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512. P. A. Y o d e r  und B. Tollens:  
Ueber Dehydrosohle imsaure :  eine neue Dsrs te l lungsmethode ,  

sowie verschiedene  Sa lze  und Ester derse lben  I). 

(Eingegangeo ain 4. October 1901 .) 

I. Einleitung und Uebersicht 
Obgleich iiber die D e h y d r o s  cli 1 e i m sau r e  oder F u r f u r  a n  d i - 

c a r b o  n e a u r e  seit der Zeit ihrer Entdeckung durch F i t t i g * )  und 
H e i  n z e l  m a n  n eine gauze Reihe von Untersuchungen existirt 3), schien 
es  doch von Werth zu sein, diese Siiure, sowie ihre S s l z e  und 
E s t e r  noch naher zu untersiichen, besonders auch, da  die bisher be- 
kannt gewesenen beiden E s t e r  f e s t  und k r y s t a l l i s i r t  sind, und 
man bei der Herstellung uiid Priifung noch anderer homologer Ester 
neue Aufschlusse uber etwaige Regelrnassigkeiten in den Sch rne lz-  
p u n k  t e n  dieser homologen Ester erwarten konnte. 

Wiinschenswerth war. zu diesem Zweck eine b e s s e r e  Dar- 
s t e l l u n g s w e i s e  der Saure aufzufiuden, denn die friiber bekannten 
verlangen Iangeres Erhitzeu der Scbleirns5iure mit Rrom- oder Chlor- 
wasserstoffsaure in  mgeschmolzenen RBhren, was bekanntlich weder 
bequem noch forderlich ist. 

Es ist uns dies gelungen, und zwar entgegen friiheren Beobacb- 
tungen durch k u r z e s  E r h i t z e n  r o n  S c h l e i m s a u r e  m i t  S c h w e f e l -  
siiure i n  o f f e n e n  G e f a s s e n  auf bestimmte Temperatur, indem sich 
dann aua circa l/3 d r r  Sclileimsaure nach der Gleichung 

regelmassig Wasser abspaltet, wahrend freilich */a der Saure anderen 
Zersetziingen anheimfallt, oder aber  , indem 2/3 der entstandenen 
Dehydroschleimsiiure durch die Schwefelsiiure weiter zersetzt werden. 

Aus  der entstandenen schwarzen Masse kann man die Dehydro- 
schleimatiure leicht und ohne Heimengiing ron  SchleimsHure gewinnen, 
wenn man die ron F i t t i g  und H e i n z e l m a n n  angegebene Methode 
der UeberGhrung in das  Baryumsalz benutzt. 

Mit dieser Saure haben wir eine Anzabl neuer S a l z e  hergestellt 
und untersucht und darauf die E s t e r  d e r  D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  
mit M e t h y l ,  A e t h y l ,  P r o p y l ,  I s o p r o p y l ,  I s o b u t y l ,  I s o a m y l  
dargestellt, welche alle krystallisiren, und welche eine vollstandigere 

. ') Auszug aus der Inaugural-Dissertation von Dr. P. A. Yoder ,  GBttingen 
1901. 

'J) Diese Bericbte 9, 1198 [187G]; Ann. d. Chem. 198, 184. 
9) Die Citate der Arbeiten von H e i n z e l m a n n ,  Seol ig ,  K l i n k h a r d t ,  

T iemann und H a a r m a n n ,  S o h s t  und T o l l e n s ,  E. F i s c h e r ,  S c h r b t t e r ,  
Zenoni  finden sicb in der Dissertation. 

CsHl,,Os = CsHoOs + 3 I?zO 
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Reihe solcher f e s t e n  E s t e r a r t e n  bilden, ds diejenigen sind, welche 
man bisher von festen, hornologen Estern kennt. 

Ferner haben wir F a r b e n r e a c t i o n e n  and sonstige sich dar- 
bietende R e a c t i o n e n  und R e o b a c h t u n g e n  sngestellt, und u. A. 
bewiesen, dass die Angabe der nildung ron d e h y d r o s c h l e i m s a u r e m  
R a l i u m  a u s  s c h l e i m s a r i r e r n  K a l i u m  a u f  e i n e i n  I r r t h u m  
b e r u 11 t. 

II. Darstellung von Dehydroschleimauure. 
Beim Erhitzen von S c h l e i m s a u r e  rnit S c h w e f e l s a u r e  tritt, 

wie M a l a g u t i l )  fand und K I i n k h a r d t 2 )  bestiitigte, bald Schwtirzung 
auf, und bei stkirkerern Erhitzen entwickelu sich Gase, welche, wie 
uns verachiedene Versuche zeigten, ausser schwefliger Saure aus etwa 
9/3 bis 3/4 K o h l e n s a u r e  und restlich einem rnit blaurr Flamrne 
brennbaren Gasr ,  also K o h l e n o x y d ,  bestehen. 

Aus der zurcckbleibenden schwarzen Masee, welche neben Schwe- 
felaiiure und eventuell unzersetzter Schleirnsaure vie1 schwsrze humin- 
artige Masee enthalt, gelang es une bald, D e h y d r o a c h l e i n i s a u r e  
zu gewinnen, dagegen nicht, U r e n z s c h l e i r n s i i u r e  oder D i p h e n y l e n -  
o x y d ,  welch’ Letzteres von K l i n k h a r d t  aus S c h l e i m s i i u r e  mit 
S a l z s a u r e ,  uiid auf dieselbe Weise von S o h s t  und T o l l e n s 3 )  aue 
Z u c k e r s a u r e  gewonoen worden war, abzuscheiden. 

Da die Reaction, wie oben angegeben ist, nicht ausschliesslich 
in der gewiinschten Weise \-or sich geht, da  bei zu iiiedriger Tempe- 
ratur Schleirnsaure unzersetzt bleibt und bei zu hoher Ternpcratur 
eich die D e h ) - d r o s c h l e i m s i i r i r e  weiter zersetzt, haben wir durch 
zahlreiche, in der Dissertation ntiher beschriebene, quautitativ geleitete 
Versuche rnit r e r h d e r t e n  Redingungen des Erhitzens und der ange- 
wandten Materialien die Verhaltniese ermittelt, welche die besten Aus- 
beuten liefcrn. 

