch Spuren von Nitroopiansiure nachweisen. Man
verdiinnt mit viel Wasser, wobei sich der ausgeschiedene Krystallbrei
leicht 16s8t, und erhiilt durch Ansduvern der gelbbraunen Lésung mit
Salzsiure eine krystallinische Fiillung, welche aus einer neuen, durch
geringe Mengen einer neutralen Substanz verunreinigten Siure besteht.
Zur Reinigung lost man in Sodaldsung, filtrirt von einigen Flocken
ab und fillt wiederum mit einer Mineralsiure. Aus heissem Wasser
umkrystallisirt, erscheint die neue S#ure in langen, feinen Nadeln
von fahler, gelbgriiner Earbe, die sich schon durch ihre Form wesent-
lich von der kornig-krystallinischen Nitroopiansiure, aus welcher sie
entstanden, unterscheiden.

Die Analyse der mehrmals aus Wasser umkrystallisirten und im
Toluolbad getrockneten Substanz ergab C:49.73 pCt., H:4.16 pCt.,
N:6.32 pCt.

) Diese Berichte XIX, 352 und 2920.

?) Diese Berichte XIX, 2299.

3) Journ. f. pract. Chem. (2] Bd. 24, S. 362.
4) Diese Berichte XV, 863.

5) Diese Berichte XIX, 763.
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Diese Zahlen stimmen am besten fiir eine Saure von der Zusam-
mensetzung CinHyNQg, fiir welche sich berechnen: C:50.21 pCt.,
H:3.76 pCt.,, N:5.86 pCt. Die Siure ist demgemiss und nach der
Analyse ihres weiter unten beschriebenen Silbersalzes nicht als Azoxy-,
sondern als eine Nitrosoopiansiiure anzusprechen.

Die Nitrosoopianséure ist in Wasser, selbst in heissem, ziemlich
schwer l6slich, leichter in Alkohol, schmilzt bei 175—176° zu einer
schwach braun gefirbtenFliissigkeit, die sich gegen 250° unter Blischen-
entwicklung zersetzt und lést sich in kohlensauren und dtzenden Alkalien,
auch in Barytwasser mit gelber Farbe. Die Barytldsung bleibt selbst
bet lingerem Kochen klar. Mit Phenylhydrazin reagirt die Nitroso-
opiansiure unter den Umstinden, unter welchen Nitroopiansiure ein-
wirkt, nicht. Gegen Oxydationsmittel zeigt sie sich bestindig; es ge-
lang mir nicht, sie in Nitroopiansiure Gberzufihren.

Die Ausbeute an reiner Sdure betriigt ca. 50 pCt. der angewandten
Nitrosiure.

NitrosoopiansauresSilber, C;oHg NOO; Ag, wird aus der von
iberschiissigern Ammoniak durch vorsichtiges Erwirmen befreiten ammo-
niakalischen Ldsung durch Fillen mit Silbernitrat in Form eines aus
feinen verfilzten, nahezu farblosen Nadeln bestehenden Krystallbreies
erhalten. In heissem Wasser ist es leicht, in kaltem schwer l8slich.

Gefunden Ber. fir C;oHsNOsAg
Ag 31.44 31.21 pCt.

Am schiirfsten charakterisirt wird die Nitrosoopiansiure durch
ihr Verhalten verschiedenen Reductiansmitteln gegeniiber. Wihrend
sie mit salzsaurer Zinnchloriirldsung behandelt die Amidoopiansiure,
nicht, wie man erwarten konnte, die Anhydro-o-Amidohemipinsiure
liefert, giebt sie unter dem reducirenden Einfluss von Zinkstaub und
Ammoniak eine der wahren Azoopiansiure sehr nahe verwandte Azo-
silure.

Amidoopiansiure, CioHyNH30;. 1 Theil Nitrosoopiansiure
wird in der Siedehitze in Wasser gelést und zur kochenden, schwach
gelb gefirbten Fliissigkeit eine Lasung von 5 Theilen Zinnchlorir in
18 Theilen Salzsiure (1.19) gesetzt. Man kocht nun so lange, bis
die Losung vollig farblos wird; eine herausgenommene Probe darf
nach geniigend langem Kochen beim Abkiiblen keinerlei Ausscheidung
mehr geben. Concentrirt man die vom Zinn durch Schwefelwasserstoff
befreite Lsung, so erhilt man eine hiibsche Krystallisation gldnzender,
farbloser Nadeln, die nichts Anderes, als die chlorwasserstoffsaure
Amidoopiansiure sind, Sie werden abgesaugt und im Vaccum iber
Schwefelsiure und Kali getrocknet.

