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512. P. A. Yoder und B. Tollens:
Ueber Dehydroschleimsiure: eine neue Darstellungsmethode,
sowie verschiedene Salze und Ester derselben?).

(Eingegangen am 4. October 1901.)

1. Einleitung und Uebersicht.

Obgleich iiber die Dehydroschleimséure oder Furfurandi-
carbonsidure seit der Zeit ihrer Entdeckung durch Fittig?) und
Heinzelmann eine ganze Reibe von Untersuchungen existirt 3), schien
es doch von Werth zu sein, diese Siure, sowie ihre Salze und
Ester noch ndher zu untersuchen, besonders auch, da die bisher be-
kaont gewesenen beiden Kster fest und krystallisirt sind, und
man bei der Herstellung und Priifung noch anderer homologer Ester
neue Aufschliigee iiber etwaige Regelmissigkeiten in den Schmelz-
punkten dieser homologen Ester erwarten kononte.

Wiinschenswerth war, zuo diesem Zweck eine bessere Dar-
stellungsweise der Siure aufzufinden, denn die friiher bekaunnten
verlangen lingeres Erbitzen der Schleimsdure mit Brom- oder Chlor-
wasserstoffsiure in zugeschmolzenen Réhren, was bekanntlich weder
bequem noch forderlich ist.

Es ist uns dies gelungen, und zwar entgegen friheren Beobach-
tungen durch kurzes Erhitzen von Schleimséiure mit Schwefel-
sBure in offenen Gefidssen auf bestimmte Temperatar, indem sich
dann aus cirea !/ der Schleimsiure nach der Gleichung

Cs Hlu Os == Cs H, 05 + 3 H?O

regelmissig Wasser abspaltet, wihrend freilich ?/3 der S#ure anderen
Zersetzungen anheimfdllt, oder aber, indem ?*/; der entstandenen
Dehydroschleimsiiure durch die Schwefelsiure weiter zersetzt werden.

Aus der entstandenen schwarzen Masse kano man die Dehydro-
schleimsdure leicht und ohne Beimengnng von Schleimséiure gewiunen,
wenn man die von Fittig und Heinzelmann angegebene Methode
der Ueberfilbrung in das Baryumsalz benutzt.

Mit dieser Siure haben wir eine Apzahl neuer Salze hergestellt
und uptersucht und darauf die Ester der Dehydroschleimsiure
mit Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Isoamyl
dargestellt, welche alle krystallisiren, und welche eine vollstindigere

1) Auszug aus der Inaugural-Disscrtation von Dr. P. A. Yoder, Gottingen
1901.

%) Diese Berichte 9, 1198 [1876); Ann. d. Chem. 193, 184.

3) Die Citate der Arbeiten von Heinzelmann, Seelig, Klinkhardt,
Tiemann und Haarmann, Sohst und Tollens, E. Fischer, Schrotter,
Zenoni finden sich in der Dissertation.



3447

Reibe solcher festen Esterarten bilden, als diejenigen sind, welche
inan bisher von festen, homologen Estern kennt.

Ferner haben wir Farbenreactionen aud sonstige sich dar-
bietende Reactionen und Beobachtuogen angestellt, und u. A.
bewiesen, dass die Angabe der Bildung von debydroschleimsaurem
Kalium aus schleimsaurem Kalium auf einem Irrthum
beruht.

I1. Darstellung von Dehydroschleimsdure.

Beim Erhitzen von Schleimsiure mit Schwefelsdure tritt,
wie Malaguti!) fand und Klinkhardt?) bestiitigte, bald Schwérzung
auf, und bei stirkerem Erhitzen entwickeln sich Gase, welche, wie
uns verschiedene Versuche zeigten, ausser schwefliger Sdure aus etwa
%/y bis 3/4 Kohlensiure und restlich einem mit blauer Flamme
brennbaren Gase, also Kohlenoxyd, bestehen.

Aus der zuriickbleibenden schwarzen Masse, welche neben Schwe-
felsfiure und eventuell unzersetzter Schleimsiure viel schwarze bumin-
artige Masse enthilt, gelang es uns bald, Dehydroschleimsiure
zu gewinnen, dagegen nicht, Brenzschleimsidure oder Diphenylen-
oxyd, welel’ Letzteres von Klinkhardt aus Schleimsiure mit
Salzsiure, und auf dieselbe Weise von Sohst und Tollens?) aus
Zuckersidure gewonnen worden war, abzuscheiden.

Da die Reaction, wie oben angegeben ist, nicht ausschliesslich
in der gewiinschten Weise vor sich geht, da bei zu niedriger Tempe-
ratur Schleimsidure uvnzersetzt bleibt und bei zu hoher Temperatur
gich die Dehydroschleimsiure weiter zersetzt, haben wir durch
zahlreiche, in der Dissertation néher beschriebene, quantitativ geleitete
Versuche mit verfinderten Bedingungen des Erhitzens und der ange-
wandten Materialien die Verhiltnisse ermittelt, welche die besten Aus-
beuten liefern.

Schliesslich sind wir bei folgendem Verfabren stehen geblieben:

50 g Schleimstiure werden mit 100 g concentrirter
Schwefelsdure in einem gerdumigen Erlenmeyer’schen Kolben
gemischt und anter Umriihren 40 Minaten lang in einem Glycerin-
Bade erhitzt, welches auf der Temperatur von 133—137° gehalten wird.
Nach dem Erkalten wird die schwarze Mischung mit 200 ccm Wasser
verdiinnt, 10 Minuten im kochenden Wasserbade erbitzt, dann einige
Stunden oder iiber Nacht bei Seite gestellt und nachher, da das
Filtriren meist schwierig von Statten geht, auf einem Porzellanfiltrir-
trichter nach Biichner abgesogen. Der Rickstand wird zur Beseiti-
gung des grossten Theiles der Schwefelsiiure einige Male mit wenig