Schliesslich sind wir bei folgendem Verfahren stehen geblieben : 
50 g S c h l e i r n s t i u r e  werden mit 100 g c o n c e n t r i r t e r  

S c h  w e  f e  1 sau  r e in einem geriiurnigen Erl  e n m e y  er’schen Kolben 
gemischt und uriter Umriihren 40 Minuten lang in einem Olycerin- 
Bade erhitzt, welches m f  der Temperatur von 133-137O gehalten wird. 
Wach dem Erkalten wird die schwarze Miechung rnit ’200 ccm Wasser 
verdiirint, 10 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt, daiin einige 
Stunden oder iiber Nacht bei Seite gestellt und nachber, da  das  
Filtriren meist Rchwierig von Statten geht, auf eiuem Porzellanfiltrir- 
trichter nach I 3 u c h n e r  abgesogen. Der Riickstand wird zur Beseiti- 
Rung des grassten Theiles der Schwefelslure einige Male mit wenig 

____ 
I )  Ann. chim. phys. [2] 63, 86. 
1) Jouro. fiir prakt. Chem. [2] 25, 43. 3) Ann. d. Chcm. 2.18, 22. 



3448 

kaltem Wasser gewaschen, darauf in  einer Schale mit etwa 800 ccm 
kochendem Waseer aufgescbliimrnt und kocbeod mit f e e  t e m  B a r y u m -  
h y d  r o x y d versetzt, bia die Reaction dauernd alkalisch ist. Nach 
einigem Rochen eaugt mau auf einer Nutsche a b  und kocht den 
Riickstand rnehrfarh rnit j e  250 ccm Waeeer und eventuell etwas 
Baryumhydroxyd, um die Fllssigkeiten alkalisch zu halten, aus, bis 
Proben der abgesogenen Fliissigkeiten mit Salzsiiure keine oder fast 
keine Abscheidung von D e h y d r o s c h l e i m e i i u r e  mehr geben. Man 
kocht nun die gesamrnte Liimng init Blutkohle, worauf man filtrirt, 
die schwach gelbliche Liisung mit Salzsaure ansiiuert und sie 24 Stunden 
stehen liisst. Die dann abfiltrirte und einige Male mit Waeser ge- 
waschene S l u r e  ist fast rein und zur Herstelluog von Praparaten an- 
weodbar. Man gewinnt so RUB 50 g Schleimsaure etwn 12 g Dehydro- 
schleimaaure. 

Es sind dies also 24 pCt. der S c h l e i m s a u r e  ( S e e l i g ' )  giebt 
an, dass e r  , im giinstigen Falleu durch Erhitzen der Schleimshure 
mit Brornwasserstoff im zugeschmolzenen Rohr 30-32 pCt. der 
Srhleimsaure an  Dehydroschleimeaure erbalten hat, was K l i n  k h a r d t  
nicht bestatigen konnte; Lctzterer erhielt Bbis 20 pCt. der angewandten 
Schleimsiiurea). Schneller kommt man zum Ziel, wenn man aus der 
rohen, nicht mit Rohle entfarbten Rarytfliissigkeit mit Salzsaure noch 
unreine gelbe D e  h y d r o s c h l e i m s a u r e  ausfiillt, diese abfiltrirt und 
etwas auswascht, dann in Wasser und A m r n o n i a k  durch Erwarmen 
lost, die Losung mit Blutkohle entfihbt und rnit Salzsiiure fiillt. 

Die so abgeschiedene und ausgewaschene Saure ist weiss und zu 
fast allen Zwecken zu verwenden, bei deuen ein eventueller Gehnlt 
ron S p u r e n  A m m o n i a  k nicht schadet (8. Natriumsalz). 

Auch aus Z u c k e r s i i u r e  (krystallisirter Zuckerlactonsaure) gelang 
es, durch Erhitzen rnit concentrirter Schwefelsaure eine schwarze 
Masse und aus dieser I > e h y d r o s c h l e i m s i i u r e  zu erhalten. 

Andere Versuche zur vortheilhaften Darstellung der D e h y d r o -  
s c h l e i m e a u r e  haben uicht zum Ziele gefiihrt: 

a) Beim Erhitzen von S c h l e i m s a u r e  rnit einer e t w a s  v e r -  
d i i n n t e r e n  S c h w e f e l s a u r e  (10 g Schleimstiure, 10 g concentrirte 
Schwefelslure, 2 g Waaser) h?t die Mischung so stark geschaurnt, 
dass der Versuch aufgegeben werden musste. 

b) Erhitzen von S c h l e i m s a u r e  mit E i s e s s i g  im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 140-1600, 1750, 1900 hat  keine Dehydroschleimstiure 
geliefert. 

c) Erhitzen voxi S c h l e i m s a u r e  mit G l y c e r i n  im siedenden 
Phenolbade (1810) hat keine nachweisbaren Mengen Dehydroschleim- 
shure geliefert, und ebenso wenig war Erhitzen von S c h l e i m s l u r e  i n  

I) Dieee Berichte 12, 1082 [1879]. 



Naphtalindampf (2 18(#), wobei wohl starkes Anfschaumen auftrat aber  
iinr Spuren D e h y d r o s c h l e i r n s i i u r e  aus dem Riickstande zu isoliren 
waren, von Erfolg. 

d) Aus s c h l e i m s a i i r e m  K a l i u r n  i ~ a c h  Sch m i d t  und C o b e n z l ' )  
durch Erhitzen dehydroschleimsaures Ralium ZII gewinnen, gelang 
nicht (9. u.). 

Il l .  Salze der Dehydroschleimsaui-6. 

Wir haben die unten folgeriden, bisher noch nicht beschriebenen 
S:I I z e dargestellt und genau untersucht. Beziiglich der  ausfiihrlichen 
Anulysenzal~len verweisen wir auf die Dissertation. 

1 .  D r h y d r o s c h l e i m s a u r e s  R a l i u r n ,  CgH205 Kp + l * / a  HzO 
o d e r  2tI?O.  

5 g D e h y d r o s c h l e i m s i i u r e  wurden rnit etwa 20 ccm Wasser 
und k o h l e n s a u r e m  K a l i u n i  zur genauen Sattigung erwarmt, wohei 
sicb alles leicht lijstr. Nach langsnmern Verdunsten an der Luft fing 
dns Salz an, i u  langrn, seidengliinzenden Kadeln, welche im Kussereu 
Ansehen at~fgeschlernmtem Asbest ahnlich waren, auszukrystallisiren. 
Die erste Krystallmasse wurde gesamrnelt und auf porosen Thon ge- 
bracht. Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade und endlich bis 
auf etwa 1 ccm im Rxsiccator verdunstet und d a m  auf porosem 
Thon an der Luft getrocknet. Irn Gegensatz zu S c h m i d t  und Co- 
b e n z l ' s  Angnben ist das Salz i n  W a s s e r  l e i c h t  l i j s l ich .  
Ctj Hs 0 5  Ka + 1 '12 Hz 0. 

Ber. C 37.76, H 1.95, K 30.19, €120 10.42 

Ber. C 2ii.83. H 2.%, I< 29.18, 1 1 2 0  13.43. 
CGHs 0 5  I<* + 2 1 1 3 0 .  

Gef. (irn Mittcl) )) 27.11, )) 2.08, )) 29.61, )) 8.17 (bci 130-15U'). 

2. D e h y d r o s c h l e i r n s : i u r e s  x a t r i u m ,  C S ~ I ~ O ~ S ~ J  +4 €120. 
5 g D e h y d r o s c h l e i r n s h i i r e ,  welche durch Liisen in  Ammoniak, 

Entfiirbeu und Wirderfillen [nit Salzsiiure gereinigt waren, wurden 
durch Erwhrrneu rnit eiuigen Cubikcentirnetern Wasser und geniigend 
k o h l e n s a u r e m  N a t r i u m  zur Neutralisation gelost. Ein Theil der 
Lijsung wiirde a u f  dem Wasserbade eingedampft, wobei keine K.ry- 
stalle, sonderu eine gallertartige Masse erhalten wurde; wir er- 
zielten erst, dann gute Krystalle, als wir nach Iiingeren Versuchen die 
Lasung mit noch einer kleinen Menge kohlensaurern Natriurn kochten, 
wobei etwas Arnrnoniakgeriich auftrat; so erhielt Y o d e r  durch Ein- 
trockneu das Salz in schaneri Nadeln, welche sich zu Biischeln ver- 

I )  Diese Berichte 17, 599 [1884]. 