In Wasser lost sich diese Verbindung leicht auf, aber schon nach
kurzem Stehen oder bei Beriihrung mit einem Glasstab erfolgt die
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Ausscheidung einer krystallinischen Substanz, die sich bei niberer
Priifung als die freie Amidoopiansiure erweist.

Die chlorwasserstoffsaure Amidoopiansiiure spaltet also schon in
der Kilte durch Wasser Salzsiure und zwar vollstindig ab. Die
Letztere wurde denn auch in der Weise bestimmt, dass eine gewogene
Menge der Substanz mit Wasser geschiittelt, die ausgeschiedene Amido-
siure abfiltrirt und das Filtrat durch Silbernitrat gefillt wurde.

Gefunden Ber. fiir C;pHsOs NH; . HCI:
HCl 13.99 13.96 pCt.
Die Analyse der Amidoopiansiure fiihrte zu folgenden Zahlen:
Gefunden Ber. fir C;o HoNH2 05 :
C 52.83 53.33 pCt.
H 5.14 189 »
N 6.28 6.22 »

Die Amidoopiansiure zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie
beginnt bei 220° sich zu briiunen und firbt sich dann immer dunkler.
In Ammoniak 16st sie sich ohne Farbenerscheinung, in Natron- und
Kalilauge, auch in Barytwasser dagegen mit schin blauvioletter Farbe,
die beim Schiitteln wohl in Folge einer Oxydation intensiver wird.
Die Losung in Barytwasser setzt beim Kochen einen schmutzig grau-
braunen, flockigen Niederschlag ab. Aus der alkalischen Losung wird
die Sdure durch Essigsiure nach lingerem Stehen gefillt. Eisenchlorid
erzeugt in der wissrigen Ldsung des amidoopiansauren Ammoniums
eine griine, leicht verdnderliche Firbung:

Die Amidoopiansiiure

OCH;
7N
CH; O| ICOOH
. ~CHO
NH;
miisste als Orthoamidoaldehyd, dhnlich wie der o-Amidobenzaldehyd,
sich mit Aceton und Aldehyd condensiren lassen. In dieser Richtung
angestellte Versuche haben mir indess bis jetzt noch kein befriedigendes
Resultat ergeben.

Acetylverbindung. Die Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf Amidoopiansiiure oder auf ein Gemenge der chlorwasserstoffsauren
Amidosiare und Natriumacetat beschriinkt sich nicht auf den Ersatz
eines Wasserstoffatomes durch den Acetylrest, sondern es tritt, wie
die Analysen zeigen, dabei gleichzeitig eine Condensation zweier Mole-
kiile unter Abspaltung eines Molekils Wasser ein.

L Gefuil[d.en IIL. Ber. fiir Coy Hgy N3 Oy

C 5593 5331 — 55.81 pCt.
H 5.31 5.33 - 4.65 »
N - — 5.41 5.43 »
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Die Verbindung ist kornig-krystallinisch, unldslich in Wasser und
Aether, schwer in Alkohol, ziemlich 15slich in Eisessig und schmilzt
zwischen 232 und 233° unter Gasentwicklung. Natronlauge nimmt
sie ohne Farbenveriinderung auf; durch Salzsiure wird sie aus dieser
Losung wieder gefiillt. In abgeblasener Salpetersiure (1.48) lost sie
sich mit intensiv dunkelrother Farbe. Concentrirte Schwefelsdure
wirkt weiter condensirend auf die Verbindung ein; die dabei ent-
stehenden Producte habe ich indess nicht niher verfolgt.

Es ist leicht einzusehen, warum die Nitrosoopiansiure bei der
Reduction mit Zinnchloriir ein anderes Product liefert als die Nitro-

opiansdure.
Wenn aus Nitroopiansiure: Anbydro-o-Amidohemipinsiure:
OCH; OCH;
CH;O0  CO:H CH,07" ",CO:H
.., COH ~ €O
NO; NH

entsteht, so muss man annehmen, dass als Zwischenproduct Amido-
opiansiure:

OCH;

CH;0/  “CO:H

- CHO

NHH
sich bildet, in welcher 2 Wasserstoffatome durch ein noch intact
gebliebenes Sauerstoffatom der Nitrogruppe als Wasser weggenommen
werden. Sobald aber in der Nitrososiure eine Reduction eingetreten

ist, so ist kein Sauerstoffatom mehr disponibel und die Reaction muss
bei dieser Phase abschliessen.

