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tdber Hemipins ureg thyl ther 
VOn 

Dr. R u d .  W e g s c h e i d e r .  

Aus dem I. ehemischen Universit~s-L~bor~torimn in Wien. 

(VorgelegI in der Sitzung am 6. November 18,~0.) 

Vor l~ingerer Zeit habe ieh einen sauren Hemipins~iure~ithyl- 
~tther besehrieben, t den ieh dureh Einwirkung yon Alkohol auf 
Hemipinsitureanhydrid erhielt und als identiseh mit dem yon 
A n d e r s o n  ~ dureh Einleiten yon Chlorwasserstoff in eine alko- 
holiseheHemipinsaurelSsung erhaltenen und angel~lieh bei 132" 2 a 
sehmelzenden Ester erklArte, obwohl mein Pr~parat bei 141 his 
142 ~ sehmolz. Sparer haben E. S e h m i d t  und K. S e h i l b a e h  3 
den KSrper ebenfalls aus HemipinsAureanhydrid und Alkohol 
dargestellt und seinen Sehme!zpunkt naeh dem Troeknen t~ber 
SehwefelsSoure tibereinstimmend mit meinen Angaben bei 142~ 
dagegen naeh dem Sehmelzen und Wiedererkalten zwisehen 129 
und 137 ~ l~ngerem Troeknen bei 100 ~ glatt bei 132'5 ~ also 
Ubereinstimmend mit dem Sehmelzpunkt des Anderson ' sehen  
KSrpers gefunden. Sie neigen sieh der Ansieht zu, dass der aus 
Hemipins~ureanhydrid erhaltene )~ther mit dem at~s Hemipins~iure 
mit Chlorwasserstoff entstehenden isomer sei und sieh beim 
Sehmelzen oder l~ngerem Erhitzen auf 100 ~ in letzteren um- 
lagere. Um die Frage naeh tier Identit~t der auf ve~'sehiedenen 
Wegen dargestellten ~_ther xur Erledigung Zu bringen, habe ieh 
folgende Versuehe ausgeftihrt. 

1 Monatshefte fiir Chemie, III~ 369. 
Ann. Chem. Pharm., LXXXVI, 195. 

3 Archiv der Pharmaeie, [3], XXV, 176. 
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Einwirkung yon •hlorwasserstoff und Alkohol auf Hemipin- 
sii~.~re. 

In dieLSsuug' you krystallisirterHemipius~ure (ausl~arcotin) 
in der zehn- bis ftinfzigfaehen Meng'e ~bsoluten Alkohols wurde 
unter Erw~rmen Cblorwasserstoffgas bis zur S~ttig'ung eingeleitet~ 
dann einig'e Stunden stehen gelassen und ~m Wasserbade zur 
Trockne verdampft. Der Rtickstand enth~lt neben etwas unver- 
i~nderter Hemipins~ture den yon mir beschriebenen satiren Hemi- 
pins~iurei~thylgther und in geringerMenge den bisher unbekannten 
neutralen Hemipinsli, ure~Lthyliither. Die Trennting dieser drei 
KSrper kann durch Umkrystallisiren aus Wasser g'eschehen. 
Besser aber ist es~ den Rtiekstand mit sehr verdUntiter Kalilange 
rind Ather aufzunehmen. Der neutrale Ester geht in den Ather, 
der saure und die Hemipiusi~ure in die Kalilauge. Beim Ansguern 
derselben fitllt der satire Ather gr~isstentheils heraus; der Rest 
desselben sammt der Hemipins~ure kann nach dem FiItriren 
dutch Aus~,thern gewonnen werden. Bewerkstelligt man die 
Trennung durch Wasse 5 so bleibt der neutrale Ather g'rSssten- 
theils ungelSst; aus der ~therischen Liisting wird er durch Ab- 
dampfen gewonnen. 