') Ann. chim. phys. (2] 63, 86.
?) Jouro. fir prakt. Chem. [2) 25, 48. 3 Ann, d, Chem, 245, 22.
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kaltem Wasser gewaschen, darauf in einer Schale mit etwa 800 ccm
kochendem Wasser aufgeschlimmt und kochend mit festem Baryum-
hydroxyd versetzt, bis die Reaction dauernd alkalisch ist. Nach
einigem Kochen saugt man auf einer Nutsche ab und kocht den
Rickstand mehrfach mit je 250 cem Wasser und eventuell etwas
Baryumhydroxyd, um die Flissigkeiten alkalisch zu halten, aus, bis
Proben der abgesogenen Fliissigkeiten mit Salzsfure keine oder fast
keine Abscheidung von Dehydroschleimsfiure mehr geben. Man
kocht nun die gesammte Ldsung mit Blutkohle, woranf man filtrirt,
die schwach gelbliche Losung mit Salzsdure ans#iuert und sie 24 Stunden
stehen ldsst. Die dann abfiltrirte und einige Male mit Wasser ge-
waschene Siure ist fast rein und zur Herstellung von Priiparaten an-
wendbar. Man gewinnt so aus 50 g Schleimsiure etwa 12 g Dehydro-
schleimsiure.

Es sind dies also 24 pCt. der Schleimsdure (Seelig!) giebt
an, dass er »im giinstigen Falle« durch Erhitzen der Schleimsiure
mit Bromwasserstoff im zugeschmolzenen Rohr 30—32 pCt. der
Schleimséure an Dehydroschleimsiure erbalten hat, was Klinkhardt
nicht bestdtigen konnte; Letzterer erhielt »bis 20 pCt. der angewandten
Schleimsdure«). Schneller kommt man zum Ziel, wenn man aus der
rohen, nicht mit Kohle entfirbten Barytfliissigkeit mit Salzsiure noch
unreine gelbe Dehydroschleimsiure ausfillt, diese abfiltrirt und
etwas auswiischt, dann in Wasser und Ammoniak durch Erwirmen
16st, die Losung mit Blutkohle entfirbt uod mit Salzsdare fillt.

Die so abgeschiedene und ausgewaschene Siure ist weiss und zu
fast allen Zwecken zu verwenden, bei denen ein eveutueller Gehalt
von Spuren Ammoniak nicht schadet (s. Natriumsalz).

Auch aus Zuckersiure (krystallisirter Zuckerlactonsiure) gelang
es, durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure eine schwarze
Masse und aus dieser Dehydroschleimsiure zu erhalten.

Andere Versuche zur vortheilhaften Darstellung der Dehydro-
gschleimsdure haben nicht zum Ziele gefiihrt:

a) Beim Erhitzen von Schleimsiure mit einer etwas ver-
diinnteren Schwefelsdure (10 g Schleimsdure, 10 g concentrirte
Schwefelssiure, 2 g Wasser) hat die Mischung so stark geschiumt,
dass der Versuch aufgegeben werden musste.

b) Erhitzen von Schleimsiure mit Eisessig im zugeschmol-
zenen Rohr auf 140—1609 1759, 190° hat keine Dehydroschleimsdure
geliefert.

¢) Erhitzen von Schleimsidure mit Glycerin im siedenden
Phenolbade (1819) hat keine nachweisbaren Mengen Debydroschleim-
siure geliefert, und ebenso wenig war Erhitzen von Schleimséure in

) Diese Berichte 12, 1082 [1879).
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Naphtalindampf (218%), wobei wohl starkes Aufschiumen auftrat aber
nur Spuren Dehydroschleimsiure aus dem Riickstande zu isoliren
waren, vou Erfolg.

d) Ausschleimsaurem Kalium nach Schmidt und Cobenzl!)

durch Erhitzen dehydroschleimsaures XKalium zu gewinnen, gelang
nicht (s. u.),

IlI. Salze der Dehydroschleimsiure.

Wir haben die unten folgenden, bisher noch nicht beschriebenen
Salze dargestellt und genau untersucht. Beziiglich der ausfiihrlichen
Anualysenzahlen verweisen wir auf die Dissertation.

1. Dehydroschleimsaures Kalium, CsH205 Ko + 11/ H, O
oder 2H:0.
5g Dehydroschleimsiure wurden mit etwa 20 ccm Wasser
und koblensaurem Kalium zur genauen Sittigung erwirmt, wobei
sich alles leicht 13ste. Nach langsamem Verdunsten an der Luft fing
das Salz an, in langen, seidenglinzenden Nadeln, welche im #usseren
Ansehen aunfgeschlemmtermm Asbest ihnlich waren, auszukrystallisirep.
Die erste Krystallmasse wurde gesammelt und auf porésen Thon ge-
bracht. Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade und endlich bis
auf etwa 1 ccm im Dxsiccator verdunstet und daon auf pordsem
Thon an der Luft getrocknet. Im Gegensatz zu Schmidt und Co-
benzl’s Angaben ist das Salz in Wasser leicht 16slich.
CeHaOs K2 + 1Y/, Ha O,
Ber. C 27.76, H 1.95, K 30.19, H.0 10.42
CeHaOs Ko 4- 2 1150,
Ber. C 2.83. H 2.26, K 29.18, 11,0 13.43.
Gef. (im Mitte) » 27.11, » 2.08, » 29.61, » 8.17 (bel 180—150".

2. Dehydroschleimsaures Natrium, CsHpO; Naz + 4 H2 O.

5 g Dehydroschleimsiure, welche durch Lisen in Ammoniak,
Entfirben und Wiederfillen mit Salzsiiure gereinigt waren, warden
durch Erwirmen mit einigen Cubikcentimetern Wasser und geniigend
kohlensaurem Natrium zuor Neutralisation gelést. Ein Theil der
Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, wobei keine Kry-
stalle, sondern eine gallertartige Masse erhalten wurde; wir er-
zielten erst dann gute Krystalle, als wir nach lingeren Versuchen die
Lésung mit noch einer kleinen Menge kohlengaurem Natrium kochten,
wobel etwas Ammoniakgeruch aunftrat; so erbielt Yoder durch Ein-
trocknen das Salz in schénen Nadeln, welche sich zu Biischeln ver-

1) Diese Berichte 17, 599 [1884)

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXX1V. 221
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einigten. Sehr kleine Mengen Ammoniak scheinen also die Krystalli-
sation zu stéren.
Das einmal umkrystallisirte, auf Thon abgetrocknete Salz gab im
Mittel:
CeH305;Nag + 4 H, 0. Ber. Na 16.94, H3O 26.48.
Gef. » 16.38, » 24.99 (bei 130Y).
Es ist schwierig, das Salz rein zu gewinnen.