Reduction der Nitrosoopiansiure mittelst Zinkstaub
und Ammoniak.

Es erfordert einige Uebung, um nach kurzem Aufkochen einer
ammoniakalischen Loésung von Nitrosoopiansiure mit viel Zinkstaub
in der filtrirten Lésung durch vorsichtiges Ansduern zuerst mit Essig-
siure und dann mit Salzsiure eine reingelbe krystallinische Fillung
einer neuen Siure zu erhalten. Es ist nothig, sobald die Reactions-
masse zu schiumen beginnt, miglichst rasch zu filtriren. Das Filtrat
zeigt eine hellgelbe Farbe, die aber sehr rasch dunkler wird. Durch
Zusatz von schwefliger Siure vor dem Fillen mit Salzsiure ldsst sich
dies jedoch vermeiden. Das gelbe Reactionsproduct, dessen Ausbeute
iibrigens zu wiinschen iibrig lisst, kann aus den i#blichen Lésungs-
mitteln nicht umkrystallisirt werden und wird daher durch &fteres
Lisen in kohlensaurem Natron und Wiederfillen mit Salzsdure analysen-
rein erhalten.
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If*ef“d“ I Ber. fiir Cao Hao Na Og
C 5573 5592 55.56 pCt.
H 4.90 5.20 4.63 »

Die Verbindung kann nach ibrer Entstehung, ibrer Zusammen-
setzung und nach ibren Eigenschaften als eine Azosiure aufgefasst
‘werden, deren Bildung nach der Gleichung erfolgt:

COOH HOOC
CsH(OCH;%Z—CHI[O _ OHC——/‘CGH(OCH:;)z
. ®B H
N[O IO'N
L E H |
COsH HO,C.

= CGH(OCHS),égH,—o—chécsH (OCHy)s
d. b. der Sauerstoff der Nitrosogruppe wird fortgenommen; statt dass
sich aber Wasserstoff an den Stickstoff lagert, tritt eine Reduction
der aldehydischen Gruppe zu Alkohol und gleichzeitig eine Wasser-
abspaltung ein. .

Diese Azosiure schmilzt gegen 245° unter Zersetzung, 13st sich
in Alkalien mit gelber und in concentrirter Schwefelsiiure mit schoner
intensiver Purpurfarbe. Beim Verdiinnen der Lisung in Schwefelsiure
fillt sie unveridindert aus. Mit Methyl- oder Aethylalkohol und Salz-
siiuregas behandelt liessen sich Ester nicht erhalten. In der Ldsung
des Ammonsalzes ruft Eisenchlorid einen flockigen braunen Nieder-
schlag hervor.

Silbersalz, CgoHisAgeN3Qy. Die Sidure wird in moglichst
wenig verdinntem Ammoniak gelst, das iiberschiissige Ammoniak
weggedunstet. Silbernitrat fillt alsdann das Silbersalz in braungelben,
amorphen Flocken, die sich ohne Zersetzung zu erleiden, mit Wasser
kochen lassen und aus der heissen Lisung in Form mikroskopischer
Nidelchen erscheinen. Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit
Alkohol und der berechneten Menge Jodaethyl glatt den Ester, so dass
die Darstellung des letzteren mit der quantitativen Bestimmung des
Silbers zusammen aunsgefiihrt wurde.

Gefunden Ber. fiir CaoHis AgsNa O
Ag 33.84 33.44 pCt.

Ester, CgpHis(Cs Hs)aN3Oy. Bildet gelbe Niidelchen vom Schmelz-
punkt 101% In Alkohol, Benzol und Aether leicht, in Wasser nicht
16slich.

Gefunden Ber. fﬁl‘ Cﬂ Has Na 09
C 59.48 59.01 pCt.
H 6.36 574 »
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Es ist wahrscheinlich, dass dieselbe Azosfiure zum Theil auch
bei kurzem Kochen von Nitroopiansfure mit Zinkstaub und Ammonisk
entsteht, da die regenerirte Nitroopiansiure dann mit Schwefelsiure
eine Purpurfirbung, allerdings nicht so intensiv wie die reine Azo-
siiure, liefert. ’

Hat auch die Entstehung einer Azoverbindung auf die eben
beschriecbene Weise an sich nichts Auffilliges, so wire es doch von
Wichtigkeit, die Existenz derselben durch die Darstellang analoger
Verbindungen auf demselben Wege zu bekriiftigen. Die fiir diese Ver-
suche geeigneteste Séiure wiire allerdings eine aus der jiingst von Racine?)
dargestellten Aldehydophtalsiure vielleicht erhiltliche o-Nitroalde-
hydophtalsiiure. Da aber die Untersuchungen des Hrn. Racine noch
nicht abgeschlossen sind, habe ich vorliufig einen einfacheren Fall ins
Bereich dieser Untersuchung gezogen.