Die Reinigun~, des n e u t r a l e n  Hemipins~t i l "e i~thyl -  
e s t e r s  li~sst sich durch Aufii~sen in Alkohol und Fi~llung mit 
Wasser bewirken. Hiebei tritt g'ew~ihnlich zuerst eine milehige 
Trtibung ein~ die sich rasch in feine ~Nadeln verwandelt. Diese 
erweichen bei 70 ~ und schmelzen bei 72 ~ C. Einmal geschmolzen 
bleibt der KSrper im Capillarrohr'aueh bei gewShnlicher Tempe- 
ratur l~ngere Zeit fitissig. Er siedet oberhalb 300 ~ ohne erheb- 
]iche Zersetzung. In heissem Wasser ist er etwas li)slieh; die 
Liisung reagirt neutral. Beim Erkalten tritt sofort eilie milchige 
Trilbung ein, die dann in sine Ausscheidung fciner Nadeln iiber- 
geht. In Methyl-, Athyl- und Amylalkohol~ Ather, Eisessig, 
Chlol"oform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Benzol ist er leicht 
15slich. Beim ]angsamen Verdunsten der alkoholischen LSsung 
erh~ilt man ihn in messbaren Kwstallen. Herr Dr, Rudolf Kii ch l in  
hatte die Gti te,  sie zti unterstiehen und theilt dariiber FoP 
gendes mit: 

,Die Krystalle sind asymmetrisch mit einer gewissen An- 
n~herung" an das monosymmetrische System. Die Elemente sind: 
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a : b : c = l " 4 1 7 0 : l : 1 " 4 0 0 9  

--  89o10,11 . , 

,S = 101~ 

7 = 93~ 

Auftretende Formen sind: 

a : 1 0 0  d - - 1 0 1  p : 2 2 1  

c : 0 0 1  e = : 0 2 1  r : 2 2 1  

f=o2i 
Einige Winkel sind: 

~d ~ f  ~ ~t' 

101~ 110~ ' 5 '  89 ~ 11 '26 ~ 

80~ ~ 46~ 

p~ 

60~ ' 

Die Verbrennuug ergab folgende Zahlen: 
0" 2059 g Substanz lieferten 0" 1201 g Wasser und 0" 4465 g 

Kohlens~iure. 
Bcrechnet fiir 

Gefuuden C141-Ils0 s 

C . . . .  59" 14~ 59" 560/0 
H . . . .  6"50 6"40 

Durch eoneentrirte wttsse~'ige Natronlauge wird der Ester 
sehwer, dutch alkoholisehe leieht in Hemipinstture tibergefUhrt. 
Dureh vorsiehtigeVerseifung kann er~ wie spt~ter beriehtet werde~r 
wird~ in den sauren Ather verwandelt werden. 

Einwirkung yon Alkohol auf Hemipins~iureanhydrid. 

Hemipins~ture wurde 11/4 Stunden im ()lbade auf 180 ~ 
erhitzt, dann alas entstandene Anhydrid mit ttberschUssigem ab- 
solutem Alkohol gel~st und die L~Ssung mehrere Stunden lang am 
RUekflusskUhler gekocht. Dann wurde stark abdestillirt. Nael, 
demErkalten krystallisirte saurer Hemipins~turettthyl~ther heraus. 
Eine zweite Fraction wurde aus der Mutterlauge dureh F~tllung' 
mit Wasser gewonnen; weitere Fraetionen krystallisirten beim 
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Eindampfen des Filtrates heraus. Alle sehmolzen tiber 140 ~ aus- 
genommen die sehr geringe letzte Fraction, we!ehe, sich zuerst 
als O1 ausschied und erst sp~iter in Nadeln erstarrte; diese 
schmolz bei 131--134 ~ Es entstand also so gut wie ausschliess- 
lieh der saure *ther. 

Uberf i ihrung des neu t ra len  Hemipins~uregthyl i t thers  in 
den sauren  Ather .  

