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nach 1-standigem Coagulat in Procenten
Erhitzen auf —— pach 20-stindiger
vor der Digestion Digestion bei 37°
1. 500 34 1.36
2. 5bho 34 1.99
3. 609 34 3.36
4. nicht erhitzte
Controllprobe zu 1-3 34 0.63
5. 65" 2.72 257
6. nicht erhitate . -
Controllprobe zu 5 272 0.87

Hygienisches Institut der Universitit Minchen.

36. Robert Schiff: Scheidung der beiden desmotropen Formen
des Acetessigesters.

(Eingegangen am 2. Februar.)

Vor Kurzem schrieb L. Knorr?!) in seiner bemerkenswerthen
Arbeit: »Ueber isomere Diacetbernsteinsiureester«: .

»Man wird annehmen diirfen, dass die fliissigen tantomeren Ver-
bindungen, wie z. B. Acetessigester . . . .. Gemische der desmo-
tropen Formen darstellen. Die Trennung der Bestandtheile dieser
Gemische diirfte schwierig sein und kénnte bochstens bei niederen
Temperaturen gelingen.«

Folgende Ueberlegungen haben mir den Weg gezeigt, die Aus-
scheidung der einzelnen Formen aus diesen Gemischen mittelst
chemischer Eingriffe in einfacher Weise auszufiihren.

Nehmen wir an, Acetessigester sei bei mittlerer Temperatur ein
iin  Gleicbgewichtszustande befindliches Gemisch ungefihr gleicher
Mengen von Keto- und Enol-Formen. Physikalische Beobachtungen
lassen ups annehmen, dass bei bedeutenden Temperaturindernpgen
sich die Gleichgewichtslage nach der einen oder der andern Seite
hin verschieben kann.

Bringt man zn dem Ester kleine Mengen einer Substanz, welche
nur auf die eine der desmotropen Formen, z. B. die Ketoform, ein-
wirkt (Phenylhydrazin, Hydroxylamin), so wird diese Form durch
Umsetzung theilweise dem Gemische entzogen und der Gleichgewichts-
zustand gestért. In Folge dessen wird ein entsprechender Theil der

1 Diese Berichte 30, 2389.

Berichte d. D. chers Gesellschaft. Jubrz. XXXV, 14
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Enolform zur Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes, der
herrschenden Temperatur gemiss, sich ketisiren. Neoe Mengen der
reagirenden Substauz werden neue Stérungen des Gleichgewichts zur
Folge haben, welches letztere durch weitere Ketisirung der Enolform
wiederhergestellt werden wird, und so muss das Spiel fortgehen bis (bei
Gegenwart geniigender Substanz) die ganze Menge des Esters sich
in die Ketoform verwandelt und als solche reagirt haben wird.

Fast alle bekannten Reactionen des Acetessigesters gehen ent-
weder nur mit der Ketoform (Amine, Hydrazine, Hydroxylamin, Alde-
hyde) oder nur mit der Enolform vor sich (Ringscbliessungen, wie
Pyridinsynthesen und ihnliche). Mit solchen Reactionen ist also an
eine Scheidung oder Isolirung der beiden desmotropen Formen oder
deren Derivate nicht zu denken, um so mehr, als die Reaction selbst
bei ibrem Fortschreiten die allmihliche Totalumwandlung der einen
Form in die andere hervorruft.

Eine Scheidung dieser Formen wird nur mittelst solcher Reac-
tionen moglich sein, welche sich in gleicher Weise und mit gleicher
Leichtigkeit mit beiden desmotropen Forwen abspielen kénnen und
von solchen Reactionen sind mir augenblicklich nur zwei bekannt:

1. Anlagerung von Benzalanilin und dhnlichen Basen ab Acet-
essigester, welche ich!) voriges Jahr beschrieb, z. B.

CH;.CO.CH,.COOC;H, _ CH;.CO.CH.COOCHs
+ CiH; .CH:N.CsHy ~ C¢H;.CH.NH.GHy
wo man natiirlich ohne Aenderung des Mechanismus der Reaction
auch die Enolform substituiren kann.

2. Die von Hantzsch?) und von Knoevenagel?d) untersuchte
Verkettung zweier Molekiile Acetessigester durch ein Molekil eines
Aldehyds, bei Gegenwart kleiner Mengen, besonders secundirer Amin-
basen, wobei man z. B. zum Benzylidendiacetessigester gelangt:

CH; . CO.CH.COOC:H; CH;.C(OH): C.COOC;H;

=CH.CsHs oder "~CH.C:H; .

CH;.CO.CH.COO0OC:H; CH;. C(OH): C. COOC:H;

Ueber letztere Reaction behalte ich mir vor, spéter zu berichten
vorerst habe ich mich hauptsichlich mit der ersten beschiftigt.

