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0bet Isomerien in der Sehleims&urereihe 
von 

Prof. Zd. H. Skraup, 

c, M. k. Akad,  

Aus d e m  ehemischen  Inst i tute  d e r k .  k. Universit&t in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  18. Jul i  1898.) 

Vor vielen Jahren hat W e r i g o  ~ mitgetheilt, dass beim 
Erhitzen von Schleims~turedi/ithylester mit Acetylchlorid eine 
bei 1 7 7  ~ schmelzende Verbindung entsteht, die nach ihrer Zu- 
sammensetzung und ihrem Verhalten beim Verseifen der Tetra- 
acetylschleims~iureester ist. Genau unter den yon W e r i g o  
angegebenen Verh~iltnissen habe ich nun einmal einen bei 122 ~ 
das anderemal einen bei 189 ~ schmelzenden Ester erhalten, in 
anderen F/illen Gemische dieser zwei Ester, welche mitunter 
den yon W e r i g o  angegebenen Schmelzpunkt batten, diesen 
aber durch Umkrystallisiren stets bis auf 189 ~ erh6hten. 

Dass W e r i g o  ein Gemenge in H~inden gehabt hat, ist 
zweifellos. 

Bei n/iherer Untersuchung gelang es, die Gewinnung 
beider Substanzen vom Zufall unabh/ingig zu machen; es 
stellte sich weiters heraus, dass beide nicht nut isomer und yon 
gleichem Moleculargewicht, sondern nach ihren Reactionen 
Tetracetylverbindungen des Schleims/iuredi&thylesters sind. 
Beide geben mit Schwefels/iure oder SalzsS.ure verseift quanti- 
tativ Schleimsgure, und beide geben mit alkoholischem Am- 
moniak behandelt ein Mucamid, das identisch ist mit jenem, das 
aus Schleims~iure~ithylester entsteht. Eine dunkle, sogenannte 
physikalische Isomerie kann nicht vorliegen, denn sie k6nnen 

1 L i e b i g ' s  Annalen,  I92, 195. 
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oeide ganz unzersetzt und ohne jede Umlagerung destillirt 
werden. 

Der eine bei 189 ~ schmelzende entsteht yorwiegend, wenn 
Acetylehlorid ohne Druck und nur kurze Zeit (1 Stunde) ein- 
wirkt, der andere wiederum, wenn unter Druck auf i00 ~ etwa 
4 Stunden erhitzt wird. Der bei 189 ~ schmelzende bildet sich 
ohne jede nachweisbare Beimischung des anderen Esters aus- 
schliessIich, bei allen anderen versuchten Acetylirungsmethoden 
so mit Essigs~iureanhydrid und Natriumacetat und coneentrirter 
Schwefels~iure. 

Demnach hiitte angenommen werden kOnnen, dass der 
hochschmelzende durch anhaltende Wiirmezufuhr in den niedrig 
schmelzenden Ester tibergehe, aber bei anhaltendem Erhitzen 
mit Eisessig ist diese Uberftihrung ebenso wenig gelungen, als 
die entgegengesetzte vom niedriger zum h~Jher sehmelzenden. 
Da auch reines und dasselbe k/iufliche Acetylchlorid, do~s bei 
der Darstellung in Anwendung gekommen ist, eine Umlagerung 
der Ester nicht I~erbeift~hrt, bleibt keine andere Annahme fibrig, 
als dass die bei der Acetylirung entstehende Salzs/iure den bei 
189 ~ sehmelzenden Ester in den bei 1 2 2  ~ schmelzenden ver- 
wandelt, womit die Verh~titnisse bei der Darstellung gut fiber- 
einstimmen. Und thatsSxhlich ist es auch nur durch ErhRzen 
mit einer Salzs/iure-Eisessigltisung gelungen, aus dem hoch- 
schmelzenden Ester kleine Mengen des niedriger schmelzenden 
darzustellen. 

W~ihrend die Verseifung mit Minerals~iuren die beiden 
Ester glatt in Schleims~iure riickverwandelt, sind die Ver- 
seifungsproducte bei der Behandlung mit Alkalien anders. Der 
quantitative Verlauf ist ein solcher, dass Nebenreactionen aus- 
geschlossen sind; trotzdem entsteht dabei Schleims~iure, die 
We rigo schon constat[rt hat, nut in verh~iltnissm~issig kleiner 
Menge. Das Hauptproduct sind bei beiden Estern S~iuren, die 
amorph sind, deren Salze und sonstige Derivate auch nicht 
krystallisiren, die aber bestimmt mit der Schleims~iure isomer 

u n d  ebenso optisch inactiv sind, wie die Schleimsiiure und die 
Tetracetylschieimsiiure~ithylester. Wahrscheinlich entstehen aus 
beiden Estern je zwei Situren, die durch die verschiedene L6s- 
lichkeit der Kalksalze unterschieden sind. 
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Eine Rtickverwandlung dieser S~uren in Schleims~iure 
dutch Erhitzen ihrer Kalksalze mit Wasser oder mit Chinolin 

ist nun auch nicht gelungen, und all diese eigenthtimlichen 

Verhttltnisse machen eine Erkt~rung sehr schwierig. 