Berichto d. D. c b e m . ~ e ~ s l l e c h ~ f l .  Jabrg. XXXIV. 
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einigten. 
sation zu stijren. 

Mittel: 

Sehr  kleine Mengen Ammoniak scheinen also die Krystalli- 

Das einmal umkrystallisirte, auf Thon abgetrocknete Salz gab im 

CsHa05Naa + 4 H20. Bcr. Na 16.91, HgO 26.48. 
Gef. )) 16.38, )) 24.99 (bei 130"). 

Es ist schwierig, das Salz rein zu gewinnen. 

3. D e h J d ro s c h l  e i m s aur e s A m rn o 11 i u m, CS Hz 0 5  (NH& 
Als 5 g D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  in Wasser und A m m o n i a k  

gelost waren und a n  der Luft verdunsteten, schieden eich nadelformige 
Krystalle aus, welche augenscheinlich ein s a u r e s  S a l z  waren und 
sich in Wasser n u r  theilweibe wieder liisten. 

Ale die Losung in amrnoniakhaltigem Wasser in einem Exsiccator 
ijber festem Kaliumliydroxyd verdunstete , wurden schiin ausgebildete 
Rhombeutafeln und liingliche Sechsecke des reinen Salzee gewonnen. 
Die Rhombentnfeln zeigten unter dem Mikroskope Winkel ron 122.3 
- 1 2 2 3  und 56.9-58.60. 

(C ,~HZO~(NH&.  Rer. C 37.86, H 5.31, N 14.76. 
Gef. (im Mittel) )) 37.30, )) 5.37, )) 14.41. 

4. D e h y d r o s c h l e i m s a u r e s  S t r o n t i u m ,  CsHaOs S r + 6  H2O. 
5 g D e h y d r o s c h l e i n r s i i i i r e  wurderi niit ca. 400 ccm Waseer 

gekocht und rnit S t r o n t i u m h y d r o x y d  rieutralisirt. Aus der ge- 
sattigten Losung krpstallisirte das Salz erst beim Steheii fiber Nacht 
und dann nocb betrachtlich mehr nach einigen Tagen aus. Die Kry- 
stalle waren grom, schiin ausgebildet und rneist langlich octasdrisch. 
Nach ' / ~ - ~ t f i n d i g e m  Trocknen auf  Papier, worauf das Salz in ein 
Stiipselglas gebracht wurde, erhielt Yo d e r  folgende Mittelzahlen: 

und nach 3-s thdigem Trocknen an der Luft 
C ?O.C2, H 4.24, Sr 15.01, HsO 29.42, 

C 20.16, H 4.23, Sr 25.13, HpO 28.38. 
CsIIaOi Sr + 6 1120. Ber. C 20.59, H 4.04, Sr 25.05, Ha0 30.91. 

CsHgOj Sr + 5'12 HaO. I) * 21.13, 3.85, * 25.71, )) 29.09. 

5 .  D e h y d r o s c h l e i m s a u r e s  M a g n e s i u m ,  CsHa05 M g +  6 HeO. 
5 g D e h y d r o s c h l e i n i s i i u r e  wurden mit ca. 100ccm Wasser 

gekocht und mit M a g n e s i u r n o x y d  gesattigt, wobei sich das ent- 
standene Salz liiste. Nach einigen Tagen hatten sich einige Krystalle 
ausgeschieden, welche nach schnellem Abspiilen mit Wasser 6 Stdn 
lang an der  Luft getrocknet wurden. 

Im Mittel wurden folgende Zahlen erhalten: 
Gi €I2 0 s  Mg + 6 HaO. Ber. Mg 8.47, 

Gcf. * 8.46, 8.69, * 18.41 (bei 1300). 
)) 33.58 (bei 2000). 

Ha0 37.75. 
Cs H2O5 Mg + 5 ' h  Ha 0. * * 8.75, n 35.73. 
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Vom Wttsser geht ein kleiner Theil 
1300 und der Rest bei 2000 fort. 

6. D e h y d r o s c h l e i m s a u r e s  

eehr leicht, 3 Molekiile bei 

B l e i ,  CsHs05IJb. 
Ejne neutrale Losung VOD d e h y d r o s c h l e i m s a u r e m  A m -  

m o n i u m  wurde mit n e u t r a l e m  e s e i g s a u r e m  B l e i  ausgefallt. Die 
gefallte Substanz war  krystallinisch oder wurde beirn Stehen sehr bald 
krystallinisch. Die Kryatiillcben waren etwm kugelfiirmig und in 
Wasser unltislich. 

CGHaOSPb. Ber. Pb 52.12, HsO 9.08. 
Gef. (im Mittel) )) 51.99, )) 5.70 (bei I l 5 - l W ) .  

7. D e h y d r o  s c h l e i  m s a u r e s C a d  m i II ni , 
C6H20sCd + 4 H20 oder 4'/9 H20.  

1 g D e h y d r o s c h l e i m s i i u r e  wurde in 100 ccm heissem Wasser 
gelost und mit k o h l e n s a u r e m  C a d m i u m  gesattigt Hierbei ent- 
stand ein Niederschlag, der sich in mehr Saure nicht wieder auflijste, 
aber beim mehrmaligen Auskochen mit etwa 600 ccm Wasser in Lo- 
sung ging. Reim Abkiihlen schied sich eine lockere, krystallinische, 
aus mikroskopischen, langen Rhombenbliittchen besteliende Masse ab, 
welche nach dem Abfiltrireii, guten Auswaschen und dem Trocknen 
an der Luft folgende Mittelzahlen bei der Analyse gab: 

C6Ba05Cd + 4 HsO. Ber. Cd 33.13, H p O  21.32. 

Gef. )) 31.S7, B 19.67. 
CBBiOsCd + 4 ' / a B 2 0 .  )) 32.27, * 23.36. 

(Bei 1'200 war das Gewicht nach 3 Stdn. noch nicht constant geworden.) 
L8sungen von d e h J d r o s c  h 1 e i m e  a u r e  rn N a t r  i u m gaben mit 

C a d m i u  mc h l o r i d  h e n  krystalliniscben Niederschlag, welcher in vie1 
beiseem Waeser Ioslich war. 

8. D e h y d r  o s c h l  e i m  sa  ur  e s  K u p  f e r .  
1 g d e h y d r o s c h l e i m s a u r e e  N a t r i u m ,  welchee in 20 ccrn 

Waeeer gelost war, und 1.6g in I0 ccm Wasser geloster K u p f e r -  
v i t r i o l  wurden Rchnell gemischt. D e r  krystallinische Niederschlag, 
welcher unter dem Mikroskop schone, in der Dissertation abgebildete 
Einzelkrystalle (Sechsecke mit einer sie schrlg durchsetzenden Fllicbe) 
zeigte, wurde ohne weiteres Auswaschen (5. unten) abfiltrirt und an 
der  Luft getrncknet. 

