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nach 1-stiindigem 
Erhitzen auf 

1. 500 
2. 550 
3. 600 
4. nicht erhitzte 

Controllprobe zu 1-3 
5. 6.5" 
6. nicht erhitzte 

Controllprobe zu 5 

Coagula t  in Procenten 
nach 20-stiindiger vor der Digestion I bei 3io  

3.4 
3.4 
3.4 

3.4 

2.72 

2.72 

Hygienisches Institut, der Universitat M i inch  en.  

1.36 
1.99 
3.36 

0.69 

2.57 

0.57 

36. Rober t  Schiff: S c h e i d u n g  der beiden desmotropen F o r m e n  
dee Acetessigesters. 

(Eingegangen am 2. Februar.) 

Vor Kurzem schrieb L. K i iorrl)  in seiner bernerkenswerthen 
Arbeit: DUeber isomere Diacetbernstei~~saureestera : 

,Man wird annehmen diirfen, dass die fliissigen tautorneren Ver- 
bindungen, wie 2. R .  Acetessigester . . . . . Gemische der desmo- 
tropen Formen darstellm. Die Trennung der Bestandtbeile dirser 
Gernische diirfte schwierig sein und kiinnte hochstens bei niedereu 
Ternperaturen gelingen.c( 

Folgende Ueberlegungen Iiaben rnir den Weg gezeigt, die Aus- 
scheidung der einzelneii Formen aus diesen Gemischen mittelst 
chemischer Eiiigriffe in einfacher Weise auszufiihren. 

Nehmen wir a n ,  Acetrssigester eei bei niittlerer Temperatur ein 
iin Gleichgewichtszustande befindliches Gernisch ungefiihr gleicher 
Mengen von Keto- uud End-Formen.  Physikalische Beobachtungen 
lassen uns annehmen , dass bei bedeutenden Temperaturanderungen 
sic11 die Gleichgewichtslage nnch der einen oder der andern Seite 
hin verschieben kann. 

Bringt man zn dern 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 
Urnsetzung theilweise dem Gemische entzogeii und der Gleichgewichts- 
zustand gestort. I n  Folge dessen wird ein entsprechender Theil der 

1) Diese Beiichte 30, 2359. 
llcrirhrc d .  D r h e p  Grsrllwhnft. Juhr;: X Z X I .  1 4  
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Enolform zur Wiederherstellung des Gleichgewichtszustandes der  
herrschenden Temperatur gemass, sich ketisiren. Neue Mengen der 
reagirenden Substaiiz werden neue Stiirungen des Gleichgewichts zur 
Folge haben, welches letztere diirch weitere Ketisiriing der Enolform 
wiederbergestellt werden wird, und so muss das Spiel fortgehen bis (bei 
Gegenwart geniigender Substanz) dir ganze Menge des Eaters sich 
in die lietoform verwandelt uud nls solche reagirt haben wird. 

Fast alle bekmnten Reactioneri des Acetesaigesters gehen ent- 
weder nur mit der Ketuforni (Amine, Hydrnzine, Hydrosylamin, Alde- 
hyde) oder uur mit der Enolform vor sich (Ringschliessungen, wie 
Pyridinsynthesen und ahnliche). Mit solchen Reactionen ist also an 
eine Scheidung oder Isoliruiig der beiden desmotropen Formen oder 
deren Derivate nicht zu denken, um so mehr, als die Reaction selbst 
bei ihrem Fortscbreiten die allmahliche Totalumwandlung der rinen 
Form in die andere hervorruft. 

Eine Scheidung diesel Formen wird n u r  mittelst solcher Reac- 
tionen uioglich sein, welche sich in  gleicber Weise und mit gleicher 
Leichtigkeit mi t  beiden desmotropen Formen abspielen konnen und 
von eolchen Reactionen sind mir augenblicklich nur zwei bekennt: 

1 .  Anlagerung vou Beiiznlanilin und ahnlichen Basen au Acet- 
essigester, welche ich’) voriges J a h r  bescbrieb, z. B. 