Dass die Schleims~iure stets nur ein und denselben Athyl- 

ester liefert, ist durch specielle Versuche sichergestellt worden, 
es liegt also gar kein Grund vor, anzunehmen, dass dieser 
nicht von der Schleims~iure sich ableitet. Wenn nun dieser zwe~ 

ganz verschiedene Tetracetylester gibt, die abet doch wieder 

vollst~indig und schon in der K~ilte in Schleims~iure zurfick- 
geftihrt werden k6nnen, so ist weder eine structurchemische, 

noch eine Umlagerung wahrscheinlich, welche die Asymmetrie 

der Kohlenstoffatome ver~indern wtirde. Viet wahrscheinlicher 
ist es,  dass blosse Drehungen der Kohlenstoffatome eintreten, 

in dem Sinne, wie V~ M e y e r  sie ursprfinglich zur Erkl~irung 

der Isomerien bei den Benziloximen angenommen hat. 
Von allgemeinerem Interesse ist auch die Thatsache, dass 

W~irmezufuhr die beiden Ester nicht in einander ~lberftihren 

kann, w~ihrend die Umwandlung des h~her schmelzenden in 

den niederer schmelzenden durch einen Process (Einwirkung 
von Salzs~iure) zweifellos ist, bei welchem auch eine structur- 
chemische Ver~inderung vor sich geht. Es liegen bier ganz 

~ihnliche Verh~iltnisse vor, wie bei dem lJbergang von Male~n- 
siiure in FumarsS.ure, die, wie ich vor zwei Jahren gezeigt habe, 

a u c h  nicht gut anders aIs durch die katalytische Wirkung 

structurmiissig verlaufender Processe erkl~irt werden kann. 

Darstellung der Ester. 

Der Schleims/iure~ithytester ist nach der Vorschrift yon 

M a l a g u t t i  gewonnen worden. Im Durchschnitt war yon ihm 
nach etwa 24--36 Stunden ungefS.hr das Gewicht der verwen- 
deten Schleims/iure ausgefatlen. Den Schmelzpunkt des reinen 
Esters fand ich bei 172 ~ w/ihrend er in den Lehrbtichern mit 

158 ~ angegeben ist. 
Aus der dunklen, schwefelsS.ureh/iltigen Mutterlauge der 

ersten Krystallisation fiillt nach wochenlangem Stehen eine 
meist nicht unbetriichtliche zweite Krystallisation aus, die nach 
ihrem Schmelzpunkt und der L6slichkeit in kochendem Alkohol 
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( t :12"5)  identisch mit der ersten ist. Auch aus den bei der 
Reinigung abfallenden alkoholischen Mutterlaugen konnte der 
Ester nie anders als mit den angegebenen Eigenschaften ge- 
wonnen werden. 

Man kann ihn iibrigens noch in einer anderen Art, n~imlich 
so wie den Zuckers~iureester durch Einleiten von Salzs~iuregas 
in die Suspension yon schleimsaurem Kalk in der drei- bis vier- 
fachen Menge Alkohol abscheiden. Die anf~inglich gallertartige 
Abseheidung geht beim Stehen fiber Nacht in gut ausgebildete, 
blendend weisse Krystalle fiber, welche mit Alkohol gewasehen 
und tiber Schwefels~mre getrocknet ffir die Formel 

[C6HsOs (C~H5)]2 + CaC12 

gut stimmende Zahlen geben. 

1) 0 " 3 3 4 8 g "  g a b e n  0 " 1 5 8 8 g "  AgC1.  

2) 0 ' 3 6 5 0  ~, 0 " 1 7 4 4  ,, 

3) 0 " 3 7 3 3  ,, 0 ' 0 3 7 0  CaO. 

G e f u n d e n  Be rech n e t  fiir 

- ~  --- [C 6 H806 (CM5)2]--> Ca C12 
1 2 3 

C 1 . . . ,  . . . . . . . .  11"73  1 1 ' 8 0  - -  1 1 " 0 4  

Ca . . . . . . . . .  - -  - -  6 " 9 6  6 " 2 2  

Mit sehr wenig Wasser verrieben backen sie zusammen, 
und indem das Chlorcalcium in LSsung geht, krystallisirt der 
freie Ester aus. Bei vorsichtigem Wasserzusatz uncl Waschen 
ist die Ausbeute recht befriedigend und die Substanz gleich 
votlstiindig rein. Dieser Ester ist, ob das Einleiten der Salzs/iure 
bei erh6hter Temperatur oder unter Kiihlung mit Eis erfolgt, 
immer ganz identisch mit jenem, den die Vorschrift von Mala-  
g u t t i  liefert. Ein isomerer Schleimstiure~ither braucht also nicht 
angenommen zu werden. 

Zur Gewinnung der Acetylderivate ist eine Reinigung des 
5r ganz tiberfltissig. Es gentigt, wenn man die durch 
Waschen mit Alkohol yon der schwefels~turehttltigen Mutter- 
lauge vollstiindig befreite Krystallisation zur Acetylirung ver- 
wendet. Es wurde aber selbstverst/indlich festgestellt, dass man 
mit ganz reinem Athylester weder quantitativ noch qualitativ 
andere Producte erh~ilt. 
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I. Darstellung des ~-Tetracetylschleims~iuredi~ithylesters. 
(Schmelzpunkt 189~ 

10 TheiIe des Athylesters werden mit 16 Thei len Aeetyl= 

chlorid unter  Rtickfluss zum Sieden erhitzt. Der Kolbeninhalt  

wird allm&Iig dicker, die Salzs/i.ureentwicklung m~issiger und 

nach etwa einer Stunde ist sie nahezu beendet. Die erkaltete 
Masse wird mit 5_ther angertihrt, verrieben und gewaschen,  

noch feucht mit etwa dem doppelten Gewicht Aceton tiber- 
gossen, nach etwa einstfindigem Stehen wieder abgesaugt  und 

gewaschen  und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt,  der in 
der K~ilte sehr wenig (etwa 4~ kochend sehr leicht (fast sein 

halbes Gewicht) 16st. In der Regel ist die Krystallisation sofort, 

jedenfalls aber nach einem zweiten Umkrystallisiren, rein. 
Die Ausbeute  der mit Ather gewaschenen  Rohsubstanz 

betr~igt bis 130% yore Athylester. Aceton entzieht in der Regel 
nur  wenige Procente. 

Erhitzt  man etwa eine Stunde auf 100 ~  geschlossenen 

Rohr, so ist sehr h/iufig die Gesammtausbeute  und besonders  
die in Aceton schwer  16slicher Substanz viel geringer;  es ent- 

steht dann viel oder ausschliesslich ~t=Ester. 