3. Dehydroschleimsaures Ammonium, CsH;Os(NH;)s.

Als 5 g Dehydroschleimsiure in Wasser und Ammoniak
gelost waren und an der Luft verdunsteten, schieden sich nadelférmige
Krystalle aus, welche augenscheinlich ein saures Salz waren und
sich in Wasser nar theilweise wieder ldsten.

Als die Lésung in ammoniakhaltigem Wasser in einem Exsiccator
iber festem Kaliumhydroxyd verdunstete, wurden schén ausgebildete
Rhombentafeln und léngliche Sechsecke des reinen Salzes gewonnen.
Die Rhombentafeln zeigten unter dem Mikroskope Winkel von 122.3
—122,3% und 56.9—58.6°.

(CsHz 05(NHy),. Ber. C 37.86, H 5.31. N 14,76,
Gef. (im Mittel) » 37.30, » 5.37, » 14.41.

4. Dehydroschleimsaures Strontium, CsH:0; Sr+ 6 H O.
5g Dehydroschleimsdure wurden mit ca. 400 ccm Wasser
gekocht und mit Strontiumhydroxyd neutralisirt. Aus der ge-
sittigten Losung krystallisirte das Salz erst beim Stehen iiber Nacht
und dann noch betrdchtlich mehr nach einigen Tagen aus. Die Kry-
stalle waren gross, schon ausgebildet und meist linglich octaédrisch.
Nach '/;-stiindigem Trocknen auf Papier, worauf das Salz in ein
Stopselglas gebracht wurde, erhielt Yoder folgende Mittelzahlen:
C 20.62, H 4.24, Sr 25.04, HyO 29.49,
und nach 3-stindigem Trocknen an der Luft
C 20.16, H 4.23, Sr 25.13, H,O 28.38.
GeH30;5 Sr + 6 HaO. Ber. C 20.59, H 4.04, Sr 25.05, HaO 30.91.
CsH; 05 Sr + 513 Hy O, » » 2113, » 3.85, » 2571, » 29.09.

5. Dehydroschleimsaures Magnesium, CgHsO; Mg + 6 H: O.

5 g Dehydroschleimsiure wurden mit ca. 100 cem Wasser
gekocht und mit Magnesiumoxyd gesittigt, wobei sich das ent-
standene Salz liste. Nach einigen Tagen hatten sich einige Krystalle
ausgeschieden, welche nach schnellem Abspilen mit Wasser 6 Stdn
lang an der Luft getrocknet wurden.

Im Mittel wurden folgende Zahlen erhalten:

Cg Hg Os Mg + 6 H3O. Ber. Mg 8.47, Hy0 37.75.

CsH205Mg+5l/aHgo. » » 8.75, » 35.73.
Gef. » 8.6, 8.69, » 1841 (bei 1300).
» 33.58 (bei 2009).



Vom Wasser geht ein kleiner Theil sehr leicht, 3 Molekiile bei
130° und der Rest bei 200° fort.

6. Debydroschleimsaures Blei, C¢HaO,Pb.

Eine neutrale Losung von dehydroschleimsanrem Am-
monium wurde mit neutralem essigsaurem Blei ausgefillt. Die
gefillte Substanz war krystallinisch oder wurde beim Stehen sebr bald
krystallinisch. Die Krystillchen waren etwas kugelférmig und in
Wasser unlaslich.

CGHgospb. Ber. Pb 52.12, Hgo 9.08.
Gef. (im Mittel) » 51.99, » 8.70 (bei 115~—1209).

7. Dehydroschleimsaures Cadmium,
CeH20,Cd + 4 Hs O oder 41/5 H. 0.
1g Debydroschleimsdure wurde in 100 ccm heissem Wasser
gelést und mit kohlensaurem Cadmium gesittigt Hierbei ent-
stand ein Niederschlag, der sich in mebr Siure nicht wieder aufléste,
aber beim mehrmaligen Auskochen mit etwa 600 ccm Wasser in Lo-
sung ging. Beim Abkibhlen schied sich eine lockere, krystallinische,
aus mikroskopischen, langen Rhombenblittchen bestehende Masse ab,
welche nach dem Abfiltriren, guten Auswaschen und dem Trocknen
an der Luft folgende Mittelzablen bei der Analyse gab:
CsHa05Cd + 4 H3O. Ber. Cd 33.13, HO 21.32.
Cg, H,05Cd + 4‘/7 B.0. » » 3227, » 23.36.
Gef. » 31.87, » 19.67.
(Bei 120° war das Gewicht nach 3 Stdn. noch nicht constant geworden.)
Losungen von dehydroschleimsaurem Natrium gaben mit
Cadmiumchlorid einen krystallinischen Niederschlag, welcher in viel
heissem Wagser loslich war.

8. Dehydroschleimsaures Kupfer.

1 g dehydroschleimsaures Natrium, welches in 20 cem
‘Wasser gelost war, und 1.6g in 10 cem Wasser geloster Kupfer-
vitriol wurden schnell gemischt. Der krystallinische Niederschlag,
welcher unter dem Mikroskop schéone, in der Dissertation abgebildete
Einzelkrystalle (Sechsecke mit einer sie schrig durchsetzenden Fliche)
zeigte, wurde ohne weiteres Auswaschen (s. vnten) abfiltrirt und an
der Luft getrocknet.

C;B30sCu + 3 H30. Ber. C 26.50, H 2.97, Cu 23.41, HaO 19.90.

C¢Ba0sCu+ 22 H0. > » 2741, » 2.69, » 2421, » 1715,
Gef. (im Mittel) » 26.58, » 3.06, » 23.97, » 18.04.