CH, . CO . CH:, . COOCzH5 CH3. CO . CH . COOC2Hs - - + CeH5 . CH : ?i . CsH5 CaH5. CH . NH . CtiH5’ 
wo man riatiirlicfi ohne Aeuderung des Mechaiiismus der Reaction 
auch die Enolforrn substituireu kann. 

2. Die von Hantzsch’) und rou K n o e v e n a g e l 3 )  untersuchte 
Verkettung rweier Moleklle Acetessigester durch ein hlolekiil eines 
Aldehyds, bei Gegenwart kleiiier Mengen, besonders secundarer Amin- 
basen, wobei man z. I3. zum Reneylidendiacetessi,veuter gelangt : 

CHa . CO . CH . COOC2Hs 

CHj . CO . CH . COOCyHj 

CH:, . C(0H) : C . COOC2H5 

CH3. C(OH) : C . COOC2H5 
> S H  . (?&I\ oder )-CH. C6Hs . 

Ueber letztere Reaction bebalte ich mir vor, spater zu berichten 
vorerst habe ich mich hauptsfchlich niit der ersteii beschaftigt. 

1st nun, wie oben angenornmen , der Acetessigester bei mittlrrer 
Temperatur ein im Gleichgewichtszustaiide betindliches Gemisch un- 
gefiibr gleicher Mengen von Keto- und von Bnol-Form und lagert 
sich Benzylidenanilio in gleicher Weise sowohl an die Keto- als an 
die Enol-Form an, wobei jedoch nicht ausgeschlopsen i d ,  dass die eine 
der beiden Formen unter gegebenen Versuchsbedingungeii die bevor- 
zugte sein kann, so kaun mau weiter erwarten, dass: 

I) Schi f f  und Bcr t in i ,  dieso Berichte 30, 601. 
*) Diese Berichtc 18, 2585. 3, Ann. d. Chem. 2S1, 25.  
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1. bei Einwirkung gleichmolekularer Mengeii ron Benzalanilin 
und Acetessigester sich eine Keto - Enol -Mischform des Anlagerungs- 
productes bilden wird, wiihrend 

2. bei Einwirliung ron einem Molekulargewichte Benzylidenanilin 
auf z w e i  Molekulargewichte Acetessigester sich, d a  das  Benzalanitin 
freie Wshl  hat, ausschliesslich diejenige desmostrope Form dee Addi- 
tionsproductes bilden wird, welche unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen vom Benzalanilin bevorzugt ist, und dass es vielleicht 
auch miiglich sein mag, Versuchsbedingungen auszumitteln , uriter 
welcben das Benzylidenanilin einmal die andere desmotrope Form des 
Ester ausschliesslich an sich lietten wird. Hiermit w i r e  alsdann die 
Scheidung der Formen gelungen. 

I)er Versuch hat nun it1 iiberraschender Weise die hier dar- 
gelegten Ueberlegungen iind Schlussfolgerungen in jedem Punkte be- 
statigt. 

E r s t e s  I s o m e r e .  
Reibt man utolekullrre Mengen Acetessigester und Benzalanilin 

in einer mit Wasser gekuhlten Schaale zusammen, so bildet eich ein 
dicker Syrup, welcbcr sich nach einigen Stunden in eine harte weisse 
krystallinische hlasse verwandelt. Mau lost auf dem Wasserbade in  
wenig Benzol und fugt nnch dem Erkalten ein mehrfaches Volum 
Ligroin hinzu. Nach knrzer Zeit scheidet sich der Benzalanilinacet- 
essigester in kugeligen weisserr Krystallaggregaten aus. Ausbeute 
quantitativ. Schmelzpunkt 93 -950 ohne Zersetzung. 

C I ~ H ? I N O ~ .  Ber. C 73.31, H 6.75, N 4.50. 
Gef. )> 73.12, J> 6.92, 3 4.59. 