CGEIsO~Cu + 3 H90. Ber. C 26.50, H 2.97, Cu 23.41, Ha0 19.90. 
C6Hn05Cu + 2 ' / s  Ego. n 27.41, )) 2.69, 24.21, \) 17.15. 

Gef. (im Mittel) n 26.58, 3.06, 23.97, \) 18.04. 
Bei dem ersten Versuch der Daretellung des Kupfersalzes wtlreii 

1.5 g D e h p d r n s c h l e i m s i i u r e  und 2.5 g K u p f e r v i t r i o l  angewandt 
ond war die Fallung in der Siedehitze ausgefiihrt worden, indem die 

221. 
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heisse Losung der mit Natriumcarbonat neutralisirten SBure i n  die 
siedende Kupferlosung getropft wurde, wobei, ncicbdern ca. die Hl l f te  
eiogetropft war, ein weissbliiulicher Siederschlag entstand. 

Die heisse Fliissigkeit wurde vnm Kiederschlage abfiltrirt und der  
Niederschlag zweimal mit j e  200 ccm Wasser nachgewaschen. I h s  
Hauptfiltrat und d;is erste Wascbwasser waren blau gefarbt nnd beim 
Stehen krpstallisirte ein blaiies Salz aus. Das letzte Waschwnsser 
war farblos. Der  Kiedersclilag war nicht merklich liislich in heiesem 
Wasser. Die Krystalle bestnnden nieistene ails l u m e n ,  uugefahr 
rechtwinkligen Siiulen. Die ausgefiillte Masse und die Krystnlle 
wurdeii beide a11 der Luft getrocknet uud jedes fiir sich analysirt. 

Erhalten wwde im Mittel: 
Unlijslichcs Salz. Co 34.13, HzO 7.86. 

Krgstalliairtcs u 23.38, >> 18.91. 
Die K r y s t a l l e  wareri also dns n e u t r a l ? ,  der u n l i i e l i c h c  

N i e d e r s c h l a g  ein b a s i s c l i e s  S n l z  (rielleicht nach den1 Kupfer- 
grhalt C,; U:! 0, Cu + Cu(OH)? + 3 H? 0;  ber. 31.44 pet .  Cu), welches 
dtircti Binwirkung des beissen Wnssers entstanden ist. 

Eiii bei deli Kupferbestimniungen, also beim Gliibeu des Salzes 
nuftretender, r o s e  n a r  t i g e  r , au D i p  11 e n  y 1 oder l< e n z o  &sLu r e - P  h r - 
nyl t . s te r  erinnernder G e r u c h  Feranlasste iins, auf die oben ziieret 
beachriebeiie Weise eine griissere Menge des n e u t r a l  e n  I i r i p f e r -  
s a l e e s  hereustellen nnd R .g desselben in einer Retorte im Metallbade 
trocken zu destilliren. Es ging etwas Fliissigkeit uber; und bei 290 
- -3500 des Metallbndes seteteii sicli eiiiige Krystalle in dem Halse 
der Retorte an. Es w u d e  RUS den vereiiiigten destillirten Substanzon 
rine kleine Menge ron ICrystnllen erhalten, welche zuerst bei 112-1 1 5 O .  
u n d  nach den1 Reinigen bei 125--1PGo sclimolzen und - n:ich dern 
Verhnlten grgei! Eisenchlorid rind gegen Isatin und concentrirte 
Schwefelsiurr z u  scliliesseii - fast reine Hrenz s c h l  e i ni s l u  r e  
ware 11. 

9. Versuche, ein Q u e c k s i l b e r s a l z  rein zu gewinneii, sind ohne 
ICrfolg geblieben, derin Q u e c k s i l b e r o x y d  - selbst frisch geflllltes - 
liist sich iiiclit in der SIure ,  riiid Versetzeri des Natriumsalzw mit 
Q u e c k s i l b e r c l i l o r i d  gab nur wenige Flocken. 

I F-. Ester der Deli!/ clrosch leiinsuurr . 
Der D i - M e t h y l e s t e r  (Schmp. 11.2'') und der D i - A e t h y l e s t e r  

(Sclimp. 47") sind bereits besclirieben worden, der Erstere ron Z e  - 
u o 11 i I ) ,  der Letztere ron 1-1 ei  n z e 1 m a11 n 2). 

Siedtpunkts- und Scli.melzpunXts- Regelrnassiglceiten derselben. 

. .  

1) Gaaz. chim. Ikil. 30, 51:). 
2, Diese Bcrichte !); 1199 [lS7ti]: Ann. d. Chem. 193, 190. 



Reide Ester sintl durch Einwirkung von S a l z s a u r e  a u f  G e -  
m e n g e  v o n  D e h y d r o s c h l e i m s l u r e  m i t  d e n  b e t r e f f e n d e n  A l -  
k o h o l e n  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 fiihrt 
aber ,  wenn man wegen der Kostspieligkeit oder der Seltenheit der 
betreffenden Alkohole moglichst wenig der  Letzteren anwendet, recbt 
langsarn zum Ziel und mochte in einigen Fallen besser durch die 
Methode des Zersetzens des Silbersalzes der Saure mit den betreffenden 
Alkyljodiiren ersetzt werden (s. z. B. den Di-Isopropylester). 

1 ( D i  - M e t h y 1 e s t e r  d e  r D e h y d r o s c  111 e i m  sii ure,  CeH205 (CH&. 
Als in eine am Riicliflusskiihler gelinde erwiirmte Mischung von 

8 g D e h y d r o s c h l e i m s l u r e  und 13Og M e t b y l a l k o h o l  3 Stunden 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet war ,  hatte sich alles gelost, und am 
folgenden Morgen war  ein grosser Theil des Esters auskrystallisirt. 
Dieser sowie der aus dem Methylalkohol noch gewonneue Antheil 
schmolzen nach dem Reinigen iind Urnkrystallisiren au8 Methylalkohol 
bei 11Y,  wie es auch ron Z e n o n i  angegeben ist. Den Siedepunkt 
fanden wir bei 15 mm Quecksilberdruck bei 154-156". 

2) D i - A e t h y 1 e s t e r d e r D e h J d r 0 s  c h 1 e i m s ii u r e , CsHnOs (CaH5)z. 
Aus 10 g D e h y d r o s c h l e i r n s l u r e  und zuerst 20 g, nachher 

noch 25 g a b s o l u t e m  A l k o h o l  wurde dieser Ester auf analoge 
Weise hergestellt. Erst riach 4 Tage fortgesetztern Erwarmen 
am Riickflusskuhler unter zeitweiligem Einleiten F O ~  Slilzsaure war 
die Saure gmz gelost. Der  Ester krystallisirte bald aus und besass 
nach dem Reinigen den von H e i n z e l m a n n  angegebenen Schrup. 470. 

Den Siedepunkt fanden wir unter 15 mm Quecksilberdruck bei 
167-168". 