Bei dem ersten Versuch der Darstellung des Kupfersalzes waren
1.5 g Dehydroschleimsiure und 2.5 g Kupfervitriol angewandt
and war die Fallung in der Siedebitze ausgefiihrt worden, indem die

221*
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heisse Liosung der mit Natriumcarbonat neutralisirten Saure in die
siedende Kupferldsung getropft wurde, wobei, nachdem ca. die Hilfte
eingetropft war, ein weissbldulicher Niederschlag entstand.

Die beisse Fliissigkeit wurde vom Niederschlage abfiltrirt und der
Niederschlag zweimal mit je 200 cem Wasser nachgewaschen. Das
Huuptfiltrat und das erste Waschwasser waren blau gefiirbt und beim
Stehen krystallisirte ein blanes Salz aus. Das letzte Waschwasser
war farblos. Der Niederschlag war nicht merklich 16slich in heissem
Wasgser. Die Krystalle bestanden meistens aus kurzen, ungefihr
rechtwinkligen Siulen. Die ausgefillte Masse und die Krystalle
wurden beide au der Luft getrocknet und jedes fiir sich analysirt.

Erhalten wurde im Mittel:

Unlosliches Salz. Cu 34.13, Ho O 7.88.
Krystallisirtes  » > 2338, » 1891

Die Krystalle waren also das peutrale, der unldsliche
Niederschlag ein basisches Salz (vielleicht nach dem Kupfer-
gehalt CsHy O; Cu + Cu(OH): + 3 Ho O; ber, 34.44 pCt. Cu), welches
durch Einwirkung des heissen Wassers entstanden ist.

Ein bei den Kupferbestimmungen, also beim Gliihen des Salzes
auftretender, rosenartiger, an Diphenyl oder Benzoésidure-Phe-
nylester erinnernder Geruch veranlasste uns, auf die oben zuerst
beschriebene Weise eine grissere Menge des neutralen Kupfer-
salzes herzustellen nnd 8§ ¢ desseclben in einer Retorte im Metallbade
tracken zu destilliren. Es ging etwas Fliissigkeit {iber, und bei 290
-~3500 des Metallbades setzten sich einige Krystalle in dem Halse
der Retorte an. Es wurde aus den vereinigten destillirten Substanzen
eine kleine Menge von Krystallen erhalten, welche zuerst bei 112—115%

und nach dem Reinigen bei 125—126° schmolzen und — nach dem
Verhalten gegen Eisenchlorid und gegen Isatin und concentrirte
Schwefelséiure zu schliessen — fast reine Brenzschleimsiure
waren,

9. Versuche, ein Quecksilbersalz rein zu gewinnen, sind chne
Erfolg geblieben, denn Quecksilberoxyd — selbst frisch gefslites —
lost sich nicht in der Sidure, und Versetzen des Natriumsalzes mit
Quecksilberchlorid gab nur wenige Flocken.

IV. Ester der Dehydroschleimsdure,
Siedepunkts- und Schmelzpunkts- Regelmdssigkeiten derselben.
Der Di-Methylester (Schinp. 1129) und der Di-Aethylester
(Schmp. 47°) sind bereits beschrieben worden, der Erstere von Ze-
noni'), der Letztere von Heinzelmann?).

) Gazz. chim. Ttal. 20, 519.
) Diese Berichte 9, 1199 [1876]: Ann. d. Chem. 193, 190.
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Beide Ester sind durch Einwirkung von Salzsdure auf Ge-
menge von Dehydroschleimsdure mit den betreffenden Al-
kohelen hergestellt worden, und auch wir haben uns bei der Dar-
stellung dieser schon bekannten Ester und bei der Bereitung der von
uns neu gewonnenen Ester anderer Alkohole derselben Methode be-
dient. Diese Methode liefert bei Anwendung eines Ueberschusses der
Alkohole in relativ kurzer Zeit recht befriedigende Resultate; sie fiibrt
aber, wenn man wegen der Kostspieligkeit oder der Seltenheit der
betreffenden Alkohole moglichst wenig der Letzteren anwendet, recht
langsam zum Ziel und méochte in einigen Fillen besser durch die
Methode des Zersetzens des Silbersalzes der Siure mit den betreffenden
Alkyljodiiren ersetzt werden (s. z. B. den Di-Isopropylester).

1 (Di-Methylester der Dehydroschleimsidure, CgH205(CHjy)s.

Als in eine am Riickflusskiihler gelinde erwiirmte Mischung von
8 g Dehydroschleimsdure und 130 g Methylalkohol 3 Stunden
Chlorwasserstoffgas eingeleitet war, hatte sich alles gelst, und am
folgenden Morgen war ein grosser Theil des Esters auskrystallisirt.
Dieser sowie der aus dem Methylalkohol noch gewonnene Antheil
schmolzen nach dem Reinigen und Umbkrystallisiren aus Methylalkohol
bei 112Y, wie es auch von Zenoni angegeben ist. Den Siedepunkt
fanden wir bei 15 mm Quecksilberdruck bei 154—156".

92) Di-Aethylester der Dehydroschleimsiure, C4H:0; (CaHs)s.

Aus 10 g Dehydroschleimsiure und zuerst 20 g, nachher
moch 25 g absolutem Alkohol wurde dieser Ester auf analoge
Weise lhergestellt. Erst nach 4 Tage fortgesetztem Erwéirmen
am Riickflusskiihler unter zeitweiligem Einleiten von Salzsiure war
die Séure ganz gelést. Der Ester krystallisirte bald aus und besass
nach dem Reinigen den von Heinzelmann angegebenen Schmp. 47°.

Den Siedepunkt fanden wir unter 15 mm Quecksilberdruck bei
167—168°.

Wie Klinkhardt!) schon angiebt, wirkt Brom nicht auf diesen
Ester ein, denn, als wir zu einer Losung des Letzteren in Chloroform
etwas Brom setzten, wurde sie weder sofort noch im Laufe einiger
‘Wochen entfirbt, und es gelang, aus der Fliissigkeit den Ester mit
dem Schmp. 45—47Y wieder zu gewinnen.

3) Di-Normalpropylester der Dehydroschleimsiure,
Cs H2 05 (C3Ha)s.
15g Dehydroschleimsdure wurden zuerst mit 15 g und nach-
her mit noch 15 g Normalpropylalkohol gemengt, wihrend 5 Tage
dfters wit Chlorwasserstoffgas gesiittigt und jedesmal nach einigem

1) Journ. fur prakt. [2] 25, 49.
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Stehen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Trotzdem
blieb ein grosser Theil der Sidure ungelést. Der gebildete Ester
wurde mit Aether extrahirt, diese Losung mit gelistem kohlensaurem
Natrium neatralisirt und mit Wasser gewaschen, dann mit Chlor-
calcium getrocknet und durch Destillation vom Aether befreit.
Unter 15 mm Quecksilberdruck ging der Ester bei 177 —1780 {iber.
Beim Stehen in der Winterkillte wurde der destillirte Ester fest,
doch lag der Schmelzpunkt so niedrig, dass die folgenden Operationen
im Freien in der damals gerade herrschenden starken Kilte ausgefiihrt
werden mussten. Der Ester wurde auf porésem Thon abgetrocknet
und auf den Schmelzpunkt gepriift, daranf aus ein wenig Propyl-
alkohol umkrystallisirt und wieder auf Thon gebracht, worauf sich
keine wesentliche Verschiedenheit im Schmelzpunkt des Esters zeigte.
Der Schmelzpunkt war 21—21.5°%
Cs]‘IQO:,(CsH7)2. Ber. C 59.96, H 6.73.
Gef. (im Mittel): vor dem Umkrystallisiren » 57.70, » 6.52.
nach » » » 58.25, » 6.44.
Wenn diese Zahlen auch nicht ganz befriedigend sind, so ist doch
kein Zweifel daran méglich, dass die analysirten Krystalle aus Di-
Normalpropyl-Dehydroschleimsdure-Ester bestehen.

4) Di-Isopropylester der Dehydroschleimsiure,
Ce Ha O3 (C3 Hy)e.

Zur Bereitung dieses Esters wurden 5 g Dehydroschleim-
siiure und 50 g Isopropylalkohol mit Chlorwasserstoffgas ge-
giittigt; am folgenden Tage wurde von der nicht gelosten Siure ab-
filtrirt, aus dem Filtrat der noch vorhandene Isopropylalkohol ab-
destillirt und der erhaltene Riickstand zuriickgestellt. Der abdestillirte
Alkohol wurde mit kohlensaurem Kalium behandelt, mit dem ge-
bliebenen Reste der Dehydroschleimsiure wieder vereinigt und von
Neuem mit Salzsfiure gesiittigt.

Awm folgenden Tage wurde wieder abfiltrirt und durch Destillation
einerseits Isopropylalkohol und andererseits ein den Ester ent-
haltender Riickstand gewonnen.

Dies ganze Verfahren wurde noch zweimal wiederholt.

Aus den Destillationsriickstinden wurde eine nur sehr kleine
Menge des Di-Isopropylesters gewonnen.

Arbeiten im zugeschmolzenen Rohr lieferten etwas bessere Aus-
beuate, denn als 10 g Dehydroschleimsiure mit 30 g Isopropyl-
alkohol im Robr mit Chlorwasserstoff gesittigt und nach dem Zu-
schmelzen im Wasserbade erhitzt waren, wurde, neben 11 g Iso-
propvlchlorid, ca. 1 g des Esters gewonnen.

Das als Nebenproduct erhaltene Isopropylechloriir warde nun
mit dehydroschleimsaurem Silber im zugeschmolzenen Rohr
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2 Tage im Wasserbade erhitzt; aus dem Riickstande liess sich mit
Aether der gewiinschte Ester extrahiren und durch Verdunsten des
Aethers, Absaugen der in starker Kilte krystallinisch erstarrten
Masse, Lisen des Riickstandes in Aether und Verdunsten wurden
Krystalle der reinen Substanz von 42—42.5° Schmelzpunkt gewonnen.
Die Mutterlaugen der Krystalle wurden bei 13 mm Quecksilber-
druck destillirt, wobei die Hauptmenge bei 156—159" iiberging.

Die Analysen des Esters von verschiedenen Bereitungen gaben:

Ce Hs 05(03 H7)2. Ber. C 59.96, H 6.73.
Gef. (im Mittel) » 59.32, » 6.83.

5 Di-Normalbutylester der Dehydroschleimsiure,
Ci Hy O5 (Cy Hy)e.

Aus 20 g Normalbutylalkohol und zuerst 2.5 g und allméh-
lich mehr zugesetzter Dehydroschleimsiure wurden auf die beim
Isopropylester beschriebene Weise durch Sittigen mit Chlorwasser-
stoff, Absaugen der gebildeten Esterlosung, Wiedergewinnen des Butyl-
alkohols, Wiederzusetzen zu der unangegriffenen Dehydroschleimsiure
und noch 3-malige Wiederholang dieser Operation ca. 6 g roher und
3 g reiner 3 Mal aus absolutem Alkohol krystallisirter Di-Normal-
butylester gewonnen, welcher bei 37—389 schmolz. Die Mutter-
laugen wurden bel 13 mm Quecksilberdruck im Vacuum destillirt,
wobei die Hauptmenge bei 186—190° iiberging.

CGHQOB (C4H9)1. Ber. C 62.64, H 7.53.
Gef. (im MitteD) » 62.03, » 7.55.

6. Di-Iscbutylester der Dehydroschleimsiure,
CsH; 05 (CyHy)a.

Eine Mischung von 10 g Dehydroschleimsiure und 125 g
Isobutylalkohol wurde am Riickflusskiihler wiilhrend 4 Tage im
Wasserbade unter gleichzeitigem Durchleiten eines Stromes trocknen
Chlorwasserstoffs erhitzt. Nach den vier Tagen war die Sidare in
Lésung gegangen. Der Alkobol wurde dann bis auf 40 ccm abdestil-
lirt, worauf der Ester auskrystallisirte. Nach weiterem Eindampfen
der Mutterlauge und Auskrystallisiren derselben wurde die gesammte
Menge Ester in Aether gelost und durch Neutralisiren, Waschen,
Trocknen, Eindampfen und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.
Die Ausbeute an reinem Product betrug 14 g und an weniger reinem
Product 1.5 g. Der Schmp. war 88° Der Sdp. war 172—174° bei
13 mm Druck.