1"3 g neutraler Ather wurden mit 100 c m  ~ alkoholiseher 
Kalilauge, welche 0"298 g KHO enthielt (nach der Gleichung 

C, oHsO 6 (C2It5) 2 +KHO --  C, oI-IsOa(C~Hs) K + Cfil.~OH 

sind 0"223 g erforderlieh), 11/2 Stunden am Rtiekflussktibler 
gekocht, tiber Nacht stehen gelassen und die nur noeh ganz 
sehwaeh alkaliseh reagirende Fltissigkeit am Wasserbade zur 
Troekne verdampft. Der Rtiekstand wurde mit Wasser anfge- 
nommen, wobei Spuren yon neutralem _~ther ungel~ist blieben, 
und naeh dem Filtriren mit Salzs~ture gefiillt. Dabel fielen 1" 15g 
saurer Hemipinsi~ureitthyli~ther hedtus. Arts der Mutterlauge 
konnte noeh eine kleiae Menge eines Gemisehes desselben*thers 
mit ttemipins~tnre g'ewonnen werden. 

Yerhal ten  des sauren Hemipinsi turei i thyl~thers .  

Die naeh den vorstehenden ~Iethoden erhaltenen sauren 
Ather erwiesen sich a!s identiseh. Zul:Reinigung dienten das 
Umkrystallisiren aus Wasser, das Ausfiillen aus tier LSsung" in 
verdtinnter Kalilauge dutch Salzs~ture und besonders alas Fi~llen 
der alkoholisehen LSsung mit Wasser. Aus Wassererh~tlt  man 
ihn bisweilen in his 3 c m  langen, flaehen, gli~nzenden ;Nadeln. 
Aus Alkohol, worin er sich nnter erheblieher Abktihlung ltist, 
f~llt er bei Zusatz yon viel Wasser in feinen weichen Nadeln; 
setzt man aber nur so viel Wasser zu, dass die Krystall!sation 
eben beginnt, so erhi~lt man ihn in Bliittchen. oder SehUppehen, 
die sieh unter dem Mikroskop als flaehe Prismen erweisen, oder 
in flaehen sprCiden Nadeln, aus warmer alkoholiseher L(~sung 
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aueh in wohlausgebildeten Krystallen. Aus der Lssung in Kuli- 
lauge scheidet ihn Sa]zs~ure entweder sofort in feinen Nadeln 
aus~ oder es entsteht zuerst eine milchige TrUbung, die sich 
unter Bildung flachcr Nadeln kl~rt. 

Bei tier Reinigung ist zu beachten, dass der K(irper sehr 
leieht zum kleinen Theile verseift wird. L~isst man die LSsung 
des reinen Athers in verdUnnter Kalilauge einige Zeit stehen 7 
oder kocht man ihn bloss mit Wasser zwei Stunden in einem 
Glasgefi~ss~ so l~sst sich aus den letzten Mutterlaugen etwas 
Hemipinsiiure isoliren. Daraus erkli~rt es sich, class bei tier 
Reinigung der Schmelzpunkt bisweilen sinkt, statt zu steigen. 
Aueh der yon mir frtiher besehriebene t Ather war in Folge dieses 
Umstandes nieht ganz rein. 

