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187. 8. Kleemenn: Bur Reduotion der Nitroopians&are. 
(Eingegangen am 18. Miirz.) 

Nachdem durch die Untersuchungen L i e  b e r m  a n n’s I) nachgewiesen 
und durch die Arbeiten Gr i ine’sa)  bestitigtwar, dass die von P r i n z 3 )  
aus der Nitroopiansiiure durch Reduction mit Zinnchloriir erhaltene 
Siiure nicht, wie dieser annahrn, als Azoopiansiiure, sondern als An- 
hydro-o-Amidohernipinsaure aufzufassen sei, w a r  es  wiingchenswerth, 
auf eine fur die Darstellung von Azoverbindungen ubliche Weise die 
wahre Azoopiansaure herzustellen, um ihre Eigenschaften rnit denen 
der Pr inz’schen Siiure zu vergleichen. 

Ich coffte, durch Darstellung einer Azoxyverbindung nach der 
von K l i n g e r  4) angegebenen Methode und nachherige Reduction der 
Azoxysaure zum Ziele zu gelangen. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m m e t h y l a l k o h o l a t  a u f  N i t r o o p i a n -  
s l u r e .  

In  einer ohne jegliche Abkiihlung hergestellten, daher concentrirten 
Losung \“on 1 Theil Natrium in 12 Theilen Methylalkohol lost sich 
1 Theil feingepulverter Nitroopiansaure bei eiuigem Schiitteln leicht 
mit gelber Farbe auf. Nach mehrstiindigem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur , rascher beim Erwiirmen auf 50- GOO, beginnt eine rnit 
der Zeit fortschreitende Ausscheidung eines gelben , krysttlllinischen 
Natriumsalzes. Nach etwa 24 stiindigem Stehen lassen sich mit Hiilfe 
der  prlignanten von L i e b e r ma n n 5) angegebenen Phenylhydrazin- 
reaction kaum noch Spuren von Nitroopiansiiure nachweiaen. Man 
verdiinnt rnit vie1 Wasser, wobei sich der ausgeschiedene Krystallbrei 
leicht 16et, und erhalt durch Ansauern der  gelbbraunen Liisung mit 
SalzsSure eine krystallinische Fiillung, welche aus einer neuen, durch 
geringe Meogen einer neutralen Substanz verunreinigten Siiure besteht. 
Zur  Reinigung lost man in  S o d a l h m g ,  filtrirt von einigen Flocken 
ab und fallt wiederum rnit einer Mineralsiiure. Bus heissem Wasser 
umkrystallisirt , erscheint die neue Saure in langen, feinen Nadeln 
von fahler, gelbgriiner Earbe, die sich schon durch ihre Form wesent- 
lich von der  kiirnig-krystallinischen Nitroapiansaure, 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. 

. - -  __ 
‘1 Diese Berichte XIX, 352 und 2920. 
I )  Diese Berichte XIX, 2299. 
3 Journ. f. pract. Chem. [2] Bd. 24, S. 362. 
’) Diese Berichte XV, 863. 
3 Diese Berichte XIX, 763. 



Diese Zahlen stimmen am besten f i r  eine S&ure von der Zusam- 
mensetzung CloH9N06,  fiir welche sich berechnen: C : 50.21 pCt., 
H : 3.76 pCt., N : 5.86 pCt. Die Saure ist demgemass und nach der 
Analyse ihres weiter unten beschriebenen Silbersalzes nicht als AZOXY-, 
sondern als eine Nitrosoopianqaure anzusprechen. 

Die Nitrosoopianeaure ist in Wasser, selbst in heissem, ziemlich 
schwer liislich, leichter in Alkohol, scbmilzt bei 175-176O zu einer 
srhwach braun gefarbten Fliissigkeit, die sich gegen 2 X 0  unter Bliischen- 
entwicklnng zersetzt nnd liist sicli i n  kohlenpauren und atzenden Alkalien, 
aiich in B a r p a s s e r  mi: gelber Farbe. Die Rarytliieung bleibt selbst 
lwi Ilngereni Rochen klar. Mit Phenvlhydrazin reagirt die Nitrnso- 
npianGure linter den UmstPnden, unter welchen Nitroopiansaure ein- 
wirkt, nicht. Gegen Oxydationsrnittel zeigt sie sich bestandig; es ge- 
I:iiig mir nieht, sie in Nitroopianelare uberzufiihrm. 