II. Darstellung des ~-Esters. 
(Schmelzpunkt 122~ 

Dieser bildet sich neben dem ~-Ester bei der Aeetyl i rung 
mit Chloracetyl immer und geht wegen seiner ]eichten L6slich- 

keit in Aceton in dieses fiber. Er ist Hauptproduct ,  wenn man 
die Einwirkung yon Acetytchlorid auf vier Stunden verlS.ngert, 
besonders  wenn man unter Druck auf 100 ~ erhitzt. Ist das Er- 
hitzen am Rfickflussktihler vorgenommen worden, so verfiihrt 

man ganz so wie zuvor, nur nimmt man etwa die dreifache 
Menge Aceton zur Trennung.  

Dieses wird nach dem Filtriren im Wasserbad  vollst/indig 

abdestillirt und der 01ige Rfickstand noch heiss mit ungefS.hr 
dem gleichen Gewicht kochenden  Alkohol vermischt. Nach dem 
Erkalten sind zu bl~itterigen Aggregaten vereinigte Niidelchen 
auskrystaltirt .  Durch Behandlung mit zur L/Ssung unzure ichen-  
dem Aceton scheidet  man etwas s-Ester  ab und wiederholt  die 
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frtiheren Operationen. Die Mutterlaugen abdestillirt, scheiden 
meist erst nach Iangem Stehen sp~irliche Krystallisationen ab, 
die mit niedriger schmelzenden Producten stark verunreinigt 
sind und aus Alkohol umkrystallisirt nur wenig von reinem 
t-Ester liefern. 

Wurde unter Druck erhitzt, so 15.sst man die geSffneten 
R6hren etwa 24 Stunden ruhig stehen. Die Krystallisation, die 
erst in dem Masse eintritt, als aus dem 51igen Rohrinhalte die 
gel~ste Salzs~iure entweicht, ist dann so gut ausgebildet, dass 
die Mutterlauge fast vollst~indig abg'egossen werden kann, 
wiihrend ihre Entfernung nach gestSrtem Krystallisiren etwas 
scbwierig ist. Das mit wenig .Ather gewaschene Product betriigt 
hie mehr als hSchstens 80% vom ursprtinglichen Athylester 
meist 60~ und ist in Aceton bis auf 4--60/0 v6Ilig 15slich. 

Um den Einfluss andercr Methoden der Acetylirung auf 
das relative Verhi~ltniss der Ester festzustellen, wurde die Ein- 
wirkung yon Essigs~ureanhydrid mit Natriumacetat beziehlich 
concentrirter Schwefels~ure versucht. 

5g ~ Ester, 50g  Anhydrid und 10{ geschmolzenes Aeetat 
wurden fiber Nacht stehen gelassen, dann zwei Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten schied die vom aus- 
krystallisirten Natriumacetat abg'egossene L6sung mit Wasser 
vermischt 5 g Krystalle ab, die mit Aceton behandelt nur sehr 
wenig abgaben, dann aus Eisessig krystallisirt bei 189 ~ 
schmolzen. Die Acetonl6sung fractionell eingedampft gab bis 
zum letzten Tropfen wiede~ nur den or-Ester. 

5 g E s t e r m i t  20•Anhydrid und 2Tropfen concentrirter 
Schwefelsiiure tibergossen wandelten sich nach etwa acht- 
t~igigem Stehen gleichfalls vollstiindig in den ~.-Ester urn, und 
war dutch Aceton auch nieht die Spur t-Ester nachzuweisen. 
Dasselbe war zu beobachten, als die Acetylirung bei V~rasser- 
badw~irme vor sich ging. 

Der s-Ester ist in alien L~sungsmitteln viel schwierJger 
16sllch als der ~t-Ester. Er braucht zur L~sung etwa 7 Theile 
kaltes Chloroform, etwa 30 Theile siedenden Alkohol, 50 Theile 
kaltes Benzol. 

Der ~t-Ester 10st sich in etwa 3 Theilen Aceton in der 
K~ilte, seine kaltgesi~ttigte Chloroforml6sun a wird durch Alkohol 
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gef/illt. A b g e s e h e n  yon  der  LSsl ichkei t  u n d  dem S c h m e l z p u n k t  

u n t e r s c h e i d e n  s ich die Es t e r  noch  dadurch ,  dass  die a-Ver-  

b i n d u n g  mit  a l k o h o l i s c h e m  Atzkali ,  A t z n a t r o n  u n d  A m m o n i a k  

f lbergossen ,  b los s  u n t e r  s c h w a c h e r  Gelbff i rbung;  die ~-Ver-  

b i n d u n g  u n t e r  B r a u n f / i r b u n g  reagirt .  Concen t r i r t e  Schwefe i -  

s/ lure 15st beide in der K/iRe leicht  u n d  unze r se tz t .  Sie s ind  in  

Ather  sehr  schwer ,  fast  n ich t  in W a s s e r  u n d  N a t r i u m c a r b o n a t  

15slich. 

Die ges / i t t ig ten L S s u n g e n  be ider  Es te r  in Chloroform mit  

dem 2 d m - R o h r  im L i p  p i c h ' s c h e n  H a l b s c h a t t e n a p p a r a t  geprfift, 

e rw ie sen  s ich als vollst~indig inactiv.  Der S c h m e l z p u n k t  des 

a -Es t e r s  l iegt bei  189 ~ der  des ~-Esters  bei 122 ~ Beim Erh i t zen  

im Capi l la r rohr  br~iunt s ich der  le tztere  viel m e h r  als der erste. 

Die Es te r  ver l ie ren  im V a c u u m  oder  bei 100 ~ ge t rockne t  

n ich t  an  Gewicht .  

i) 
2) 
3) 
4) 

1) 
2) 
3) 
4) 

a -  Ester.  

0"23082" gaben 0"427 l g" COg und 0"13080o H20. 
0"2127 ~ 0"3878 ~> 7, 0"1211 ,, 
0" 1693 ~, 0"3056 ,, 7, 0"0929 
0"2341 ~ 0"4266 ,, ,> 0' 1229 ,, 

~-Ester.  

0' 2341 g" gaben 0" 4266 g CO 2 und 0" 12292" H20 
0"1688 ~ 0"3120 , ~ 0"0847 
0"2308 ~ 0"4271 , , 0"1308 - 
0"2127 , 0"3878 ~ ~ 0"2111 

Ge~nden ~ 

a-Ester 
J 

t 2 3 4 

49- 75 49.72 49"17 49" 69 
6.29 6.32 6.09 5.83 

Berechnet ffir 
(CO2C2H5) ~ (CHO. C~ H30)4 

49" 76 
5"99 

,~-Ester 

1 2 3 4 

49"69 50"40 49,75 49"72 
5"83 5"56 6"29 6"32 

Die E l e m e n t a r a n a l y s e n  erfolgten im l a n g e n  Ba jonne t rohr .  

Mit offenem Rohr  erhiel t  ich stets  zu n iedr ige  Kohlenstoff -  
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zah len ;  die e inzig  b r a u c h b a r e  Ana lyse ,  n a c h  L i p p m a n n -  

F1 e i s s n e r ausgeff ihr t ,  ist un te r  a -Es t e r  3) a u f g e n o m m e n .  

Die M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  w u r d e  nach  

R a o u l t  mit Benzo l  als LSsungsmi t t e l  mit dem B e c k m a n n ' -  

schen  Appa ra t  ausgef/ ihrt .  W e g e n  de r  Schwer lSs l ichke i t  der  

S u b s t a n z c n  w a r e n  beim t - E s t e r  nu r  zwei,  be im a -Es te r  ga r  nur  

eine B e s t i m m u n g  ausff ihrbar.  

Moleeulargewieht 

Substanz Benzol Depression gefunden bereehnet 

a-Ester . . . . . .  0 '2236g 15"673g 0"185 ~ 408 434 
g-Ester . . . .  0"2415 15"044 0"210 404 434 

0"4611 15"044 0"410 398 434 

A c e t y l b e s t i m m u n g e n  g e s c h a h e n  nach  drei Methoden .  

1. T i t r a t i o n  m i t  KOH. 

Die S u b s t a n z  in dem 40- fachen  Gewich t  Alkohol  heiss  

gelSst  wi rd  un te r  ge l indem Sieden allm/ilig mit mehr  als der 

be r echne t en  Menge  Zehn te l l auge  ve rmisch t  und  e twa  1 S tunde  

erhitzt.  Bei vo r s i ch t igem Z u s a t z  tritt A b s c h e i d u n g  yon  krystal l i -  

s i r tem Es t e r  n ich t  ein. Die L S s u n g e n  w e r d e n  gelb, be sonde r s  

s ta rk  die des [~-Ester, doch  k a n n  Pheno lph ta l e in  als Ind ica to r  

beim Zurf ickt i t r i ren mit Zehntels~iure dienen. 

a-Ester. 0"5727g" verbrauchten 83" 22 c m  s 1/10 KOH. 
~-Ester. 0"6192 >> 86"8 1/10 >> 

Bereehnet fflr Gefunden 
6 Mol. KOH (Tetraeetylester) - f ~ " - - - ~ ~  

a 

KOH . . . . . . .  77" 40/0 81" 40/0 78" 40/0 

2. W ~ i g u n g  d e s  K a l i u m a c e t a t s .  

W e r i g o  ha t  mit se inem bei 177 ~ s c h m e l z e n d e n  Gemenge ,  

das  wesen t l i ch  a -Es te r  en tha l ten  haben  muss, '  die B e s t i m m u n g  

s c h o n  ausgeff ihr t ;  ich habe  dessha lb  nur  den ~-Ester  un te r such t .  

0.9740ff gaben 0" 8385g KC~H302. 

Berechnet fiir 
Gefunden 

4 Acetyl 3 Acetyl 

KC2HaO 2 . . . .  90" 20/0 75" 2~ 87" 5O/o 



478 Zd. H. Skraup, 

3. V e r s e i f u n g  m i t  S c h w e f e l s t i u r e  u n d  T i t r a t i o n  

d e r  f l t i c h t i g e n  S / iu re .  

Die in concentrir ter  Schwefelsfiure gel6sten Ester  werden 

beim Erw~irmen verseift, indem Dunkelf t i rbung eintritt. Letztere 

wird vollsttindig vermieden, wenn  man frtiher etwas W a s s e r  

zuftigt. Geschieht  dies langsam,  so vermeidet  man das Ausfallen 

unver~inderten Esters,  und kann man dann durch Einblasen 

yon W a s s e r d a m p f  die abgespa l tene  Essigs~iure tibertreiben. 

a-Ester. 0"53792". Das Destillat braucht 48" 18cm s 1/~0 KOK, 
~-Ester. 0" 5873 ,> ~ ,, 50- 5 1/10 ,> 

Berechnet fflr Gefunden 

4 Acetyl 3 Acetyl a 

KOH . . . . . . . .  51"6~ 42" 8~ 50"io/0 48"1% 1 

Die ausgef~hr ten  Ace ty lbes t immungen  geben zwar  keine 

sehr scharfen Zahlen, lassen aber  n ich tsdes toweniger  erkennen,  

dass  beide Es ter  vier Acety lgruppen  neben zwei Atliylresten 

enthalten. Infolge dessen ist eine St ructurverschiedenhei t  so gut 

wie ausgeschlossen .  Man miisste denn annehmen ,  dass  in dem 
t 

einen Ester  zwei  Carbonyle,  C - -  O, vorhanden  sind, also die 
I 

normalen Bindungen,  in dem anderen  aber  die beiden Carbonyl-  

sauers toffatome mit beiden Carbonylkohlenstoffen in Verbin- 

dung stLinden : 
I - - O  I 

CIH~O - -  C - -  (CHOC2H30)~--COC2Hr, 

V e r s u c h e  der  U m w a n d l u n g  der  E s t e r  ineinander .  

Bei der Dars te t lung mit  Acetylchlorid elatsteht bei kt irzerer  

und gem~ssig ter  E inwi rkung  vorwal tend der ~.-Ester, sonst  

haupts/ichlich der ~-Ester, Darum ist es zweifellos , dass  der 
erste im Laufe des l~inger andauernden  Processes  in den 

anderen tibergeht. Diese U m l a g e r u n g  ist aber  bes t immt nicht 

eine Folge andauernder  W~irmezufuhr. 

I Mit den Wasserd~impfen ging eine Spur unverseifter Substanz /iber, 
datum wohl die Differenz. 
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Je 0 " 5 g  beider Ester  wurden mit 3 c m  a Eisessig 2l/~ Stun- 

.den auf 140 ~ erhitzt. Der s-Ester  war  nach dem Erkalten fast 

vollstS.ndig und unver/indert  auskrystallisirt.  Die Mutterlauge, 

e ingedunstet  and mit kaltem Aceton behandelt,  hinterliess 
Krystalle yore Schmelzpunkt  185 o, das Aceton verdunstet  einen 

!<rystallinischen Rtickstand yore Schmelzpunkt  187 ~ Es ist also 
keine Umlagerung eingetreten. Der ~-Ester war  nach dem Er- 

kalten in L/Ssung, z u r T r o c k e n e  gebracht,  schied er, dutch Aceton 

in Fract ionen geschieden, ausschliessl ich solche vom Schmelz-  
punkt  119- -120  ~ ab. 

Es tritt also beim Erhitzen der LSsungen der Ester auf 

eine Temperatur ,  die viel hSher liegt, als die der Darstellung, 
keine Umwandlung  ein. 

Dasselbe l~sst sich bei der Destillation wahrnehmen.  Beide 

Ester  lassen sich auch bei gewOhnlichem Luftdruek destilliren, 
wenn man rasch erhitzt. Der J.-Ester zersetz t  sich dabei aber 

nur merklich, d e r }  erheblicher. Die fast ungefS.rbten Destillate 
erstarren leicht, besonders  das aus a.. Es Iiess sich abet  weder  
bei ~. noch bei [~ ein Ubergang in das Isomere constatiren, als 

fractionell mit Aceton getrennt  wurde. 

Anderseits  zeigte sich, dass auch das bei der Darstel lung 

tiberschflssig angewendete  Acetylchlorid auf die Umlagerung 

nicht von Einfluss sein k/Snne. Denn sowohl der = als auch 

der [~ mit etwa dem doppelten Gewicht  Acetylchlorid 4 Stunden 

im Rohr auf 100 ~ erhitzt, bleiben vollst~ndig unver~indert, ob 
durch sorgfS.ltiges Ausfractioniren gereinigtes Chloracetyt oder 

das zur Darstellung verwendete  Handelsproduct  genommen 
wird. Damit ist auch festgestellt, dass die verhS.ltnissm~issig 

geringen Verunreinigungen,  die in dem kiiufiichen Priiparat 

nachgewiesen  wurden,  ohne Einfluss sind. 
Schliesslich wurde noch untersucht ,  ob die bei der Dar- 

stellung auftretende Salzs~iure eine Umwandlung  bewirken 

k6nne und zu diesem Behufe der s-Ester  mit Eisessig erhitzt , 
der mit Salzsg.ure unter  Ktihlung ges/ittigt war. Bei einem 
Mengenverha.ltniss, das ftir 1 Mol. Ester  4 Mol. Salzsa.ure ent- 
spricht, war  das Acetylproduct  nach vierstt indigem Erhi tzen 
auf 100 ~ vollst~ndig gel6st, der frtihere Druck im Rohre ver- 
schwunden  und nach dem Eindampfen hinterblieb eine amorphe,  
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auch in Wasser leicht 16sliche Verbindung, die in das Kalksalz 
tibergef~hrt, wenig schleimsaures Calcium abschied und auch 

nicht krystallisirte. 

Als bloss I Mol. HC1 genommen und nur 21/2 Stunden auf 

100 ~ erhitzt wurde, war etwa die Hg.lfte des erhitzten Esters 

nach dem Erkalten auskrystallisirt. Die Hauptmenge desselben 
war unver~inderter ~.-Ester, Aceton entzog aber diesmal nicht 

unbedeutende Mengen einer viel leichter 1/%lichen Substanz, 
die ganz so w i e  der ~-Ester krystallisirte, auch ungef/ihr bei 

derselben Temperatur sich verfltissigte, aber der kleinen 

Mengen halber nicht rein darzustellen war. Dieses Ergebniss 
stimmt mit den bei der Darstellung gemachten Beobachtungen 
tiberein, die dahin lauten, dass die Menge des [3-Esters unter 

Verminderung der Gesammtausbeute steigt, wenn die Reaction 
15.nger dauert, und besonders dann, wenn die Salzs~iure ver- 

hindert ist zu entweichen. 

Verseifung der Ester mit Mineralsiiuren. 

Wird die Acetylbest immung mit Schwefels/iure vorge- 

nommen, so krystallisirt, wenn der Destillationsrtickstand einige 
Tage steht, Schleims~iure nahezu quantitativ aus. In den Lehr- 

btichern wird ihr Schmelzpunkt unrichtig angegeben, ganz reine 

Schleims~iure, die aus wiederholt umkrystallisirtem Natriumsalz 
durch Ausf~illen mit Salzs~iure abgeschieden wird, schmilzt 

unter heftiger Gasentwicktung erst bei 225 ~ und br/iunt sich 

erst kurz vor dem Schmelzen. Denselben Schmelzpunkt habe 

ich allgemein wahrgenommen. 

Gleichfalls glatt entsteht Schleims~iure beim Erhitzen mit 
SalzsS.ure. Da die festen Ester schwierig angegriffen werden, 

16st man sie kochend in der vierfachen Menge Eisessig, ftigt 

am Rtickflussktihler allm~ilig das vierfache Gewicht concen- 
trirter SalzsS.ure und dann dieselbe Menge Wasser zu. Wird 
langsam eingetropft, kann das Auskrystallisiren yon Ester leicht 
vermieden werden. Nach dreisttindigem Kochen eingedampft, 
hinterbleiben sandige Krystalle, die an Aceton so gut wie niehts 
abgeben, die mit etwa dem zehnfachen Gewicht Wasser ge- 
kocht, fast ungelSst bleiben, und in das Natriumsalz verwandelt 
und aus diesem abgeschieden, den Schmelzpunkt der Schleim- 
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stiure, sowie ihre sonstigen Eigenschaf ten  besitzen. Die wS~sse- 

rige Auskochung  verdunstet ,  hinterlEsst einen geringen Riick- 

stand, der gleichfalls bloss SchleimsEure ist, kurz, es ist nu t  
diese nachweisbar.  

Um festzustellen, ob prim~ir eine andere S~iure frei wird, 

die aber bei der Siedetemperatur  in Schleimsfiure tibergeht, 
sind beide Ester  in etwa dem gleichen Gewicht concentrirter 

Schwefels~iure unter  Kfihlung mit Eis gel/Sst werden. Die 
L6sungen blieben, um Wasse ranz iehung  zu ermOglichen, an 

freier Luft oder in einer Glocke fiber Wasse r  stehen. Allm~ilig 
krystallisirte auch hier Schieims~iure aus. 

Mit dem a-Ester  sind die Versuche eingehender  ausge-  
f/_ihr t worden. 

Unter  letzteren VerhEltnissen scheidet  sich sehr viel unver- 

tinderter Ester  aus, Natr iumcarbonat  entzieht ihm eine SEure, 

die auf Zusatz  von Eisessig als saures Natr iumsalz in Form 
hfibscher Prismen, dutch SalzsEure als krystall inisches Pulver  

ausf~illt, das wieder nichts anderes als Schleims~iure ist. Und 
ebenso erhfilt man bloss SchleimsEure, wenn die an der Luft 

einige Zeit ges tandene LSsung, um weitere Verdfinnung zu ver- 
meiden, fiber Schwefels~iure und ~ tzka lk  gestellt wird, wobei  

die Reaction sich allm~ilig vollzieht. 1 
Der Verseifung mit Minerals~iuren nach mfissten beide 

Ester als Derivate der gew6hnl ichen Schleims~iure betrachtet  

werden.  
Die Producte, die bei der 

Verseifung mit Alkalien 

entstehen, lassen das aber wieder  zweifelhaft erscheinen. 
W e r i g o  hat angegeben,  dass bei dieser Schleims~iure ent- 

steht. Das ist richtig, aber SchleimsEure ist nicht das Haupt-  
product. Verf/ihrt man genau so, wie er angegeben hat, so sieht 

I In einem Versuche warert aus  2"000 Z Ester  0" 8 0 2 g  Schleims~ture aus-  

gefal len;  das  Filtrat, kochend  abdestil l ir t  und  nach gent igender  Concentra t ion  

mit W a s s e r d a m p f  destillirt, gab  nur  mehr  sehr  wenig  Essigs~iure (0'  1686~) und  

schied plStzlich den Rest  Schleims~iure ab. Die angegebene  Menge Ess igs~ure  

ist so gering, dass  man  kaum annehmen  kann,  es w~ire Monoacety lschle im-  

sfiure in LSsung  geblieben,  die spg_ter bei der Destillation verseift  wurde. 

Chemie-Heft Nr. 7. 35 
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man, dass das in Alkohol unltSsliche Salz nur zum kleinen 

Theile schleimsaures Salz ist, die Hauptmenge ist in Wasser 
und auch verdtinntem Alkohol leicht 16slich und scheidet mit 
Stiuren vermischt h6chstens Spuren yon Schleims~iure ab. 

Die feinzerriebenen Ester wurden mit etwas mehr als der 
berechneten Menge alkoholischer P~tznatronliSsung tibergossen, 

wobei Erw~irmung eintrat (20g Ester, 12 g NaOH in 180 Alko- 

hol). Der t-Ester ist schon nach etwa 24 Stunden in ein br~iun- 
lichgelbes Pulver verwandelt und s u c h  der Alkohol intensiv 

braungelb gef~irbt. 

Beim e-Ester s ind  zur vollst~indigen Umsetzung mehrere 

Tage n6thig; auch bier tritt F~rbung ein, doch weniger intensiv. 
Ob die Reaction bei gew/Shnlicher Temperatur vor sich geht, 

oder unter Ktihlung mit Eis, hat auf den Verlauf keinen merk- 
lichen Einfluss. Maassanalytische Bestimmungen zeigten, 

dass fast genau die ftir sechs Molektile berechnete Menge 
Kaliumhydroxyd in Reaction tritt. ~ 

Das umgewandelte Pulver wird abgesaugt, wiederholt in 

sehr wenig Wasser gelOst und mit viel absolutem AlkohoI 
wieder ausgefallt, schliesslich nut  so lange Weingeist zugeftigt, 

als sich Krystttllchen und noch nicht 0itrOpfchen abscheiden. 

Das UngelSste ist schleimsaures Natron, das durch vorsichtiges 
Waschen mit verdtinntem Weingeist yon der Mutterlauge ge- 

trennt wird. 
Das Filtrat wird heiss mit einer warmen LOsung yon Blei- 

zucker unter Vermeidung eines zu grossen l~berschusses aus- 

gef~illt, der reichliche lichtbraune Niederschlag mit Wasser 
vollstS~ndig ausgewaschen, im Wasser rein vertheilt und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. In dem Filtrat vom BleiniederschIag 

war ausser Natriumacetat nichts anderes aufzufinden. 
Die vom Schwefelblei abfiltrirte LSsung ist nahezu unge- 

f~irbt, beim Eindampfen f/irbt sie sich dunkel und aus dem 

1 5gr a -Es ter  mit 50 c m  s a lkoho l i scher  Nat ron lauge ,  v o n d e r  l c m s  = 

= 1"  6 c m  3 N . K O H  war .  Nach  beende te r  React ion filtrirt, Fil trat  auf  200 c~n *'. 

50  davon  mit 1/1 o Oxals / iure  titrirt, yon  der  19" 2 cm s n o t h w e n d i g  waren .  Unver-  

b r a u c h t  s ind  also 7"8 c m  a 1/1 o N a O H ,  w/ ihrend die Theor ie  6" 8 erfordert.  Beim 

f i -Ester  w a r  unter  g a n z  dense lben  Verh~iltnissen sehl iess l ich  4" 4 c m  ,~ 1/1 o Na O H  

u n v e r b r a u e h t .  
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syrup6sen Rfickstand krystallisirt nichts aus; ebenso erfolglos 

waren die Versuche, gut krystallisirte Salze darzustellen. Sie 
wurde auf Kalksalze verarbeitet. Mit vollstgmdig alkalifreier, 

sehr diinner Kalkmilch wurde genau neutralisirt, dabei fiel ein 
flockiger, hellgelber Niederschlag A aus, der abgesaugt und 

mit Wasser gewaschen wurde. Das Filtrat yon diesem wurde 
sodann mit Alkoh01 vermischt, so lange die F~.llung sich noch 

vermehrte, hiezu war etwa das 11/2-fache Volum n6thig. Der 

Niederschlag B wurde wieder abgesaugt und mit verdfinntem, 

dann absolutem Alkohol gewaschen. 

Der Waschalkohol im Vacuum eingedampft, hinterliess 
wenig Rtickstand, der mit Alkohol yon Neuem vermischt, aber- 

reals etwas Kalksalz abschied. 

Das Kalksalz A 16st sich in verdiinnter Salzs~iure nur 
theilweise, wgthrend das Kalksalz B sich leicht und vollstS.ndig 

1/Sst und bei wochenlangem Stehen auch Mar bleibt. Das Unge- 
16ste bei A ist SchleimsS.ure. Um diese zu entfernen, wurde A 

in der eben nothwendigen Menge ffinfprocentiger SalzsEure 

geliSst, filtrirt und dem Filtrat die der Salzsiiure entsprechende 
Menge yon festem Natriumacetat zugefflgt. Es entstand ein 

Niederschlag, der zuerst mit W'asser und dann mit Alkohol 
gewaschen wurde. 

Die beiden Ester zeigen in der Art ihrer Producte wenig 

Unterschied, aus beiden wird als Natriumsalz 28--29O/o der 
theoretischen Menge SchleimsS.ure abgeschieden. Das Kalk- 

salz A betr~igt bei beiden weniger wie das B, und besonders 
ist dies bei dem s-Ester der Fall, der yon  A so wenig lieferte, 

dass nicht einmal eine vollst~ndige Analyse m6glich war. 

Das Kalksalz A ist in ~/Vasser viel schwieriger ESslich als 

das B. Letzteres (aus ~) 1/3st sich in etwa 50 Theile, das andere 
in fast 200 Theilen Wasser. Das Kalksalz B aus ~. 16ste sich 
erst in 120 Theilen Wasser. 

Ob die Kalksalze einheitlich sind, kann natfirlich nicht 
behauptet werden, sicher ist nut, dass sie mit dem Salz der 
SchleimsS.ure nicht identisch sind, abet die Zusammensetzung 
dieselbe ist. Sie enthalten Krystallwasser, das schwierig dutch 
Trocknen zu entfernen ist; desshalb wurden sie im luft- 

trockenen Zustande analysirt. 

85 ~ 



4 8 4  Zd. H. S k r a u p ,  

K a l k s a l z  A ( a u s [ ~ ) :  

1) 0"2076ff  gaben 0 " 0 9 3 2 g  CaSO 4. 
2) 0" 2566 ,, 0" 1925 CO9, 0" 1050g H~O und 0"08693. CaCO 3. 

GeNnden Bereehnet ~ r  

�9 ~ - " " ~ - " ~ - - "  C ~ H s O s C a + 3  H~O 
1 2 ~ . ~ - - . . , f . ~  

C . . . . . . . . . .  - -  24"53 23"84 
H . . . . . . . . . .  - -  4"54 4"63 
Ca . . . . . . . . .  13"19 13"54 13"24 

K a l k s a l z  B ( a u s  ~): 

I) o" 23673. gaben  0" 19203" CO,)., 0 , 0 9 4 8 g  H20 und 0" 08103 Ca CO:~. 
2) 0"2418 >7 0"1098 CaSOl.  

Gefunden Bereehnet fiir 

f - - ~ - ~ - - ~ - " -  C6HsOs + 2H~O 
1 2 

C . . . . . . . . . .  26"22 - -  25 '35  
H . . . . . . . . . .  4"45 - 4-29 

Ca .......... 13"69 13"35 14"08 

g 2 a l k s a l z  B ( a u s  a) :  

1) 0"2478g  gaben 0 '1941f f  CO2, 0"0989ff H20 und 0"0897ff  CaCO 3. 
2) 6 '2750  ~ 0"0564 CaO. 