Wie K l i n k h a r d t l )  schon angiebt, wirkt B r o m  nicht auf diesen 
Ester ein, denn, ale wir zu einer Liisung des Letzteren in Chloroform 
atwas Brom setzten, wurde sie weder sofort noch im Laufe einiger 
Wochen entfarbt, und es gelnng, aus der Fluseigkeit den Ester rnit 
dem Schmp. 45-47" wieder zu gewinnen. 

3) Di- N o r m  a1 p ro p y 1 e s t e r  d e r D e h y d r o s c h l  e i  m s a u  r e  , 
Ce HZ 0 s  (C3 H7)2. 

15 g D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  wurden zuerst mit I 5 g  und nach- 
her mit noch 15 g N o r m a l p r o p y l a l k o h o l  gemengt, wiihrend 5 Tage 
ofters wit  Cblorwasserstoffgas gesiittigt und jedesmal nach einigem 
- _. __ 

1) Journ.  fiir prakt. PZ] 25, 49. 



Stehcn auf dern Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Trotzdem 
blicb ein grosser Theil der Siiure ungelost. Der  gebildete Ester  
wurde rnit Aetlier extrahirt, diese Liisung rnit gcliistem kohlensaurem 
h’atrium neutralisirt und niit Wasser gewaschen , dann rnit Chlor- 
calcium getrocknet und durch Destillntion rorn Aether befreit. 

Untrr  15 mm Quecksilberdrrick ging der Ester bei 177-178O uber. 
Beim Stcheu in der Winterkiilte wurde der destillirte Ester feat, 

doch lag der Schmelzpunkt so niedrig, dass die folgenden Operationen 
im Freien iu der dam& gerade herrschenden etarken Kalte ausgeftihrt 
werden rnussten. Der  Ester wurde arif portisem Thon abgetrocknet 
und a u f  den Schmelzpunkt geprtift, darauf aus ein wenig Propyl- 
alkohol umkryetallisirt und wieder auf Thon gebracht, worauf sicb 
keine wesentliche Verschiedenhrit in] Schmelzpunkt des Esters zeigte. 
D e r  Schmelzpunkt war 21 - 21 5 0 .  

CgI-laOj(C3H7)2. Ber. C 59.96, H 6.72. 
Gef. (im Mittel): vor dem Umkrystallisiren 57.70, 9 6.52.  

nach )) u )) 58.25, )l 6.44. 
Wenn diese Zahlen auch nicbt ganz befriedigend sind, so ist docb 

kein Zweifel damn moglich, dass die analysirten Krystalle aue D i -  
Xornialpropyl-Dehydroschleimsaure-Ester bestehen. 

4) I1 i -  I s o  pro p y 1 e s t e r  d e r D e h y d r  0 s  c h 1 e i  rn s ii u r  e ,  
CS 142 05 (C3H7)2. 

Zur Hereitung dieses Esters wurden 5 g D e h y d r o s c h l e i r n -  
s j i u r e  und 50 g I s o p r o p y l a l k o h o l  rnit Chlorwasserstoffgas ge- 
sattigt; am folgenden Tage wurde von der nicht gelosten Saure ab- 
filtrirt, aus dern Filtrat der noch vorhandene Isopropylalkohol ab- 
destillirt und der erhaltenc Riickstand zuriickgestellt. Der  abdestillirte 
Alkohol wurde mit. kohlensarirem Kalium behandelt, rnit dem ge- 
blirbenen Reste der Dehydroschleimsaure wieder vereinigt und von 
Neuem rnit Salzsaure gesiittigt. 

Am folgenden Tage wurde wieder abfiltrirt und durch Destillation 
eirierseits I s o p r o p y l a l k o h o l  und andererseite ein den Ester ent- 
haltender Riickstand gewonnen. 

Dies ganze Verfahren wurde noch zweimal wiederholt. 
Aus den Destillationsruckstaiden wurde eine nur sehr kleine 

Mengr des D i - I  s o  p r o  py 1 e s t e r s  gewonnen. 
Arbeiten im zugeschmolzenen Rohr lieferten etwas bessere Aus- 

beutr, denn als l o g  D e h y d r o s c h l e i m s i i u r e  rnit 30 g I s o . p r o p y 1 -  
a l k o h o l  im Rohr rnit Chlorwasscrstoff gesatt,igt nnd nach dem Zu- 
schmelzen im Wasserbade erhitzt waren, wurde, neben 11 g I s o -  
p r o p y l c h l o r i d ,  ca. 1 g dcs Esters gewnnnen. 

Dae als Nebenproduct erhaltene I s o p r o p y  I ch lo r t i r  wurde nun 
mit d e h y d r o s c h l e i m s a u r e m  S i l b e r  ini zugeschmolzenen Rohr 
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2 Tage im Wasserbade erhitzt; aus den] Ruckstande liess sich mit 
Aether der gewiinschte Ester extrahiren und durch Verdunsten des 
Bethers, Absnugen der in starker Kiilte krystnllinisch erstarrten 
Masse, Liisen des Ruckstandes i n  Aether iind Verdunsten wurden 
Krystalle der reinen Substanz von 42 -42.50 Schmelzpunkt gewonnen. 

Die Mutterlaugen der Krystalle wurden bei 13 mm Quecksilber- 
druck destillirt, wohei die Hauptmenge bai 156-159' uberging. 

Die Analysen des Esters von verschiedeoen Bereitungen gabeu : 

CS I l n  Os(C3 H,)?. Ber. C 59.96, H 6.73. 
Gef. (im Jlittel) >) .59.32, D G.83. 

5. D i - N o r m a l b n t y l e s t e r  d e r  D e h y d r o s c h l e i m s a u r e ,  
Ct; Ha 0 s  (C+ H 9 ) n .  

Aus 20 g N o r m a l b u t y l a l k o h o l  und zuerst 2.5 g und allmah- 
lich mehr zagesetzter D e h y d r o v c h l e i m s f f u r e  wurden auf die beim 
Isopropylester beschriebene Weise durcti Sattigen mit Chlorwasser- 
stoff, Absaugen der gebildeten Esterlosung, Wiedergewinnen des Butyl- 
alkohols, Wiederzuaetzen zu der unangegritfenen Dehydroschleimsaure 
und noch 3-malige Wiederholmg dieser Operation ca. 6 g roher und 
3 g reiner 3 Ma1 aus absolutem Alkohol krystallisirter D i - N o r m a l -  
b u t y l e s t e r  gewonnen, welcher bei 37-380 schmolz. Die Mutter- 
lwugen wurden bei 13 mm Quecksilberdruck im Vacuum destillirt, 
wobei die Hauptmenge bei 186-190" uberging. 

C , ~ H ~ O ~ ( C ~ H Y ) ~ .  Ber. C 62.64, H 7.53. 
Gef. (im Mittel) N 62.03, b 7.55. 

6 .  D i- I s o b u t y 1 e s t e r d e r D e h y d r o s c h 1 e i m a a 11 re , 
Cb: Ha 0 5  (C4H912. 