Die Ausbeiite an reiner S l u r e  betragt ca. 50 pCt. der angewandten 
Nitrosiiore. 

N i t r o s o o p i a n s a u r e s  S i l b e r ,  CloHsNOOjAg,  wird aus der vou 
Bberschiissigrm Ammnniak durch vorsichtiges Erwarmen befreiten ammo- 
niakalischen Losung durch Fallen mit Silbernitrat in Form eines aus 
feinen rerfilzten , riahezu farblosen Nadeln bestehenden Krystallbreies 
erhalten. In heissem Wasser ist es leicht, in kaltem schwer liislich. 

Gefunden Ber. fiir CloHsNOsAg 
Ag 31.44 31.21 pc t .  

Am s c t ~ r f s t e n  charakterisirt wird die Nitrosoopianslure durch 
ihr  Verbalten verschiedenen Reductiansmitteln gegenuber. Wiihrend 
sic mit salzsaurer Zinnchloriirlosung behandelt die Amidoopiansaure, 
riicht . wie man erwarten kiinnte, die Anhydro-o-Amidohemipinsaure 
liefert, giebt sie unter dem reducirenden Einfluss von Zinkstaub und 
Arirmoniak eine der wahren Azoopianslure sehr nahe verwandte Azo- 
saure. 

1 Theil Nitrosoopiansaure 
wird i n  der Siedeliitze in Wasser gelijst und zur koclienden, schwach 
gelb gefarbten Fliissigkeit eine Liisung vnn 5 Theilen Zinnchloriir in 
18 Theilen Salzsiiure (1.19) gesetzt. Man kocht nun so lange, bis 
die Lijsung rollig farblos wird ; eine herausgenommene Probe darf 
nach geniigend langem Rochen beim Abkiililen keinerlei Ausscheidung 
mehr geben. Concentrirt man die vnrn Zinn durch Schwefelwasserstoff 
befreite Liisung, so erhllt man cine hubsche Krystallisation glanzender, 
farbloser Nadeln, die nichts Aiideres, als die chlorwasserstoffaaure 
Arnidoopiansaure sind. Sie werden abgesaugt und im Vaccum iiber 
Schwefelsaore und Kali getrocknet. 

In  Wasser lijst sich diese Verbindung leicht auf, aber schon nach 
kiirzem Stehen oder bci Beriihrung mit einem Glasstab erfolgt die 

A m i d on pi  a n sa u r e  , Cl0 Hg N Ha Os . 
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Ausscheidnng einer krystallinischen Substanz, die sich bei niiberer 
Priifung als die freie Amidoopiansaure erweist. 

Die chlorwasserstoffsaure Amidoopiansaure spaltet also schon in 
der Kalte durch Wasser Salzsaure und zwar vollstgndig ab. Die 
Letztere wurde denn auch in der Weise bestimmt, dam eine gewogene 
Menge der Substanz mit Wasser geschtittelt, die ausgeschiedene Amido- 
saure abfiltrirt und das Filtrat durch Silbernitrat gefallt wurde. 

Gefunden 

Die Analyse der Amidoopiansaure fiihrte zu folgenden Zahlen : 

Ber. fir C I ~ H ~ O ~ N E I ~ .  HCl : 
HCl  13.99 13.96 pCt. 

Gefunden Ber. fir CloHsNH205 : 
C 52.83 53.33 pct. 
H 5.14 4.89 B 

N 6.28 6.22 2 

Die Amidoopiansaure zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie 
beginnt bei 2200 sich zu braunen und farbt sich dann immer dunkler. 
In Ammoniak l6st sie sich ohne Farbenerscheinung, in Natron- und 
Kalilauge, auch in Barytwasser dagegen mit schiin blauvioletter Farbe, 
die beim Schiitteln wohl in Folge einer Oxydation intensiver wird. 
Die LZisung in Barytwasser setzt beim Rochen einen schmutzig grau- 
braunen, flockigen Niederschlag ab. Aus der alkalischen Lijsung wird 
die SBure durch Essigsaure nach langerem Stehen gefiillt. Eisenchlorid 
erzeugt in der wiissrigen Liisung des amidoopiansauren Ammoniums 
eine griine, leicht veriinderliche Farbung: 

Die Amidoopiansaure 
0 CHs 

C H ~  01/ '\,c o o H 
\~ / C H O  

N H2 
miisste ale Orthoamidoaldehyd , ahnlich wie der o - Amidobenzaldehyd, 
sich mit Aceton und Aldehyd condensiren lassen. I n  dieser Richtung 
angeatellte Versoche haben mir  indess bis jetzt noch kein befriedigendes 
Resultat ergeben. 

Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Amidoopiansaure oder auf ein Gemenge der chlorwasserstoffsauren 
Amidosiinre und Natriumacetat beschriinkt sich nicht auf den Ersatz 
eines Wasseratoffatomes durch den Acetylrest , sondern es tritt, Wie 
die Analysen zeigen, dabei gleichzeitig eine Condensation zweier Mole- 
kiile unter Abspaltung eines Molekiils Wasser ein. 

Gefunden 
I. 11. In. 

Ace t y  1 verb  i nd u ng. 

Ber. fiir C ~ ~ H P I N ~  011 

C 55.93 55.31 - 55.81 pct. 
H 5.31 5.33 - 4.65 
N ' -  - 5.41 5.43 D 
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Die Verbindung ist kcrnig-krystallinisch, unlbalich in Wasser und 
Aether, schwer in Alkohol, ziemlich liislich in Eiseasig und schmilzt 
zwischen 232 und 233 0 unter Gasentwicklung. Natronlauge nimmt 
sie ohne Farbenveriinderung auf; durch Salzsaure wird sie aus dieser 
Losung wieder gefallt. I n  abgeblasener Salpetersaure (1.48) 1Bst sie 
sich rnit intensiv dunkelrother Farbe. Concentrirte Schwefelsiiure 
wirkt weiter condensirend auf die Verbindung ein; die dabei ent- 
stehenden Producte habe ich indess nicht naher verfolgt. 

Es ist leicht einzusehen, warum die Nitrosoopiansaure bei der 
Reduction mit Zinnchloriir ein anderee Product liefert als die Nitro- 
opiansaure. 

Wenn nus Nitroopiansaure : Anhydro-o-AmidohemipiusPure: 
OCHa 
/ -  

OCH3 
C H 3 0  COzH CH30,’’ ‘ C 0 2 H  

, C O H  ‘\dl ‘co 
N 0 2  N H  

eutsteht, so muss man annehmen, dass als Zwischenproduct Amido- 
opiansaure: 

OCH,  
CHBO’ CO?H 

C H O  
N H  H - 

sich bildet, in welcher 2 Wasserstoffatome durch ein noch intact 
gebliebenes Sauerstoffatom der Nitrogruppe als Wasser weggenommen 
werden. Sobald aber in der Nitrososhure eine Reduction eingetreten 
ist, so ist kein Sauerstoffatom mehr disponibel und die Reaction muss 
bei dieser Phase abschliessen. 

Reduc t ion  d e r  N i t r o s o o p i a n s a u r e  mi t t e l s t  Z i n k s t a u b  
und Ammoniak .  

Es erfordert einige Uebung, um nach kurzem Aufkochen einer 
ammoriiakalischen Liisung von Nitrosoopiansaure mit vie1 Zinkstaub 
in der filtrirten Liisung durch rorsichtiges Ansauern zuerst rnit Essig- 
saure und dann rnit Salzsaure eine reingelbe krystallinische Piillung 
einer neuen Saure zu erhalten. Es ist niithig, sobald die Reactions- 
masse zu schaumen beginnt, miiglichst rasch zu filtriren. Das Filtrat 
zeigt eine hellgelbe Farbe, die aber sehr rasch dunkler wird. Durch 
Zusatz von schwefliger Siiure vor dem Fallen rnit Salzsaure liisst sich 
dies jedoch vermeiden. Daa gelbe Reactionsproduct, dessen Ausbeute 
iibrigens zu wiinschen iibrig lasst, kann aus den iiblichen Lijsungs- 
mitteln nicht umkrystallisirt werden und wird daher durch Bfteres 
Liisen in kohlensaurem Natron und Wiederfgllen mit Salzsiiure analysen- 
rein erhalten. 
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Ber. fiir &Hm N2 0 9  Gefunden 
I. IT. 

C 53.73 55.92 55.56 pCt. 
H 4.90 5.20 4.63 

Die Verbindung kann nach ihrer Entstehung, ihrer Zusammen- 
setzung und nach ihren Eigenschaften als eine Azosiiure aufgefsast 
werden, deren Bildung nach der Gleichung erfolgt: 

H O O C  
\ 

0 H c2cg H (0 c&)a 
/ H H  

/COaH HOaC, 
= Cg H(OCH&-CH9-O-HaC - CsH (0 CH& 

d. h. der Sauerstoff der Nitrosogruppe wird fortgenommen; statt dam 
sich aber Wasserstoff an den Stickstoff lagert, tritt eine Reduction 
der aldehydischen Gruppe zu Alkohol und gleichzeitig eine Wasser- 
abspaltung ein. 

Diese Azosiiure schmilzt gegen 2450 unter Zersetzung, liist sich 
in Alkalien mit gelber und in concentrirter Schwefelsaure mit schiiner 
intensiver Purpurfarbe. Beim Verdiinnen der Liisung in Schwefelsiiure 
fiillt sie unveriindert Bus. Mit Methyl- oder Aethylalkohol und Salz- 
siiuregaa behandelt liessen sich Ester nicht crhalten. In der Liisung 
des Ammonsalzes ruft Eisenchlorid einen flockigen braunen Nieder- 
schlag hervor. 

S i lbersa lz ,  Ca0HiaAgaNsOg. Die Siiure wird in miiglichst 
wenig verdiinntem Ammoniak geltist, das iiberschiissige Ammoniak 
weggedunstet. Silbernitrat fiillt alsdann das Silbersalz in braungelben, 
amorphen Flocken, die sich ohne Zersetzung zu erleiden, mit Wasser 
kochen lassen und aus der heissen Losung in Form mikroskopischer 
Niidelchen erscheinen. Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit 
Alkohol und der berechneten Meuge Jodaethyl glatt den Ester, 80 dass 
die Darstelluog des letzteren rnit der quantitativen Bestimmung des 
Silbers zmammen sosgefiihrt wurde. 

\N--- ==-LN 

Gefunden Ber. fiir C ~ H d g p N s O g  
Ag 33.84 33.44 pct. 

E s t e r ,  Q O H ~ ~ ( C ~ H & N ~ O ~ .  Bildet gelbe Niidelchen vom Schmelz- 
In Alkohol, Benzol ond Aether leicht, in Wasser nicht punkt 1010. 

liielich. 
Gefunden Ber. fiir Q r  HgsN209 

C 59.48 59.01 pCt. 
H 6.36 5.74 
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Es ht wahrscheinlich, dass dieselbe Azosgure zum Theil auch 
bei kurzem Kochen von Nitroopiansliure mit Zinkstaub und AmmonitLk 
entsteht, da die regenerirte Nitroopiansiiure dann mit Schwefelstiure 
eine Purpurfgrbung, allerdings nicht so intensiv wie die reine Azo- 
saure, liefert. 

Hat auch die Entstehung einer Azoverbindung auf die eben 
beschriebene Weiee a n  sich nichts AufGlliges, so wiire es doch yon 
Wichtigkeit, die Existenz derselben durch die Daretellung analoger 
Verbindungen auf demselben Wege zu bekrafiigen. Die Eur diese Ver- 
suche geeigneteste Saure ware allerdings eine aus der jiinget von Racin el) 
dargestellten Aldehydophtalsaure vielleicht erhaltliche o-Nitroslde- 
bydophtalsaure. Da aber die Untersuchungen des Hrn. Rac i n e noch 
riicht abgeschlossen sind, habe ich vorlaufig einen einfacheren Fall ins 
Bereich dieser Untersuchung gezogen. 