Azomekoninessigsiure, (CigaH;3NOg):. Die von Lieber-

mann und mir?) jiingst beschriebene o-Nitromekoninessigsiure

OCH;

CH;0;” \C\O
//O
\../CH.CH;.CO:H

NO:
lost sich in Ammoniak zu einer gelben Flissigkeit. Beim kurzen
Aufkochen derselben mit Zinkstaub wird die Losung farblos, nimmt
aber wibrend des Filtrirens wieder eine braune Farbe an. Beim
Ansgiiuern mit Essigsdure und Salzséiure erhilt man eine der aus Nitro-
soopianséiure mittelst Zinkstaub und Ammoniak gewonnenen Azosiure
sehr dhnliche, gelbe, krystallinische Fillung. Zur Reinigung 16st man
in Natriumcarbonat und fillt wiederum mit Essigséure.

Die gefundenen Zahlen fiir C: 53.78 pCt., H: 4.27 pCt., N:5.65pCt.
stimmen am besten fir die wahre Azomekoninessigsiure (CigHyy NOg)s,
fiir welche sich berechnen C:54.42 pCt., H:4.15 pCt., N:5.29 pCt.

Die Azomekoninessigsiure 16st sich in Wasser nicht, wohl aber
in Alkohol beim Erwirmen, jedoch nicht ohne Zersetzung, da sie auf
Zusatz von Wasser nicht mehr in gelben, sondern in braungriinen
Krystallen ausfdllt. Bei 250° briant sich dieselbe, um bei 2579 unter
Verkohlung zu schmelzen.

Wie die aus der Nitrosoopiansiure dargestellte Azoséure sich vor
allen zur Opiansiuregruppe gehdrigen Siuren durch eine auffallend
schone purpurrothe Farbenreaction mit Schwefelsiure auszeichnet, so

1) Diese Berichte XIX, 778.
2) Diese Berichte XIX, 2295.
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giebt auch die Azomekoninessigsiure mit concentrirter Schwefelsiure
eine intensive Farbenreaction, indem sie die Schwefelsiiure tief blau-
violett firbt. Aus der Losung wird durch Verdiinnen mit Wasser die
Siare unverdndert zuriickgewonnen.

Wihrend also bei Behandlung der Nitrosoopiansiure mit Zink-
staub und Ammoniak neben der Reduction zu Azosiiure eine Conden-
sation unter Wasseraustritt erfolgt, wird die Nitromekoninessigsiure,
offenbar weil sie der aldehydischen Gruppe entbehrt, in die wahre
Azomekoninessigsiiure:

CO\/ 0 OC\
CGH(OCH3)27\—(N;H/. CH,.CO:H HO;C.H;C. H§7\CGH(OCH3)2

dbergefiibrt.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

188. C. Liebermann und 8. Kleemann: Ueber die
Esterificirung der Opianséiure.
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Eine sehr auffallende Eigenschaft zeigt die Opianséiure in der
Leichtigkeit, mit welcher sie sich esterificirt. Als wir Opiansidure
mit k#uflichem reinen Aceton kochten, bemerkten wir zuerst die
Bildung einer im Gegensatz zar Opiansiure in kaltem Ammon unlds-
lichen Substanz, welche wir zunichst fir eine Verbindung von Opian-
sdure mit Aceton anzusehen geneigt waren. Eine ganz dhnliche Ver-
bindung bildet sich beim Kochen von Opiansiure mit Aldehyd. Die
Bildung der ersteren Verbindung blieb aber aus, als ganz reines, aus
der Bisulfit-Verbindung dargestelltes Aceton angewandt wurde, und konnte
daher kaum von der Wirkung des letzteren auf Opiansiiure herriihren.
Dagegen gab reiner Methylalkohol schon bei halbstiindigem Kochen mit
Opiansiéure genau dieselbe Verbindung wie das Aceton, wihrend mit
Aethylalkohol die nimliche Substanz wie bei Anwendung des Alde-
hyds entstand. Die Reaction rihrt also von dem dem Rohaceton
resp. Rohaldehyd beigemischten Methyl- resp. Aethylalkohol her.
Die Substanz aus Aethylalkohol und Opiansiure ist identisch mit dem
schon von Wohler dargestellten Opiansiureithylither, wie nicht allein
die Elementaranalysen:



