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Uber Hemipinsiureithyldther
von
Dr. Rud. Wegscheider.

Aus dem I. chemischen Universitits-Laboratorium in Wien.

{(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1880.)

Vor lingerer Zeit habe ich einen sauren Hemipinsiuredthyl-
dther beschrieben,! den ich durch Einwirkung von Alkohol auf
Hemipinsdureanhydrid erhielt und als identisch mit dem von
Anderson?® durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alko-
holische Hemipinsdurelosung erhaltenen und angeblich bei 132-2°
schmelzenden Ester erklirte, obwohl mein Priparat bei 141 bis
142° schmolz. Spiter haben E. Schmidt und K. Schilbach?
den Korper ebenfalls aus Hemipinsdureanhydrid und Alkohol
dargestellt und seinen Schmelzpunkt nach dem Trocknen tiber
Schwefelsdure tibereinstimmend mit meinen Angaben bei 142°,
dagegen nach dem Schmelzen und Wiedererkalten zwischen 129
und 137°,nach lingerem Trocknen bei 100° glatt bei 132:5°, also
tibereinstimmend mit dem Schmelzpunkt des Anderson’schen
Korpers gefunden. Sie neigen sich der Ansicht zu, dass der aus
Hemipinsdureanhydrid erhaltene Ather mit dem aws Hemipinsiure
mit Chlorwasserstoff entstehenden isomer sei und sich beim
Sehmelzen oder lingerem Erhitzen auf 100° in letzteren um-
lagere. Um die Frage nach der Identitit der auf verschiedenen
Wegen dargestellten Ather zur Erledigung zu bringen, habe ich
folgende Versuche ausgefiihrt.

1 Monatshefte fiir Chemie, I1I, 369.
2 Ann. Chem. Pharm., LXXXVTY, 195,
8 Archiv der Pharmacie, [3], XXV, 176.
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Einwirkung von Chlorwasserstoff und Alkohol auf Hemipin-
siure.

In dieLosung von krystallisirter Hemipinsédure (aus Narcotin)
in der zehn- bis fiinfzigfachen Menge absoluten Alkohols wurde
unter Erwidrmen Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung eingeleitet,
dann einige Stunden stehen gelassen und am Wasserbade zur
Trockne verdampft., Der Riickstand enthélt neben etwas unver-
dnderter Hemipinsidure den von mir beschriebenen sauren Hemi-
pinsiuredthyldther und in geringerMenge den bisher unbekannten
neutralen Hemipinsduredthylither. Die Trennung dieser drei
Korper kann durch Umkrystallisiren aus Wasser geschehen,
Besser aber ist es, den Riickstand mit sehr verdiinnter Kalilange
und Ather aufzunehmen. Der neutrale Ester geht in den Ather,
der saure und die Hemipinsiure in die Kalilauge. Beim Ansgnern
derselben fillt der saure Ather grosstentheils heraus; der Rest
desselben sammt der Hemipinsiure kann nach dem Filtriren
durch Ausdthern gewonnen werden. Bewerkstelligt man die
Trennung durch Wasser, so bleibt der neutrale Ather grossten-
theils ungelost; aus der dtherischen Losung wird er durch Ab-
dampfen gewonnen.

Die Reinigung des neutralen Hemipinsiuredthyl-
esters ldsst sich durch Auflosen in Alkohol und Fillung mit
Wasser bewirken. Hiebei tritt gewthnlich zuerst eine milchige
Tribung ein, dje sich rasch in feine Nadeln verwandelt. Diese
erweichen bei 70° und schmelzen bei 72° C. Einmal geschmolzen
bleibt der Korper im Capillarrohr-auch bei gewdhnlicher Tempe-
ratur lingere Zeit fliissig. Er siedet oberhalb 300° ohne érheb-
liche Zersetzung. In heissem Wasser ist er etwas loslich; die
Losung reagirt neutral. Beim Erkalten tritt sofort eine milchige
Triitbung ein, die dann in eine Ausscheidung feiner Nadeln iiber-
geht. In Methyl, Athyl- und Amylalkohol, Ather, Eisessig,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton and Benzol ist er Ieicht
loslich. Beim langsamen Verdansten der alkoholischen Lisung
erhilt man ihn in messbaren Krystallen. Herr Dr. Rudolf Kéchlin
hatte die Giite, -sie zu untersuchen und theilt dariiber Fol-
gendes mit:

»Die Krystalle sind asymmetrisch mit einer gewissen An-
néherung an das monosymmetrische System. Die Elemente sind:
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a:b:c=1-4170:1:1-4009

x= 89°10'11"
3 = 101°53 ' 54"
g = 93°26'10"

Auftretende Formen sind:
a = 100 d = 101 p =221
¢ = 001 e = 021 r = 221

f=021
Einige Winkel sind:
cd cfm . af pa
101°53'54" 110°44'5" 89°11'26° 60°H0’'43"
ep fp

80°23'14"  46°55 42"
Die Verbrennung ergab folgende Zallen:
02059 ¢g Substanz lieferten 0-1201 g Wasser und 0-4465 ¢

Kohlensiure.
Berechnet fiir

Gefunden C H, 50,
S T— S T —
C....59-14%, 59-56°/,
H.... 6:50 6-40

Durch concentrirte wisserige Natronlauge wird der Ester
sehwer, durch ulkoholische leicht in Hemipinsdure tibergefiihrt.
Durch vorsichtige Verseifung kann er, wie spiiter berichtet werden
wird, in den sauren Ather verwandelt werden.

Einwirkung von Alkohol auf Hemipinsiureanhydrid.

Hemipinsiure wurde 17/, Stunden im Olbade auf 180°
erhitzt, dann das entstandene Anhydrid mit iiberschiissigem ab-
solutem Alkehol gelost und die Losung melrere Stunden lang am
Riickflusskiihler gekocht. Dann wurde stark abdestillirt. Nach
dem Erkalten krystallisirte saurer Hemipinsauresthylather heraus.
Eine zweite Fraction wurde aus der Mutterlauge durch Fillung
mit Wasser gewonnen; weitere Fractionen krystallisirten beim
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Eindampfen des Filtrates Leraus. Alle schmolzen iiber 140°, aus-
genommen die sehr geringe letzte Fraction, welche. sich zuerst
als Ol ausschied und erst spiter in Nadeln: erstarrte; diese
schmolz bei 131—134°. Ks entstand also so gut wie ausschliess-
lich der saure Ather.

Uberfiihrung des neutralen Hemipinsiureiithylithers in
den sauren Ather.

1'3 ¢ neutraler Ather wurden mit 100 em® alkoholischer
Kalilauge, weleche 0-298 ¢ KHO enthielt (nach der Gleichung

C,,H,0,(C,H,), +KHO = C, H;0,(C,H;)K+C,H,OH

sind 0-223 g erforderlich), 1!/, Stunden am Riickflusskithler
gekocht, iiber Nacht stehen gelassen und die nur noch ganz
schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit am Wasserbade zur
Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit Wasser aufge-
nommen, wobei Spuren von neutralem Ather ungelost blieben,
und nach dem Filtriren mit Salzsiure gefillt. Dabei fielen 115 ¢
saurer Hemipinsduredthylather heraus. Aus der Mutterlauge
konnte noch eine kleine Menge eines Gemisches desselben Athers
mit Hemipinsiure gewonnen werden.

YVerhalten des sauren Hemipinsiureithylithers.

Die nach den vorstehenden Methoden erhaltenen sauren
Ather erwiesen sich als identiseh. Zur Reinigung dienten das
Umkrystallisiven aus Wasser, das Ausfillen aus der Losung in
verdinnter Kalilauge durch Salzsiiure und besonders das Fillen
der alkoholischen Losung mit Wasser. Aus Wasser - erhilt man
ihn bisweilen in bis 3 em langen, flachen, glinzenden Nadeln.
Aus Alkohol, worin er sich unter erheblicher Abkiihlung lost,
fallt er bei Zusatz von viel Wasser in feinen weichen Nadeln;
setzt man aber nur so viel Wasser zu, dass die Krystallisation
eben beginnt, so erhilt man ihn in Blittchen oder Schiippchen,
die sich unter dem Mikroskop als flache Prismen erweisen, oder
in flachen spriden Nadeln, aus warmer alkoholischer Losung
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auch in wohlausgebildeten Krystallen. Aus der Losung in Kali-
lauge scheidet ihn Salzsiure entweder sofort in feinen Nadeln
aus, oder es entsteht zuerst eine milehige Tritbung, die sich
unter Bildung flacher Nadeln klirt.