CGH205(CLH9)2. Bel‘. C 62.64, H 7.53.
Gef (im Mittel) » 61.72, » T.41.
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7. Di-Isoamylester der Dehydroschleimsiure,
Cs Hy 05 (Cs Hin)e.

Kiuflicher Amylalkohol wuarde zweimal fractionirt, und von
dem zuletzt bei 129—130° {berdestillirten Antheil wurden 150 g zur
Esterbereitung angewandt. 10 g Dehydroschleimsdure wurden
in zwei Portionen dazu gegeben. Wihrend 3 Tage wurde die Mischung
mehrmals mit Chlorwasserstoff-Gas gesittigt, erwérmt und umgeschiit-
telt, wobei die Siure vollstindig in Lésung ging. Durch Eindampfen
und Auskrystallisiren wurde der gebildete Ester gewonnen, dann in
Aether geldst, entsiiuert und entwiisgert; hierauf wurde der nach dem
Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Ester durch sechsmaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol, wobei einmal Blutkohle in Anwendang
kam, rein gewonnen. Bei dem letzten Umkrystallisiren ist der Schmelz-
punkt nicht gestiegen. Der Schmp. war 37.5° und der Sdp. 207—
211° bei 18 mm Druck.

CeH;05(C5Hjp)e. Ber. C 64.81, H 8.18.
Gef. (im Mittel) » 63.74, » 8.13.

8) Allgemeines iiber die Ester der Dehydro.schleimsﬁure.

Im Folgenden sind die von uns gefundenen Zahlen zusammen-
gestellt:

Sicdepunkte Druck . nggfg:'

Di-Methylester . . .| 154—156% 15mm 1120
Di-Aethylester . . . 167—168% 16 » 479
Di-Normalpropylester | 177—178¢ 15 » 21-21.50
Di-Isopropylester . .| 156—159° 13 » 42-—425"
Di-Normalbutylester .| 186 —190¢ 13 » 37—380
Di-Isobutylester . .| 172—174° 13 » 8380
Di-Isoamylester. . .| 207—211° 18 »  87.5Y

Bei den Siedepunkten sieht man, wie zu erwarten, ein all-
miahlich erfolgendes Ansteigen, bei den Schmelzpunkten
vom Methylester zum Propylester ein Sinken und darauf neues
Anpnsteigen. Es zeigen sich aber verschiedene Unregelmissigkeiten,
und die eigentlichen Gesetzmissigkeiten treten erst hervor, wenn man
nur die wirklich homologen Ester, d. b. diejenigen, welche sich
von Alkoholen gleicher Constitution ableiten, zusammenstellt.
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a) Siedepunktsregelmissigkeiten.

Die untersuchten Ester der normalen Alkohole haben folgende
Zahlen gegeben:

mm Druck {Siedepunkte

Di-Methylester . . . . 15 154 —166°

Di-Aethylester . . . . 16 : 167—1689°

Di-Normalpropylester . . 15 1 177—1780°
|

Di-Normalbutylester . . 13 1 186—190°

also regelmissige Differenzen von 9—12° zwischen den ein-
zelnen Gliedern.

Erheblich niedriger als die Ester der normalen Alko-
hole sieden diejenigen der Alkohole anderer Constitution, seien
Letztere primir oder secundar.

mm Druck ESiedepunkte'; Differenzen
( Di-Normalpropylester . 15 . 177—178¢ :E 91—930
{ Di-Tsopropylester (sec.) . 13 , 156—159° '
gDi-Normalbutylester .o 13 -+ 186—190° % 14—160
Di-Isobutylester (prim.) . 13 1721740 ,

Es finden somit ganz dhnliche Verhiltnisse wie in den Reihen
der Kobhlenwasserstoffe, der Alkohole, der Alkyljodide u. s. w. statt,
und es zeigt sich u. A., dass der Eintritt von CHs in eine Grappe
CH; (wie es bei den normalen Verbindungen der Fall ist) den
Siedepunkt um 9—11° erhdht, der Kintritt von CHjs in eine CHj-
Grippe [Di-Aethyl-Ester (167~168% zu Di-Isopropyl-Ester (156—
1599; Di-Normalpropyl-Ester (177—178¢) zu Di-Iscbutyl-Ester (172
—1749)] eine Erniedrigung hervorgebracht hLat.

Es erinnern diese Beziehungen an diejenigen, auf welche Tollens!)
im Jahre 1869 aufmerksam gemacht hat. Eine compactere Lagerung
der Einzelatome und besonders des Hydroxyls der Alkobole um den
Mittelpunkt des Molekiiles scheint das Verflichtigen der Verbindungen
zu erleichtern, d. h. den Siedepunkt zu erniedrigen.

b) Schmelzpunktsregelmissigkeiten.

Die Schmelzpunkte der Ester bieten sehr interessante Be-
ziehungen, und es ist die von ums hergestellte Reibe der krystalli-

1) Diese Berichte 2, 84 [1869).
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sirten Ester der Dehydroschleimsiure vollstindiger als irgend
eine andere, bisher bekannte Reihe von festen Estern.

Wie in der Tabelle anf S. 3456 angegeben ist, ist der Schmelz-
punkt des Di-Aethylesters 470, also 65° niedriger als derjenige
des Di-Methylesters; der Di-Normalpropylester schmilzt bei
21—21.5° also noch 269 niedriger, der Schmelzpunkt des Di-Nor-
malbutylesters dagegen liegt nicht niedriger, sondern 16¢ héher als
derjenige des Di-Normalpropylesters, nimlich bei 37-—38°.

Es zeigt sich bei den Estern der Dehydroschleimsédure
dasselbe, was an den Estern der Oxalsdure, der Terephtal-
siure!) und anderer Siuren beobachtet ist, nidmlich, dass der Me-
thylester einen héheren Schmelzpunkt besitzt, als der Aethyl-
ester, und dass die Schmelzpunkte der homologen Glieder bis zu
einem bestimmten Gliede sinken, dann aber wieder steigen
kénnen.

Die untersuchten Dehydroschleimsiure-Ester der Iso-
alkohole zeigen (im Gegensatze zu den bei den Siedepunkten an-
gefihrten Erscheinungen) hihere Schmelzpunkte als die Ester der
normalen Alkohole.

Schmelzp. ' Differenzen

Di-Normalpropylester . .| 21—21.50 b 4 910
Di-Isopropylester (sec.) .} 42—-42.50 -

. ar g |
DT-Normalbutylester. .o 37—380 d 500
Di-lsobutylester (prim.)?) 880 .\

Bei den Schmelzpunkten findet also im Allgemeinen das Ent-
gegengesetzte von dem statt, was wir bel den Siedepunkten
beobachtet haben.

Leider war es uns noch nicht moglich, die Ester des secundéren
und des tertidren Butylalkohols, sowie einiger anderer Amyl-
alko hole zu untersuchen, um die genannten Regelmiissigkeiten weiter
zu prifen und u. a. zn beobachten, ob die von v. Baeyer?®) ge-
gebene Regel, dass in einigen Reihen die Schmelzpunkte beim Ueber-
gange von einem Gliede mit paarer Atomzahl des Kohlenstoffs zu
dem niichsthoheren Gliede mit unpaarer Atomzahl nicht steigen, son-

1) Schwanert, Ann. d. Chem. 132, 269; v. Baeyer, Ann, d. Chem.
145, 140.

% Der Di-Isoamylester schmilzt auffallend niedrig.

%) Diese Berichte 10, 1286 (18177].
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dern fallen, oder verhilltnissmissig nur wenig steigen!), auch hier zu-
trifft. Es muss dies den Gegenstand einer neuea Untersuchung bilden,
bei welcher vielleicht auch die Siedepunkte nicht nur unter circa
13 mm Quecksilberdruck, sondern auch einerseits imm mdglichst voll-
kommenen Vacuum und andererseits etwa bei 50 mm Quecksilberdruck
bestimmt werden.

V. Versuche, dehydroschleimsaures Kaliwm durch Erhitzen von schleim-
saurem Kalium zu gewinnen.

Schmidt und Cobenzl¥) geben an, dass sich schleimsaures
Kalium bei 195—205° nach folgender Gleichung unter Verlust von
Wasser in dehydroschleimsaures Kalium verwandelt:

C«;HSOSK? =CsH:0,K: + 3 H; O.

Um dies zu priifen und eventuell eine Methode zur Gewinnung
von Debydroschleimsdure darauf zu grinden, haben wir genan
nach Schmidt und Cobenzl's Vorschrift 7.8]1 g schleimsaures
Kalium in einem Koélbchen im Oelbade erhitzt und gleichzeitig einen
langsamen Strom von getrocknetem Wagserstoff durch den Kolben
und darauf durch ein Chlorcalcium-Robr und einen Kaliapparat ge-
leitet. Nach 1, 1'/> und 2 Stunden unterbrachen wir das Erhitzen,
um das Chlorcalciumrohr und den Kaliapparat und zuletzt auch das
Kolbehen zu wiigen. Da bei dieser Temperatur nur minimale Mengen
von Wasser abgegeben waren, haben wir dann die Temperatur im
Oelbade zwei Mal je !/, Stunde lang auf 225—230° gehalten. Immer
war die Verdnderung nur sebr gering. Zuletzt liessen wir die Tem-
peratur des Oelbades !/ Stunde lang auf 245-—255° steigen.

Der Inhalt des Koélbchens war bei der Erhitzung auf 195—205
vollstindig weiss geblieben. Bei 225—230° wurde er ein wenig grau,
und dies hatte bei 245—255° zugenommen.

Die Wiigungen des Chlorcalciumrohres, des Kaliapparates und des
Kélbchens zeigten, dass die Gewichtsverminderung des Kdlbchens nur
0.4113 g oder 5.27 pCt. betrug, und dass nur 0.2011 g oder 2.58 pCt.
Wasser aufgefangen waren, wihrend nach der obigen Gleichung
18.88 pCt. Wasser hitten abgegeben werden sollen. Ausserdem
waren 0.1575 g oder 2.02 pCt. des Salzes an Kohlensédure im Kali-
apparate anfgefangen worden.

Das erhitzt gewesene Salz haben wir systematisch mit Wasser
ausgekocht und in den verschiedenen, aus den Légsungen erhaltenen,

1) S. besonders Marckwald, in Graham-Otto’s Ausfiahrlichem Lehr-
buch d. Chemie, 1. B., 8 Abth. vou Landolt, 518 ff.
%) Diese Berichte 17, 599 [1884].
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krystallisirten Salzen, welche dem schleimsauren Kalium véllig
dhnlich waren, sowie auch in dem angewandten schleimsauren
Kalium Bestimmungen des Kaliums ausgefiihrt.

Gefunden im Mittel, im urspriinglichen schleimsauren Kalium K 27.11

In den obigen Krystallisationen . . N ARG
Berechnet fir schleimsaures Ka.hum, LeHaOSKg c e . .. .» 2134
» » dehydroschleimsaures Kalium, CsH:05K3+2H,0 » 29.18

Die simmtlichen Mutterlaugen der obigen Salze, in welchen das
nach unseren Beobachtungen (s. o0.) leicht in Wasser 16sliche
dehydroschleimsaure Kalium, falls es gebildet war, enthalten
sein musste, dampften wir auf wenige Cubikcentimeter ab, siiuerten mit
Salzsiure an, und versuchten aus dem hierdurch gefillten krystallinischen
Niederschlage auf die bei der Herstellungs-Methode der Dehydro-
schleimsdure oben beschriebene Weise, d. h. durch Auskochen mit
Baryumhydroxyd und Wasser und Fillen mit Salzsiure, Dehydro-
schleimsiure zu gewinnen.

Wir erhielten jedoch nur eine geringe Menge braunen, flockigen
Niederschlag, und hiermit ist bewiesen, dass {iberhaupt keine De-
hydroschleimsidure gebildet worden ist, denn diese hitte sich,
wenn vorhanden, an dieser Stelle abscheiden miissen.