Az om e k o  n i n e e s i g sau r  e , (Cl2 H11 N O G ) ~ .  Die von L i e  be r - 
m a u  n und mir 2, jungst beschriebene o-Nitromekonineseigsliure 

0 CH3 
CH3 Of \co 

I 1). 
\ / d H  . CHa. CO2H 

N 02 
lost sich in Ammoniak zu einer gelben Fliissigkeit. Beim kurzeo 
-4ufkochen derselben mit Zinkstaub wird die Losung farblos, nimmt 
rtber wabrend des Filtrirens wieder eine braune Farbe an. Beim 
Ansauern mit Essigsaure und Salzsaure erhalt man eine der aus Nitro- 
soopiansiiure mittelst Zinkstaub und Ammoniak gewonnenen Azosiiure 
sehr ahnliche, gelbe, krystallinische Fallung. Zur Reinigung 16st man 
in ru'atriumcarboriat und fallt wiederurn mit Essigsliure. 

Die gefundenen Zahlen fiir C : 53.78 pCt., H: 4.27 pCt., N : 5.65pCt. 
stimmen am besten f i r  die wahre Azomekoninessigsiiiure (ClaH11 NO&, 
fur welche sich berechnen C : 54.42 pCt., H : 4.15 pCt., N:  5.29 pCt. 

Die Azomekoninessigs~rire 1Bst sich in Wasser nicht, wohl aber 
ill Alkohol beirn Erwarrnen, jedoch nicht ohne Zersetzung, da sie auf 
Zusntz von Wasser nicht mehr in gelben, sondern in b r a m e n e n  
Krystitllen ausfiillt. Bei 450° braunt sich dieselbe, urn bei 2570 unter 
Verkohlung zu schmelzen. 

Wie die aus der Nitrosoopiansaure dargestellte Azosiiure sich vor 
allen zur Opiansauregruppe geborigen Sauren durch eine auffallend 
schiine purpurrothe Farbenreactioii mit Schwefelsaure auszeichnet, so 

l) Diese Berichte XIX, 7%. 
Diese Berichte XIX, 3395. 



giebt auch die Azomekoninessigsffure mit concentrirter Schwefelsiiure 
eine intensive Farbenreaction, indem sie die Schwefelsiiure tief blau- 
violett farbt. Aus der Liisung Wird durch Verdiinnen rnit Wasser die 
Siiure unverhdert zuriickgewonnen. 

Wiihrend also bei -Behandlung der Nitrosoopiansaure rnit Zink- 
staub und Ammoniak neben der Reduction zu Azostiure eine Conden- 
sation unter Wasseraustritt erfolgt, wird die Nitromekonineesigsaure, 
offenbar weil eie der aldehydischen Gruppe entbehrt, in die wahre 
Azomekoninessigsilure : 

p 0  / O(""\, 

C,H(OCH&-CH. CHa. COaH 

iibergefiihrt. 

HOzC. HaC.  HC-C,jH(OCH& 
\ N; N/ 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e  r 1 in? 

188. C. L i e b e r m e n n  und 8. Kleemann: Ueber die 
Esterificirung der Opiansiiure. 

(Eingegangen am 18. Man.) 

Eine aehr auffallende Eigenschaft zeigt die Opiansiiure in der 
Leichtigkeit, rnit welcher sie sich esterificirt. Ale wir Opiansaure 
rnit kauflichem reinen Aceton kochten, benierkten wir zuerst die 
Bildung einer im Gegensatz zur Opiansiiure in kaltem Ammon unl8s- 
lichen Substanz, welche wir zunachst fiir eiiie Verbindung von Opian- 
siiure rnit Aceton anzusehen geneigt waren. Eine ganz Phnliche Ver- 
bindung bildet sich beim Kochen von Opiansaure rnit Aldehyd. Die 
Bildung der ersteren Verbindung blieb aber aue, ale ganz reines, aus 
der Bisulfit-Verbindung dargestelltes Aceton angewandt wurde, und konnte 
daher kaum ron der Wirkung des letzteren auf Opiansiiure herriihren. 
Dagegen gab reiner Methylalkohol schon bei halbstiindigem Kochen rnit 
Opianeiiure genau dieselbe Verbindung wie dm Aceton, wahrend mit 
Aethylalkohol die niimliche Substanz wie bei Anwendung des Alde- 
hyds entstand. Die Reaction ruhrt also von dem dem Rohaceton 
resp. Rohaldehyd beigemischten Methyl- resp. Aethylalkohol her. 
Die Substanz aus Aethylalkohol und Opiarisiiure ist identisch rnit dem 
schon von W 6 h 1 e r dargeatellten Opiansaureiithyliither , wie nicht allein 
die Elemeiitaranalysen : 

. 