Z w e i t e a  I s o m e r e .  
Verrnischt tnau, wie eben gesagt, ein Moleknlargewicht Benzalanilin 

rnit z w e i  Molekulargewichten Acetessigester, so bildet sich erst ein 
Syrup, spater eine teigige, weisse, von Acetessigester durchtrankte 
Masse, welche nach 1-2 Tiigen durch wiederholtes echarfes Ab- 
pressen zwischen Papier votn anhangenden Ester befreit und getrocknet 
und, wie oben gesagt, in Benzol ge16st und mit Ligroi'n gefrillt wird. 
Schneeweisse, voluminiise Krystallmasse. Schmelzpunkt 103 ". Bei 
der Reaction ist ein Molekulxrgrwicht des Esters viillig irrtact ge- 
blieben ; berucksichtigt man das, so ist die Ausbeute eine quantitative. 

C19H91N03. Ber. C 73.31, H 6.75, N 4.50. 
Gef. J) 73.34, 78.40, 73.18, D 6.88, 6.69, 6.94, 4.65. 

D r i t t e s  I s o m e r e .  
Vermischt man, wie angegeben, ein hfolekulnrgewicht Benzyliden- 

anilin und zwei Molekulargewichte Acetessigester und setzt der Mischung 
ein Paar Tropfen (etwa 0.2 g) Piperidin zu, so elhalt man nach 

14 * 



kurzer Zeit einen schijn weissen, ziemlich harten Krystallkuchen, 
welcher beim Abpressen sehr vie1 freien Acetessigester an das Papier 
abgiebt. Die trockne Substanz wird wie oben in Benzol geliist und 
mit Ligroi'n xusgeschieden. Weisses, ziemlich compactes Krystallinehl. 
Schmelzpuiikt, wenn ganz rein, 780 ohne Zersetzung. Auc,h hier ist 
die Hiilfte des angewandten Esters iiicht in Reaction eingetreten. 
Zieht inan diese ab, so ist die Ausbeiite eiur quaiititative. 

ClgH~lNC)3. Ber. C 73.31, H 6.75, N 4.50. 
Gef. n 73.23, 73.G0, A (;.!)?I, 6.95, )) 4.60. 

Es siud diese Substanzeii snniit die drei erwarteten Isomeren, 
bei 78O, bei 95" und bei 1 0 3 0  schnielzeiid. 

Die Korper sind optisch inactiv iind habrn alle drei l)ei der 
ebullioskopischen Bestimmung in Benzolliisung genau gleiches Mole- 
kulargewicht. Sie sind bimolelcular. Die get'undenen Werthe sind: 

PM = 609. 62s. 63s. Bereclinet 623 = 2 nial 311. 

Ueber weitere, bei dieser Gelegenheit gemachte, sehr bemerkens- 
werthe Beobachtungen werde icli spiiter ausfuhrlich berichteii. 

Von den drei Isoniereii ist, soweit ich die Sachlage vnrrrst Iwur- 
theilen kann, das bei 78" schmelzeiide die Ketoform, d:is bei 1 0 3 0  
schmelzende die Enolform und das  bei CJ5O schmelzende die Keto- 
End-Mischform. Letztere liisst sirh leicht synthel.isch erhalten durch 
Umkrystallisiren eines Gernenges der bei T X  " und 103 I' schmelzenden 
Isomeren. 

Die Mischform 95O stellt einen G leichgewichtszustand dar, welcher 
sowohl durch theil weise Enolisirung der Lei 78 I' schmelzenden Keto- 
form, als auch durch theilwrise Ketisirung der bei 103 schmelzenden 
Enolform leicht ZLI erreichen ist. Diirch Erhit,zen ant' dem Wasserbade 
niit verdiinntern, etwa 30-proceritigern Weingeist, oder mit verdiinntem 
Methylalkohol, oder dnrch hiiufigea Urnkrystallisirrii :LUS gewi5hnlichem 
Weingeist. oder durch llngeres Erwiirineii iiber deli Schriirlzpunkt wird 
sowohl das bei 780 a19 auch das bei 103" schmelzrnde Isomere in 
das Lei 93 - 95 sclimelzeiide, dem T~rto-Eool-GIr.ic~igewichtszostande 
entsprecheude Isonierc? urngewnridelt, wlhrend eine unigekebrte Ver- 
wandlung unter keinen Umstiiudeii mijglich gewesen ist. 