Eine Mischung von 10 g D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  und 125 g 
I s o b u t y l a l k o h o l  wurde a m  Riickflusskuhler wiihrend 4 Tage im 
Wasserbnde unter gleichzeitigem Durchleiten eiiies Siromes trocknen 
Chlorwa~serstoffs erhitzt. Nach den vier Tagen war  die Siiure in 
Losung gegangen. Der Alkohol wurde dann bis auf 40 ccm abdestil- 
lirt, worauf der Ester auskryatsllisirte. Nach weiterem Eindampfen 
der Mutterlaugr und Auskrystallisiren derselben wurde die gesammte 
Menge Ester iu Aether gelost und durcb Neutralisiren, Waschen, 
T r o c k t p ,  Eindampfen und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Die Ausbeute an reinem Product betrug 14 g und an weniger reinem 
Product 1.5 g. Der  Sdp. war  172-174O bei 
13 rnrn Druck. 

Der  Schmp. war  88O. 

C~H~OS(CIH&.  Ber. C: 62.61, H 7.53. 
Gcf (im Yittel) n 61.72, a 7.41. 
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7. D i  - I80 am y 1 e 8 t er d e r  D e h y d r o s c  h l  e i  rn s a u r e , 
CS Hn 05 ( C ,  HII)Z. 

Kiiuflicher A m y l a l k o h n l  wurde zweimal fractionirt, und von 
dern zuletzt bei 129-1300 Gberdestillirten Antheil wurden 150 g zur 
Esterbereitung angewandt. 10 g D e h y d r o  s c h l e i  m s i i u r e  wurdetr 
in zwei Portionen d a m  gegeben. WIhrend 3 Tage wurde die Mischung 
mehrmnls mit Chlorwasserstoff-Gas gesattigt, erwarmt und umgeschut- 
telt, wobei die Siiure vollsttindig in Liisung giog. Durch Eindampfeu 
und Auskrystallisiren wurde der gehildete Ester gewonnen, dann in 
Aether geliist, entsluert und entwlssert; hierauf wurde der nach dem 
Verdampfen des Aethers zuriickbleibende Ester durch sechsmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol, wobei einmal Rlutkohle in Anwendong 
kam, rein gewonnen. Bei dem letzten Umkrystallisiren ist der Sclimelz- 
punkt nicht gestiegen. Der  Schmp. war 37.5" und der Sdp. 207- 
211° bei 18 mm Druck. 

CgHa05(CjH11)2. Ber. C 64.81, H 8.18. 
Gef. (im Mittel) )) 63.74, )) 8.13. 

8) A l l g e m e i n e s  i i b e r  d i e  E s t e r  d e r  D e h y d r o s c h l e i m s a u r e .  

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

Sicdepunkte Druck " , " ~ ~ ~ ~ ~ -  
I 
I - 

Di-Methylester . . . 
Di-Aethylester . . . 
Di-Normalpropylester 
Di- Isopropylester . . 
D i-Normalbutylester . 
Di-Isobutylester . . 
Di-Isoamplebtrr . . . 

154-156" 1 5 m m  1 1 2 O  

lK7-168" 1 16 )) 47" 
177-liSO I5 )) 21-21.50 
15(j-159" 13 )) 42-42.5" 
196-190" 13 )) 37-38" 
172-174" 13 )) 88 " 
'?07-211" 1s )) 37.5" 

Bei den S i e d e p u n k t e n  sieht man, wie zu erwarten, ein a l l -  
m a h l i c h  e r f o l g e n d e s  A n s t e i g e n ,  bei den S c b m e l z p u n k t e n  
vom M e t h y l e s t e r  z u m  P r o p y l e s t e r  ein S i n k e n  und d n r a u f n e u e s  
A n  a t e  i g e  n. Es eeigen sich aber verschiedene Unregelmassigkeiten, 
und die eigeutlichen Gesetzmassigkeiten treten erst hervor, wenn ma11 
nur die w i r k l i c h  l i o r n o l o g e n  E s t e r ,  d. h. diejenigen, welche sich 
von Alkoholen gleicher Constitution ableiten, zusammenstellt. 
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Di-Methylester . . . . 
Di-Aethylester . . . . 
Di-Normalpropylester . , 

Di-Normalbutylester . . 

15 154- 166 ' 
16 167-168° 
15 I 177-178O 
13 I 186-190' 

13 ~ 156-159' 
Di-Norrnalpropylester . 
Di-Isopropylester (sec.) . 

13 , 172-1740 I l3 

Di-Normalbutylester . . 
Di-Isobutylester (prim.) . 

Es finden somit ganz ahnliche Verhaltnisse wie in den Reihen 
d e r  Kohlenwsswrstoffe, der Alkohole, der Alkyljodide u. s. w. statt, 
und es zeigt sich u. A., dass der Eintritt von CH3 in eine Gruppe 
CH3 (wie es bei den n o r m a l e n  Verbindungen der Fal l  ist) den 
Siedepunkt um 9-110 erhiibt, der Eintritt von CH3 in eine CHa- 
Griippe [Di-Aethyl-Ester (167- 168O) zu Di-Isopropyl-Ester (156- 
159'); Di-Normalpropyl-Ester (177-178 ") zu Di-Isobutyl-Ester (172 
-174O)I eine E r n i e  d r i g  un g hervorgebracbt hat. 

Es erinnern diest. Heziehungen an diejenigen, auf welche T o l l e n s l )  
im Jahre 1869 aufmerksam gemacht hat. Eine compactere Lagerung 
d e r  Einzelatome und besondere des Hydroxyls der Alkohole urn den 
Mittelpunkt des Molekiiles scheint das  Verfliichtigen der Verbindungen 
z u  erleichtern, d. h. den S i e d e p u n k t  z u  e r n i e d r i g e n .  

b) S c h m e 1 z p u n  k t s r e  g e l  m a s s i  g k e i t  en. 
Die S c h m e l z p u n k t e  der Ester bieten sehr interessante Be- 

ziehungen, und es ist die von uns hergestellte Reihe der k r y s t a l l i -  
- _ .  

*) Diese Berichte 2, 84 [ISti9]. 



s i r t e n  E s t e r  d e r  D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  vollstllndiger a16 irgend 
eioe andere, bisher bekannte Reihe von festen Estern. 

Wie in der Tabelle auf S. 34.56 angegeben ist, ist der Schmelz- 
punkt des D i - A e t h y l e s t e r s  470, also 65O n i e d r i g e r  als derjenige 
des D i -  M e t  h y 1 e s t e r s ;  der D i -  N o r m a l p  r o p y 1 e s t e r  schrnilzt bei 
21-21.5", also noch 260 n i e d r i g e r ,  der Schmelzpunkt des Di-Nor- 
rnalbutylesters dagegen liegt nicbt niedriger, sondern 160 h i i h e r  a l s  
derjenige des Di-Nortnalpropylesters, niimlich bei 37 -38O. 

Es zeigt sich bei den E s t e r t i  d e r  D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  
dasselbe, was an den E s t e r n  d e r  O x a l s a u r e ,  d e r  T e r e p h t a l -  
s l u r e l )  und anderer  Siiuren beobachtet ist, namlich, dass der M e -  
t h y l e s t e r  eirien h o h e r e n  Schmelzpunkt besitzt, als der A e t h y l -  
e s t e r ,  und dass die Schmelzpunkte der homologen Glieder b i s  zu 
e i n e m  b e s t i m m t e n  G l i e d e  s i n k e n ,  d a n n  a b e r  w i r d e r  s t e i g e n  
k o n n e n .  