Behufs Feststellung, ob Brenzschleimsiure sich gebildet hatte,
wurde das Filtrat von der zuletzt mit Salzsdure erhaltenen Fillung
mit Aether ausgeschiittelt. Dieser Aether hinterliess einen sehr ge-
ringen, z. Th. krystallinischen Riickstand. Mit Isatin oder Kisen-
chlorid gab er nichts, auf welches ein sicherer Schluss zu griinden wire.

Die Angabe, dass schleimsaures Kalium durch Erhitzen
in dehydroschleimsanres Kalium iibergeht, ist somit zu
streichen.

VI. Reactionen der Dehydroschleimsaure und der ihr nahe stehenden
Substanzen mit Isatin und Schwefelsdure.

Es schien von Interesse zu sein, das von Baeyer!) und
von V. Meyer?) eingefibrte Reagens auf Thiophen- und Far-
furan- Derivate, d. h. Isatin und Schwefelsdure, welches aunch
von Sohst und Tollens®) benutzt worden ist, in seiner Wirkung
auf Dehydroschleimsédure und ihre Derivate, sowie auf Stoffe,
welche vielleicht bei dieser Reaction Furfuran-Derivate liefern
konnen, niher za prifen und genauer, als es bis jetzt geschehen ist,
die Bedingungen dieser Reactionen fest zu stellen.

1) Diese Berichte 12, 1310 [1879]. %) Diese Berichte 16, 1477 [1883].
%) Aon. d. Chem. 245, 21.
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Zu diesem Zwecke erhitzte Yoder in Probirgldsern stets etwa
2 cem concentrirte reine Schwefelsiure mit je 1—5 mg der betreffenden
Substanzen und einem Kornchen (ebensowenig oder noch etwas
weniger als die zu prifende Substanz) Isatin langsam iiber einem
Flammchen, wobei ein in der Fliissigkeit befindliches Thermometer
die Temperatur anzeigte. Bei den nebenstehenden Temperaturen
traten folgende Erscheinungen ein.

Temperatur ~ Farbenerscheinung

Brenzschleimsiaure . . L. 80—959 violethlan
Brenzschleimsiare- Aethylester .o 125—140° »
Dehydroschleimsiure . . . . 145—1550 »
Gesammte Ester der Dehydroschlexm-

siure . . . . . . .. ... 9 >
Schleimsdure . . . .. . . . . . 130—1400% griin
Zuckersdure . . . . . . . . . . 140—150° »
Isozuckersiure . . . Co . 130—1400 »
Metazuckersiure- Doppcllabton e 150—1600 »
Arabonsaures Caleium . . ., . . .  150—1600 violet
Rhamunobexonsiure-Lacton . . . . 115—1300 weinroth.

’ gaben keine besondere Fiarbung;

Stirke, Milchzucker, d-mannonsaures 5 cbenso wie die oben genannten Sub-

Calcium, Galactonsiure Lacton, glu- ¢ stanzen zersetzten sie sich mit dem

consanres Calcium, Rhamponsinre . ( Situregemisch bei 170—1900 unter
Braun- und Schwarz-Farbung.

Um die Firbungen genauer zu priicisiren, hat Yoder die ent-
standenen gefiirbten Flissigkeiten vor dem Spectroskop beobachtet
und Zeichnungen der Spectra entworfen, welche in der Dissertation
wiedergegeben sind. Meisteus findet eine Verkiirzung des Spectrums
statt. Wenn Griin auftritt, sieht man zwei Absorptionsstreifen ungefibr
bei den Linien « und 8 des Strontiums.

Sind die IFlissigkeiten zur spectroskopischen Beobachtung zu stark
gefirbt, so verdiinnt man dieselben mit concentrirter Schwefelsiure
und nicht mit Wasser, da bei Zusatz des Letzteren sich die Farben
dndern und z. B. die griinen Fliigsigkeiten roth werden.

VII. Sonstige Versuche und Reactionen.

Bei Gelegenheit der obigen Untersuchung haben wir noch einige
Versuche angestellt, welche zu keinem Resultate gefiihrt haben:

a) Ein Versuch, Brenzschleimsiure, dhnlich wie es Seelig
und Schrotter mit der Dehydroschleimsdure gelungen ist,

) Es stimmt diese Temperatur mit derjenigen, welche zur Umwandlung
der Schleimsiure in Dehydroschleimsiaure crforderlich ist, @iberein (s. 0.).



durch Natriumamalgam zu hydrogenisiren, hat nur unverénderte
Brenzschleimsiure zuriickgeliefert?!).

b) Ein Versuch, in Brenzschleimsiure- Ester mittels Natrium
and Kohlensiure die Carboxylgruppe einzufiihren, ist negativ ver-
laufen, und ebenso

¢) ein Versuch, der Brenzschleimsiure mittels Natron und
Kohlensiiure eine zweite Carboxylgruppe zuzufiihren.

Agricultur-chemisches Laboratorium der Universitit Goéttingen.

1) Schmelz und Beilstein (Ann. d. Chem., Suppl. 3, 280) geben
an, dass Natriumamalgam Brenzschlecimsiure »nicht zu verindern
scheint«, Stalmann und Kolbe (Zeitschr. f. Chem. 1867, 47) dagegen
theilen mit, dass Brenzschlcimsiure (Furfurinsiure) durch Natrium-
amalgam zu Furfuralkohol reducirt wird.

In einer Reithe von vor Kurzem apgestellten Versuchen habe ich pach
dem Behandeln von je 5 g Brenzschleimsiure mit Aluminiumfeile, Zink,
Zinn in theils alkalischer, theils salz- oder schwefel-saurer Lésung immer
grossere Mengen Brenzschleimsiiure zuriickerbalten, ohne dass es mir moglich
gewesen ist, ausser humin- oder harz-artigen Massen (in den Mischungen mit
concentrirter Salzsdure) und Spuren von den Schmelzpunkt der Brenzschleim-
siure herunterdriickenden Stoffen etwas Greifbares zu isoliren., Tollens.

Buchdruckerei A. W, §chade, Beriin N., Schulzendorferatr. 26,