Der reine saure Ather yon allen drei Darstellungsmethoden 
gibt in wi~sseriger LSsung mit sehr verdiinntem Eisenchlorid 
k e i n e  Fiillung oder Gelbfi~rbung; der bei unrei, en Proben auf- 
tretende Niederschlag riihrt jedenfalls yon Spuren yon Hemipin- 
s~iure her. Er sehmilzt bei 148 ~ C. Beim Erkalten im Capillar- 
rShrchen bleibt er noch bei erheblieh unter seinem Schmelzpunkt 
liegenden Temperaturen flUssig; wenn er dann wieder erstarrt 
ist, zeigt er tieferliegende~ bis 125 ~ herabgehende~ Ubrigens 
unseharfe Sehmelzpunkte. Beim litngeren Erhitzen auf hiShere 
Temperaturen geht er, wie die beiden sauren Methyl~ther der 
tIemipinsaure, in ttemipinsaureanhydrid tiber. Die Beobaehtung 
yon S e h m i d t  und S e h i l b a e h ,  dass er naehlSngerem Troeknen 
bei 100 ~ glatt bei 132"5 ~ seh,nelze, habe ich nieht besti~tigen 
kSnnen. Selbst naeh dreissigsltindigem Verweilen im Wasser- 
troekensehranke blieb der Seilmelzpunkt der reinen Substanz, 
gleiehgiltig ob sie aus Anhydrid oder mit Chlorwasserstoff dar- 
gestellt war, unveri~ndert. Ob bei der Sehmelztemperatur eine 
Umlagerung in einen ehemiseh oder physikaliseh isomeren 
Ktirper eintrit b oder ob die Anderung des Sehmelzpunktes auf 
einer spurenweisen Bildung yon Itemipinsi~ureanhydrid beruhti 
beabsiehlige ieh noeh zu untersuehen. 

Die Zusammensetzung des reinen _);.thers ha be ich neuer- 
dings dureh eine Verbrennung geprUft. 

1L.c .  
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0"2381g bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0"1190g 
Wasser und 0' 4930 9 Kohlens~iure. 

Berechnet fiir 
Gefunden C12H ~406 

C . . . .  56" 470/0 56' 690/0 
tt . . . .  5"57 5"52 

Die Substanz kann nicht nur mit 11/~ Molektilen Wasser 
krystallisiren, wie frUher von A n d e r s o n ,  mir und S c h m i d t  und 
S e h i l b a e h  angegeben women ist, sondern aueh mit 1 Molektile 
and wasserfrei, gon welehen Umst~tnden der Wassergehalt be- 
einflusst wird, babe ieh nieht ermitteln kiinnen. Sowohl beim 
Umkrystallisiren aus Wasser, Weingeist oder Ather, als aueh bei 
der FNlung aus alkoholiseher oder alkaliseher Lbsung' habe ieh 
den KSrper bald wasserfrei, bald mit 1 Molektil Wasser erhalten. 
Ebensowenig hat sieh ein Zusammenhang mit dem Ausseben 
der Krystallisationen erg'eben. Von 41 Wasserbestimmungen, die 
ieb allsg'eftihrt babe, haben 

10 Bestimmungen 0 - - 0 " 5 %  Wasser 
2 0"5--1 "0 
3 1 "0--6"0 
1 6"0--6"4 

I1 6 ' 4 - -6"9  
12 6 ' 9 - -7"4  
1 7"90 

und 1 8' 67 

ergeben. Fiir C12H1406+H~O bereehnen sieh 6"62% , fiir 
012HI~OG+11/2H~O 9"61~ . Dass die Proben mit 1 Molektil 
Wasser etwa Gemisehe yon krystallwasserfreier Substanz 
und soleher mit 11/~ MolekUlen sind~ ist wegen der grossen 
Zahl der hierauf stimmenden Analysen unwahrseheinlieh. Die 
beiden wasserreichsten Proben waren aus kalter alkoholiseher 
Ltisung dureh Wasser gef~llt. 

Dureh die vorstehenden Beobaehtungen sind die Unter- 
sehiede beztiglieh der Eisenreaetion und des Krystallwasser- 
geMltes, welehe zwisehen der #-Hemipinmethylesters~iure und 
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d e m  in ana loger  Weise  darg 'estel l te~ saurcn  Athy les te r  zu be-  

s tehen  schienen~ ~ beseit igt .  D e m  let z teren k o m m t  dahe r  wah r -  

scbeinl ich die Formel :  

i C00C~H~ (1) 
coon (2) 

c~n~ i ocn~ (3) 
! oon~ (4) 

zu. 

1 l~onatsheffe flit Chemie, II[, 366. 