Die untersuchten D e t i y d r o s c h l e i m s a u r  e - E s t e r  d e r  160-  

a l k o l i o l e  zeigen (irn Gegensatze zu den bei den Siedepunkten an- 
gefiihrten Erscheinungen) h ii h e r e  S c h m e l  z p u n k t e als die Ester der  
n o r  ni a1 e n A 1 k o h o l  e. 

Di-Normalbutylester . . 
Di-lsobutylester (prim.)2) 

I Schmelzp. ' Differeozen 

37-380 ' j  

88" , \  

i + 50° 

Di-Normalpropylester . . 21 -21.5 0 

Di-Isopropplester (sec.) . I 42-42.50 

Bei den S c h m e 1 z pu n k t e n fiodet dso im Allgemeinen das E n  t- 
g e g r n g r s e t z t e  von dem statt, was wir bei den S i e d e p o n c t e n  
beobachtet haben. 

Leider war es uns noch nicht miiglich, die I h t e r  des s e c u n d i i r e n  
und des t e r t i a r e n  B u t y l a l k o h o l s ,  sowie einiger anderer Amyl -  
a1 k o  h o l e  zu untersuchen, urn die genanntrn Regelniiissigkeiten weiter 
zu priifen und u. a. zu beobnchten, ob die von v. B a e y e r s )  ge- 
gebene Regel, dass in einigen Reihen die Schmelzpiinkte beim Ueber- 
gange FOU einem Gliede mit panrer Atomzahl des Kohlenstoffs zu 
dem nichsth6heren Gliede mit unpaarer Atomzahl nicht steigen, son- 

I) S c h w a n e r t ,  Ann. d. Chem. 132, 269; v. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 

'3 Der Di-Isoamylester schmilzt atiffallend niedrig. 
3, Diese Bcrichte 10, 1286 [1877]. 

1-45, 140. 
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dern fallen, oder verhlltnissmassig nur wenig steigen I), auch hier zu- 
trifft. Es muss dies den Gegenstand einer neuen Untersuchung bilden, 
bei welcher vielleicht auch die Siedepunkte nicht nur unter circa 
13 m m  Quecksilberdruck, sondern auch einerseits iin miiglichst voll- 
kommenen Vacuum und andererseits etwa bei 50 mm Quecksilberdruck 
bestimrnt werden. 

V .  T'ersuche, dehydroschleim8aures Iialium durch Erhitzen von schleirn- 

S c h m i d t  und C o b e n z l ' )  geben au, d;tss sich s c h l e i n r s a u r e s  
K a l i u m  bei 195-2050 nach folgender Gleichung unter Verlust \-OD 
Wasser in d e h y d r o a c h l e i m s a u r e s  K a l i u m  verwandelt: 

saurem Kalium zu gewinnen. 

C,; Hg 0 s  KZ = C g  HB 0, Kp i- 3 HP 0. 
Urn dies zu priifen uod eventuell eirie Methode zur Gewinnung 

von D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  darauf z u  griindeu, haben wir genau 
nach S c h m i d t  und C o b e n z l ' s  Vorscbrift 7.81 g schleimsaures 
Kalium in einem Kiilbchen im Oelbade erhitzt und gleicbzeitig einen 
langsamen Strom von getrockoetem Wasserstoff durch den Rolben 
und darauf durch ein Chlorcalcium-Rohr und einen Kaliapparat ge- 
leitet. Nach l ,  l ' / ~  und 2 Stunden unterbrachen wir das Erhitzen, 
urn das Chlorcalciunirohr und den Kaliapparat und zuletzt auch d a s  
Kiilbchen zu wiigen. Dn bei dieser Ternperatur aur minimale Mengen 
von Wasser abgegeben waren, haben wir dann die Temperatur irn 
Oelbade zwei Ma1 je '/2 Stunde laug auf 225-2300 gehalten. Immer 
war die Veranderung nur sehr geriag. Zuletzt liessen wir die Tem- 
peratur des Oelbades 1/2 Stunde lang auf 245-255O steigen. 

Der  Inhalt des Kolbchens war bei der Erhitzung auf 195-205' 
vollstandig weiss gebliebeo. I3ei 225-2300 wurde er  ein wenig grau, 
und diea hatte bei 245-2550 zugenomnien. 

Die Wiigungen des Chlorcalciumrohres, des Kaliapparates und des 
Kolbchens zeigten, dass die Gewichtsverrninderung des Kolbchens nur  
0.4113 g oder 5.27 pCt. betrug, und dass nur 0.2011 g oder 2.58 pCt. 
W a s s e r  aufgefangen waren, wahrend nach der obigen Gleichung 
18.88 pCt. W a a s e r  hatten abgegeben werden sollen. Ausserdem 
waren 0.1575 g oder 2.02 pCt. des Salees a n  K o h l e n s a u r e  im Kali- 
apparate aufgefangen worden. 

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

I) S. besonders M a r c k w a l d ,  in Graham-Ot to ' s  Ausfiihrlicbem Lehr- 

l) Dieae 13erichte 17, 599 [1884]. 
buch d. Chemie, 1. B., 3 Abth. VOII L a n d o l t ,  5lS ff. 
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krystallisirten Salzen, welche dern s c h l e i m s a u r e n  
i i h n l i c h  waren, sowie auch in dem angewandten 
K a l i u r n  Bestimmungen des Kaliums ausgefuhrt. 

K a l i u m  v i i l l i g  
s c h l  e i m s a u r e n  

Gefunden irn Mittel, im urspri~nglichen s c h l e i m s a u r e n  Kal ium K 27.11 
In den obigen Iirpstallisationen . . . . . . . . . . . . . B 27.05 
Berechnet fur sch le imsaures  K a l i u m ,  CtjHsOsKa . . . . . . )) 27.34 

n )) d e h y d r o s c h l e i m s a u r e s  K a l i u m ,  CsH206Ka+2HsO n 29.18 

Die sammtlichen Mutterlaugen der obigen Salze, in welchen das 
nach unaeren Beobachtungen (6. 0.) leicht in W a s s e r  l i i s l i c b e  
d e h y d r o s c h l e i r n s a u r e  K a l i u  m, falls es gebildet war, enthalten 
sein musste, dampften wir auf wenige Cubikcentirneter ab, sauerten niit 
Salzsaure an, und versuchten ails dern liierdurch gefallten krystallinischen 
Niederschlage auf die bei der Herstellungs-Methode der Dehydro- 
schleimsaure oben beschriebene Weise, d. h. durch Auskochen mit 
Baryumhydroxyd und Wasser iind Fallen mit Salzskure, Del iy  d r o -  
s c h l e i r n s l u r e  zu gewinnen. 

Wir  erhielten jedoch nur eine geringe Menge braunen, flockigen 
Niederschlag, und hiermit ist bewiesen, dass iiberhaript k e i  n e  D e -  
h y d r o s c h l e i m s i i i i r e  g e b i l d e t  w o r d e n  i s t ,  denn diese hatte sich, 
wenn rorhanden, a n  dieser Stelle abscheiden rniisseu. 