Ist nun, wie oben angenommen, der Acetessigester bei mittlerer
Temperatur ein im Gleichgewichtszustande befindliches Gemisch un-
gefibr gleicher Mengen von Keto- und von Enol-Form und lagert
sich Benzylidenanilin in gleicher Weise sowohl an die Keto- als an
die Enol-Form an, wobei jedoch nicht ausgeschlossen ist, dass die eine
der beiden Formen unter gegebenen Versuchsbedingungen die bevor-
zugte sein kann, so kann man weiter erwarten, dass:

) Schiff und Bertini, diese Berichte 30, 601.
?) Diese Berichte 18, 2585. %) Apnn. d. Chem. 281, 25,
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1. bei Einwirkung gleichmolekularer Mengen von Benzalanilin
und Acetessigester sich eine Keto-Enol-Mischform des Anlagerungs-
productes bilden wird, wihrend

2. bei Einwirkung von einem Molekulargewichte Benzylidenanilin
auf zwei Molekulargewichte Acetessigester sich, da das Benzalanilin
freie Wahl hat, ausschliesslich diejenige desmostrope Form des Addi-
tionsproductes bilden wird, welche unter den gegebenen Versuchs- -
bedingungen vom Benzalanilin bevorzugt ist, und dass es vielleicht
auch moglich sein mag, Versuchsbedingungen auszumitteln, unter
welchen das Benzylidenanilin einmal die andere desmotrope Form des
. Ester ausschliesslich an sich ketten wird. Hiermit wire alsdann die
Scheidung der Formen gelungen.

Der Versuch hat nun in iiberraschender Weise die hier dar-
gelegten Ueberlegungen und Schlussfolgerungen in jedem Punkte be-
statigt.

Erstes Isomere.

Reibt man molekulure Mengen Acetessigester und Benzalanilin
in einer mit Wasser gekiihlten Schaale zusammen, so bildet sich ein
dicker Syrap, welcher sich nach einigen Stunden in eine harte weisse
krystallinische Masse verwandelt. Man 16st auf dem Wasserbade in
wenig Benzol und fiigt nach dem Erkalten ein mehrfaches Volum
Ligroin hinzu. Nach kurzer Zeit scheidet sich der Benzalapilinacet-
essigester in kugeligen weissen Krystallaggregaten aus. Ausbeute
quantitativ. Schmelzpunkt 93-—95¢ ohne Zersetzung.

C|9H2|N03. Ber. C 73.31, H 675, N 450.
Gef. » 73.12, » 6.92, » 4.50.

Zweites Isomere.

Vermischt maun, wie eben gesagt, ein Moleknlargewicht Benzalanilin
mit zwei Molekulargewichten Acetessigester, so bildet sich erst ein
Syrup, spiter eine teigige, weisse, von Acetessigester durchtrinkte
Masse, welche nach 1—2 Tagen durch wiederholtes scharfes Ab-
pressen zwischen Papier vom anhingenden Ester befreit und getrocknet
und, wie oben gesagt, in Benzol gelést und mit Ligroin gefillt wird.
Schneeweisse, voluminise Krystallmasse. Schmelzpunkt 1037 Bei
der Reaction ist ein Molekulargewicht des Esters véllig intact ge-
blieben; beriicksichtigt man das, so ist die Ausbeute eine guantitative.

CigHoyNO;. Ber. C 73.31, H 6.75, N 4.50.

Gef. » 73.34, 73.40, 73.18, » 6.88, 6.69, 6.94, » 4.65.

Drittes Isomere.

Vermischt man, wie angegeben, ein Molekulargewicht Benzyliden-
anilin und zwei Molekulargewichte Acetessigester und setzt der Mischung
ein Paar Tropfen (etwa 0.2 g) Piperidin zu, so erhilt man nach

14*
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kurzer Zeit einen schdn weissen, ziemlich harten -Krystallkuchen,
welcher beim Abpressen sehr vicl freien Acetessigester an das Papier
abgiebt. Die trockne Substanz wird wie oben in Benzol gelist und
mit Ligroin ausgeschieden. Weisses, ziemlich compactes Krystallinehl.
Schmelzpunkt, wenn ganz rein, 78° ohne Zersetzung. Auch hier ist
die Hilfte des angewandten Ksters nicht in Reaction eingetreten.
Zieht man diese ab, so ist die Ausbeute eine quantitative.
019H91N03. Ber. C 7331, H 675, N 4.50.
Gef. » 73.29, 73.60, » 6.93, 6.95, » 4.60.
Es sind diese Substanzen somit die drei erwarteten Isomeren,
bei 789, bei 95" und bei 103° schmelzend.

Die Kéorper sind optisch inactiv und haben alle drei bei der
ebullioskopischen Bestimmung in Benzoll6sung genau gleiches Mole-
kulargewicht. Sie sind bimolekular. Die gefundenen Werthe sind:

PM = 609. 628. 638. Berechnet 622 = 2 mal 311.

Ueber weitere, bei dieser Gelegenheit gemachte, sehr bemerkens-
werthe Beobachtungen werde ich spiter ausfiihrlich berichten.