Mit cn. 85--40-proceIitigem Alkohol nnd etwas ICiaenchlorid gr- 
schiittelt, g k b t  die Mischform 95" sowohl. nls aucli die Enolform 
103" rasch tief kirschrothe lGirbung, aiihreiid urit,er denselben Re- 
dingungrii die l<etofcirm 78 0 oft, stundenlniig gelb nder orange bleibt 
uod sich nur langsain, wohl durch Enolisnt,ion, rothet. Concent,rirter 
Alkohol scheint dir  Eiio1is;itiou zu begunstigen und giebt ziemlich rascb 
die rothe Farbung. liaustiachr uiid kohlensaurr Allialil6sungen be- 
iirtaen die Ketofor,ii 78"  nicht, wolil abei. die Eiiolform 1030, welche 
:iufgescIiwlmrnt u i i t l  zutn T h r i l  al1c.b gelijst \vird. 



Die drei reinen Verbindungen sind iibrigens im festen Zustande, 
besonders bei Ausschluss directen Sonnenlicbtes, sehr bestandig und 
konnen beliebig lange aufbewahrt werden. 

Die refractometriscbe Untersuchung der Isoineren in Benzollosung 
hat der grossen Molekulargewicbte halber und wegen der compliciren- 
den Gegenwart der zwei Phenylgruppen leider keine Aussicht auf 
Erfolg und wurde unterlassen. Das hier nur  kurz Skizzirte wird 
spater ausfiihrlich uiid im Ziivammenhang mit anderen, verwandteu 
Untersucbungen mitgetheilt werden; einstweileii aber kann ichnicht umhin, 
Hrn. Dr. 111. B e t t i ,  desseti Unterstiitzuug bei dirsen Arbeiten mir 
sehr werthvoll war, nieirien wiirrnsten Dank nuszusprechen. 

P i s a ,  30. Januar  1898. 

37. Eduard Buchner  und Rudol f  Rapp: Alkoholieche 
Gahrung ohne Hefezellen. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

In dieser Mittheilung sind einige q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  i i b e r  
d i e  G a b r k r a f t  d e s  H e f e p r e s v s a f t e s ,  ausgefiihrt in den letzten 
Monaten, beschrieben (s. Tab.  IX), welche mehrhcb bedeutend bohei e 
Zahlen ergaberi als friiber. Offenbar ist die Winterszeit besonders 
giinstig zur  Cewiiinung stark wirksamen Saftes. Gleichzeitig zeigen 
diese Untersuchungen abermals deu ftirderlichrii Einfluss von geringen 
Potasche- und Kaliummetarsenit-Zusa~eIi I) .  Zwei Controllversuche, an- 
gestellt mit durch Lagern unwirksam gewordeueoi Hefepresssaft ohne 
Arsenitzusatz. beweisen auch bier, dass die gernahlten Bedingniigen 
(27-proceatige Zuckerliisung, 12 - 140) eine Beeinflussung der Ergeb- 
nisse durch die Thhtigkeit im Presssaft anwesender Mikroorganismen 
innerhalb der ersten vierzig Stunden selbst ohne Zugabe von Arsenit 
ausschliessen. 

Ueber die G a h r k r a f t  v o n  f i l t r i r t e m  H e f e p r r s s s a f t  liegen 
jetzt aucb quantitative Experimente vor (Tab. X-XII); dieselben 
zeigen zum Theil eirie sehr starke Abnahme der Giihrwirkuog, wahr- 
scheinlich jr  nach Qualitiit der einzelueti Filtrirkerzen und j e  nacb der  
Menge des Filtrates. Das konnte nicht anders erwartet wcrden. Hat 
doch S i r o t i n i n ,  in C. F l i i g g e ’ s  Institut zu Breslau, beim Filtriren 
von Pepton- und von Pepsin-L6sungen durch P a s t e  ur’sche Porcellan- 
kerzen die ersten 15 ccm des Filtrates Dberhaupt frei von diesen 

1) Diese Berichte 30, 2678. 