Rehufs Feststellung, ob B r e n z s c h l e i m s a u r e  sich gebildet hatte, 
wurde das  Filtrat von der zuletzt mit Salzsaure erhaltenen Fallnng 
mit Aether ausgeechiittelt. Dieser Aether hinterliese einen sehr ge- 
ringen, z. Th.  krystallinischen Ruckstand. Mit Isatin oder Eisen- 
chlorid gab er  nichts, auf welches ein eicherer Schluss zu grunden ware. 

D i e  A n g a b e ,  d a s s  s c h l e i n i s a u r e s  K a l i u r n  d u r c h  E r h i t z e n  
i n  d e h y d r o s c h l e i m s a u r e s  K a l i u m  u b e r g e h t ,  i s t  s o r n i t  z u  
s t r e i c  h en. 

VI. Reactionen der Dehydroschleintsaure und der ihr nahe stehenden 
Substanzen tnit Isatin und Schwefelsuure. 

Es schien von Interesse zu sein, das von R a e y e r l )  und 
von V. M e y e r ? )  eingefiihrte Reagens auf Thiophen- uud Fur-  
fursn-Derivate, d. h. I s a t i n  und S c h w e f e l s a u r e ,  welches micb 
von S o h s t  und T o l l e n a s )  benutzt worden ist, in seiner Wirkung 
auf D e h y d r o s c h l e i  r n s a u r e  rind ihre Derivate, sowie auf Stoffe, 
welche vielleicht bei dieser Reaction F u r f u r a n - D e r i v a t e  liefern 
kbnnen. niihcr zu priifen und genauer, ale es bis jetzt gescheheu ist, 
die Bedingungen dieser Reactionen fest zu stelleir. 

1) Diese Rerichte 12, 1310 jlS791. 
3, Ann. d. Chcm. 246, 21. 

2, Diese Berichte 16, 1477 [1883]. 
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Zu diesern Zwecke erhitzte Y o d e r  in Probirglasern stets etwa 
2 ccm concentrirte reine Schwefelsaure rnit j e  1-5 rng der betreffenden 
Substanzen und einern Kiirnchen (ebensowenig oder n o o  h e t w a s  
w e n i g e r  als die zu priifende Substanz) I s a t i n  langsam iiber einem 
Flanimchen, wobei ein in der Fliissigkeit befindliches Thermometer 
die Ternperatur anzeigte. Bei den nebenstehenden Tern peraturen 
traten folgende Erscheinungen ein. 

Brenzschleimsiiure . . . . . . .  80-950 violetldau 
Brenzschleimsicire-Aethylester . . .  125- 1400 n 
1)ehydroschlcimsaure . . . . . . .  145 -I 550 >> 

Gesammte Ester der Dehydroschleim- 

Temperatur Farbenerscheinung 

siure . . . . . . . . . . .  > a 

Schleimsanre . . . . . . . . .  130- 14OO') griin 
Zuckersliire . . . . . . . . . .  140-15O" D 

IsozuckerEBure. . . . . . . . .  130-140° >> 

Metaziickerssure-l>oppellaeton . . .  150- 1600 >> 

Arsbonsaures Calcium . . . . . .  150-1600 violet 
Rhsnioobexonsjure-Laetou . . . .  115-1300 weinroth. j gaben keine besondere Parbung; 
Stirke, Milchzucker, d-mannonsaures ebenso wie die oheu genaonten Sub- 

Calcium, Galactonsiiure Lacton, glu- ., stnnzen zersetztcn sic sicb mit dem 
consaures Calcium, Xhaninnnsinrc . Sfluregeniisch bei 170-11.JO" unter I Braun- und Schmsre-F:irbung. 

Uni die Farbungen genauer zu pracisiren, hat Y o d e r  die ent- 
standenen gefiirbten FlBssigkeiten vor dern Spectroskop beobachtet 
und Zeichnungen der Spectra entworfen, welche in der Dissertation 
wiedergegeben sind. Meisteos firidet eine Verkiirzung des Spectrums 
statt. Wenn 0 rii n auftritt, siebt man zwei Absorptionsstreifen ungefabr 
bei den Linieu (L und 13 des Strontiums. 

Sind die VlGssigkeiten m r  spectroskopiscben Reobachtung zii stark 
gefiirbt, 60 rerdiirint man dieselben rnit concentrirter Schwefelsaure 
und nicht rnit Wasser, da  br i  Zusatz des Letzteren sich die Fnrben 
andern und z. 13. die griinen Fliissigkeiten roth werden. 

1711. Sonstige l'ersuche und Reactionen. 

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

a) Ein Versuch, R r e n z s c h l e i m s a u r e ,  iihrilich wie es S e e l i g  
und S c h r o t t e r  rnit der D e h y d r o s c h l e i m s i i u r e  gelungen ist, 

I )  Es stimmt dicse Tempcratur mit derjenigen, welche zur  Urnwandlung 
der SchleimsLure iu Dehpdroschle imsBure  crfnrderlich ist, iiberein (s. 0.). 



durch  N a t r i u m a m a l g a m  zii h y d r o g e n i s i r e n ,  h a t  n u r  unver fnder te  
Br  e n  z s c h i  e i m  s h u  r e  zuriickgeliefert I). 

b) Ein Versuch, in B r e n z s c h l e i m s a u r e - E s t e r  mittels Nat.rium 
und Kohlensiiure die C a r b o x y l g r u p p e  einzufiihren, ist negativ ver- 
laufen, und ebenso 

c) ein Versuch, d e r  B r e n z s c h l e i m s a u r e  mittels Nat ron  und  
Kohlensaure  eine zweite C a r b o x y l g r u p p e  xuzufuhreu. 

Agr icu l tur -chemi~ches  Laborntoriuin d e r  UniFersitat  GB t t i n g e n .  

1) S c h m e l z  und B c i l s t e i n  (Ann. d. Chem., Suppl. 3,  290) gebcn 
an, dass N a t r i u m a m a l g a m  B r e n x s c l i l c i m s i i u r e  .)nicht zu veriLndern 
scheinta, S t a l m a n n  und Kolbe (Zeitscbr. f. Chem. 1887, 47) dagegen 
theilen mit, dass B r e n z s c h l c i m s a u r e  (Furfurinsiiure) durch K a t r i u m -  
a m a l g a m  zu F u r f u r a l k o h o l  reducirt wird. 

I n  einer Reihe von vor Kurzem angostellten Versuchen habe ich nach 
dem Behandeln von je  5 g B r c n z s c h l e i m s g u i o  mit Aluminiumfeile, Zink, 
Zinn in theila alkalischer, theils salz- oder schwcfel-saurer L8sung immer 
griisserc Mengen BrenzschlcimsLure zurtickcrhalten, ohne dam es mir m6glich 
gewescn ist, ausscr humin- oder harz-artigen Massen (in dcn Mischungen mit 
concentrirter SalzsBure) und Spuren von den Schmelzpunkt dcr Brenzschleim- 
same  hcrunterdriickenden Stoffen etwas Grcifbares zu isoliren. 

. .. . 

T 011 ens.  

- _. _ _  __ - 
Buchdrurkersi A.  IV. 8 c l i l d  0 .  Berlin ti.. Schulrendorfarstr. 96. 