Von den drei Isomeren ist, soweit ich die Sachlage vorerst Leur-
theilen kann, das bei 789 schmelzende die Ketoform, das bei 1039
schmelzende die Enolform und das bei 959 schmelzende die Keto-
Enol-Mischform. Letztere kisst sich leicht synthetisch erhalten durch
Umkrystallisiren eines Gemenges der bei 789 und 103" schmelzenden
Isomeren.

Die Mischform 95° stellt einen Gleichgewichtszustand dar, welcher
sowohl durch theilweise Enolisirang der Lei 78" schmelzenden Keto-
form, als auch durch theilweise Ketisirang der bei 103° schmelzenden
Enolform leicht zu erreichen ist. Durch Erhitzen auf dem Wasserbade
mit verdiinntem, etwa 30-procentigem Weingeist, oder mit verdiinntem
Methylalkohol, oder durch hiufiges Umkrystallisiven aus gewdhnlichem
‘Weingeist. oder durch lingeres Erwirmen liber den Schmelzpunkt wird
sowohl das bei 78°¢ als auch das bei 103° schmelzende Isomere in
das Lei 93 —95° schmelzende, dem Keto-Enol-Gleichgewichtszustande
entsprechende Isomere unmgewandelt, wihrend eine umgekehrte Ver-
wandlung unter keinen Umstiinden mdglich gewesen ist.

Mit ca. 85—40-procentigem Alkobhol und etwas Kisenchlorid ge-
schiittelt, giebt die Mischform 95° sowohl. als auch die Enolform
103° rasch tief kirschrotbe Iirbung, wihrend unter denselben Be-
dingungen die Ketoform 789 oft stundenlang gelb oder orange bleibt
und sich nur langsamm, wohl durch Enolisation, réthet. Concentrirter
Alkohol scheint die Inolisatiou zu begiinstigen und giebt ziemlich rasch
die rothe Firbung. Kaustische und koblensaure Alkalildsungen be-
netzen die Ketoforin 78" nicht, wolil aber die Enolform 1039, welche
aufgeschwimmt und zum Theil auch geldst wird.
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Die drei reinen Verbindungen sind iibrigens im festen Zustande,
besonders bei Ausschluss directen Sonnenlichtes, sehr bestindig und
konnen beliebig lange aufbewahrt werden.

Die refractometrische Untersuchung der Isomeren in Benzollsung
hat der grossen Molekulargewichte halber und wegen der compliciren-
den Gegenwart der zwei Phenylgrappen leider keine Aussicht auf
Erfolg und wurde unterlassen. Das hier nur kurz Skizzirte wird
spiter ausfihrlich und im Zusammenhang mit anderen, verwandten
Untersuchungen mitgetheilt werden; einstweilen aber kannichuicht umhin,
Hrn. Dr. M. Betti, dessen Unterstiitzung bei diesen Arbeiten mir
sehr werthvoll war, meinen wirmsten Dank auszusprechen.

Pisa, 30. Januar 1898.

37. Eduard Buchner und Rudolf Rapp: Alkoholische
Gédhrung ohne Hefezellen.

(Eingegangen am 31. Januar.)

In dieser Mittheilung sind einige quantitative Versuche iiber
die Gibrkraft des Hefepresssaftes, ausgefiibrt in den letzten
Monaten, beschrieben (s. Tab. IX), welche mehrfach bedeutend hohere
Zahlen ergaben als friiher. Offenbar ist die Winterszeit besonders.
giinstig zur Gewinnung stark wirksamen Saftes. Gleichzeitig zeigen
diese Untersuchungen abermals den férderlichen Einfluss von geringen
Potasche- und Kaliummetarsenit-Zusitzen'). Zwei Controllversuche, an-
gestellt mit durch Lagern unwirksam gewordenem Hefepresssaft ohne
Arsenitzusatz, beweisen auch hier, dass die gewihlten Bedingungen
(27-procentige Zuckerlsung, 12 —149) eine Beeinflussung der Ergeb-
nisse durch die Thitigkeit im Presssaft anwesender Mikroorganismen
innerhalb der ersten vierzig Standen selbst ohne Zugabe von Arsenit
ausschliessen.

Ueber die Gahrkraft von filtrirtem Hefepresssaft liegen
jetzt auch quantitative Experimente vor (Tab. X—XII); dieselben
zeigen zum Theil eine sehr starke Abnahme der Gibhrwirkung, wahr-
scheinlich je nach Qualitit der einzelnen Filtrirkerzen und je nacb der
Menge des Filtrates. Das: konnte nicht anders erwartet werden. Hat
doch Sirotinin, in C. Fliigge’s Institut zu Breslau, beim Filtriren
von Pepton- und von Pepsin-Lésungen durch Pasteur’sche Poreellan-
kerzen die ersten 15 ccm des Filtrates dberhaupt frei von diesen

1) Diese Berichte 30, 2678.