Bei der Reinigung ist zu beachten, dass der Korper sehr
leicht zum kleinen Theile verseift wird. L#sst man die Losung
des reinen Athers in verdtinnter Kalilauge einige Zeit stehen,
oder kocht man ihn bloss mit Wasser zwei Stunden in einem
Glasgefiss, so ldsst sich aus den letzten Mutterlaugen etwas
Hemipinsdure isoliren. Daraus erkldrt es sich, dass bei der
Reinigung der Schmelzpunkt bisweilen sinkt, stait zu steigen.
Auch der von mir frither beschriebene ! Ather war in Folge dieses
Umstandes nicht ganz rein.

Der reine saure Ather von allen drei Darstellungsmethoden
gibt in wisseriger Losung mit sehr verdiinntem Eisenchlorid
keine Fillung oder Gelbfirbung; der bei unreinen Proben auf-
tretende Niedersehlag rithrt jedenfalls von Spuren von Hemipin-
sdure her. Er schmilzt bei 148° C. Beim Erkalten im Capillar-
rohrehen bleibt er noch bei erheblich unter seinem Schmelzpunkt
liegenden Temperaturen fliissig; wenn er dann wieder erstarrt
ist, zeigt er tieferliegende, bis 125° herabgehende, ibrigens
unscharfe Schmelzpunkte. Beim lingeren Erhitzen auf hohere
Temperaturen geht er, wie die beiden sauren Methylither der
Hewipinséure, in Hemipinsdureanhydrid tiber. Die Beobachtung
von Schmidt und Schilbach, dass er nach lingerem Trocknen
bei 100° glatt bei 132:5° schmelze, habe ich nieht bestitigen
kionnen. Selbst nach dreissigstiindigem Verweilen im Wasser-
trockenschranke blieb der Schmelzpunkt der reinen Substanz,
gleichgiltig ob sie aus Anhydrid oder mit Chlorwusserstoff dar-
gestellt war, unverdndert. Ob bei der Schmelztemperatur eine
Umlagerung in einen chemiseh oder physikalisch isomeren
Korper eintritt, oder ob die Anderung des Sehmelzpunktes auf
einer spurenweisen Bildung von Hemipinsdureanhydrid beruht,
beabsichtlige ich noch zu untersuchen.

Die Zusammensetzing des reinen Athers habe ich neuer-
dings durch eine Verbrennung gepriift.

1 L.e.
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0-2381 g bei 100° getrocknete Substanz gaben 0-1190¢
Wasser und 0°4930 g Kohlensdure.

Berechnet fiir

Gefunden CyoH, 405
S — S ——
C....56-47", 56699/,
H.... 5-b7 552

Die Substanz kanu nicht nur mit 11/, Molekillen Wasser
krystallisiren, wie frither von Anderson, mir und Schmidt und
Schilbach angegeben worden ist, sondern auch mit 1 Molekiile
und wasserfrei. Von welchen Umstinden der Wassergehalt be-
einflusst wird, habe ich nicht ermitteln kdnnen. Sowohl beim
Umkrystallisiren aus Wasser, Weingeist oder Ather, als auch bei
der Fillung aus alkoholischer oder alkalischer Losung habe ich
den Korper bald wasserfrei, bald mit 1 Molekiil Wasser erhalten.
Ebensowenig hat sich ein Zusammenhang mit dem Aussehen
der Krystallisationen ergeben. Von 41 Wasserbestimmungen, die
ich ausgefiihrt Labe, haben

10 Bestimmungen 0 —0-5%, Wasser
2 0-5—1-0
3 1-:0—6-0
1 6:0—6-4
11 6:4—6-9
12 6:9-—7-4
1 7-90
und 1 8:67

ergeben. Fiir C,H;,0,+H,0 berechnen sich 6-62°/, fir
C,H,,0,+1",H,0 9-61%, Dass die Proben mit 1 Molekiil
Wasser etwa Gemische von krystallwasserfreier Subsianz
und solcher mit 11/, Molekiilen sind, ist wegen der grossen
Zahl der hierauf stimmenden Analysen unwahrscheinlich. Die
beiden wasserreichsten Proben waren aus kalter alkoholischer
Liosung durch Wasser gefillt.

Durch die vorstehenden Beobachtungen sind die Unter-
schiede beziiglich der Eisenreaction und des Krystallwasser-
gehaltes, welche zwischen der S-Hemipinmethylestersiure und
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dem in analoger Weise dargestellten sauren Atbylester zu be-
stehen schienen,! beseitigt. Dem letzteren kommt daher wahr-
scheinlich die Formel:

S COOC, H, (1)

cooH  (2)
CeH, ? OCH, (3)
locH,  (4)

7u.

1 Monatshefte fiiv Chemie, III, 366.