Ge~nden  Bereehnet Nr 

~ - " - - ~ - ~ - ~  C6HsOs+ 2 H~O 
1 2 ~ _ _ ~  

C . . . . . . . . . .  25"70 - -  25"35 
H . . . . . . . . . .  4 4 3  - -  4"29 
Ca . . . . . . . . .  14"48 14"64 14 '08 

D i e  k a l k g e s / i t t i g t e n  L S s u n g e n  d e r  S a l z e  B ( a u s  ~ u n d  ~) 

g e b e n  f o l g e n d e  R e a c t i o n e n :  

Salz aus a-Ester ] Salz aus ~-Ester 

Chtorbaryum . . . . . . .  Fiockige F/illung, die allmElig dichter wird. 
I 

Liehtgelbe F/illung, Lichtgelbe Fgllung, 
Silbernitrat . . . . . . .  wird beim Stehen wenig  wird beim Stehen ziemlich 

dunkel dunkeI 

Kupferacetat . . . . . . .  griinlichgraue Floeken 

Kadmiumnitrat . . . . .  diehte, fast weisse  Flocken 

Bleizucker . . . . . . . .  ebenso 
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Zinkchlorid . . . . . . .  { 

Silbernitrat,Ammoniak dann { 

Fehling'sche L6- { 
sung . . . . . . . . . . .  

Salz aus a-Ester I Salz aus E-Ester 

direct keine F/illung, erst nach sehr langem Stehen 
Flocken 

die Niederschl~ge sind in Ammoniak schwierig 16s- 
lich beim Kochen 

schwache starke Reduction 

beim Kochen schwache starke Reduction 

Die L6sungen  beider Salze B in verdtinnter  Salzs~iure sind 
optisch inactiv. Je 1 og wurde rnit wenig  Salzsgmre gel6st und 

auf 15 c ~  a verdiinnt, irn 10cm-Rohr geprtift, Die Ablenkung 

betrug btoss 0"007 ~ bez iehungsweise  0"001 ~ Nach 12-stiin- 

digern Stehen war  keine Ver~inderung eingetreten. 

Versuche, krystaltisirte Acetylverbindungen oder Athyl- 
ester darzustel len,  blieben bisher vergeblich. 

Die 

E i n w i r k u n g  von  A m m o n i a k  und B e n z y l a m i n  

ist haupts~ichlich desshalb untersucht  worden, urn festzustellen, 

ob aus den Estern bei Reactionen, die nu t  einen Theil  der in 
das Molektil der SchleimsiLure getretenen Radicale austauschen,  

verschiedene ocler untere inander  identische Subs tanzen  gebildet 
werden. 

Gesgtttigtes alkoholisches Amrnoniak greift in der K~ilte 

ungleich rasch an, den }-Ester unter  vor t ibergehender  L6sung 

und Braunftirbung viel leichter wie den a-Ester, der erst nach 

langern Stehen und ohne besondere  Fiirbung vollstiindig in 

Reaction getreten ist. In der Hitze ist die Einwirkung vie1 
rascher  beendet,  abe t  auch hier beirn a-Ester  langsarner und 
von geringerer  F~irbung begleitet. 

Die React ionsproducte  sind ziernlich zahlreich, vielleicht 
untere inander  nicht identisch, doch schwer  zu reinigen. Mit 

aller Bestirnmtheit konnte  bloss festgestellt  werden, dass nicht 
nu t  in der Hitze, sondern such  in der K~.lte aus beiden Estern 
ein Amid entsteht, das nach L6slichkeit,  Krystallform, Schrnelz- 
punkt  und Zusamrnensetzung identisch ist rnit dem Schleim- 
s~ureamid, das aus dern Schleirnsgure~ithyliither entsteht. Es 
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bildet, aus heissem Wasser  krystailisirte scharfkantige, fl/ichen- 
reiche, mikroskopische Prismen, und schmilzt unter Gasent- 
wicklung bei 237--240 ~ nachdem bei 220 ~ Br~iunung einge- 
treten ist. 

Amid aus a-Ester. 0 1679g gaben  0 " 2 1 5 4 g  GO 2 und 0"0947g ' H20 .  

Amid aus/~-Ester .  0" 1568 >, 0" 1996 ,> >, 0 ' 0 7 9 7  7, 

Berechnet  ftir Gefunden 

(CONH2)2CHOH)~ 
,.~ ._~..~_--~ f _ . ~ . . _ ~  1 2 

C . . . . . .  : . . .  34"61 34"87 34"71 

H . . . . . . . .  5"76 6"25 5"64 

Ein ausgesprochen verschiedenes Verhalten zeigen beide 
Ester gegenfiber Benzylamin. 2 g ~-Ester in 10 g Alkohol heiss 
gelSst, rasch abgektihlt und zum Krystallbrei 1 c m  ~ Benzylamin 
(2 Mol.) zugefiigt, ging unter sofortiger Gelbf/irbung ziemlich 
rasch in LSsung. Nach etwa drei Stunden haben sich neuer- 
dings Krystalle abgesetzt, die sich beim Schtitteln vermehren 
und dann ist die alkalische Reaction so gut wie verschwunden. 

Die Krystatle sind stickstoffh~tltig, schmelzen bei 182 ~ bis 
184 ~ auch wenn sie umkrystallisirt wurden. 

Nach ihrer Zusammensetzung ist bloss eine 5_thoxylgruppe 
durch Benzylamin eliminirt worden, sie sind demnach der 
~thyl~ither der Tetracetylbenzylamins~ure: 

0 '  1787g  gaben  0 " 3 6 0 1 g  CO 2 und 0 " 0 9 6 9 g  H~O. 

0 ' 2 1 2 0  ,> 5 " 6 c m  3 N bei 21 ~ nnd 7 3 5 " 8 m m .  

Berechnet  fiir 

Gefunden CONHCH2C6H5. (CHOC2H30)~CO2C,gH 5 

C . . . . . . . . . .  54"96 55"75 

H . . . . . . . . . .  6"02 5"88 

N . . . . . . . . .  2"90 2"82 

Aus ihrer alkoholisehen Mutterlauge l~isst sich mit Ather 
ein gelbes 01 aussch/_itteln, das jedenfalls das Hauptproduct 
ist, vielleicht das Tetracetyldi-Benzylschleimstiureamid; es 
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 

Als 2 g e-Ester unter ganz denselben Bedingungen nur in 
Anilin anstatt in Alkohol gelSst, mit Benzylamin in Reaction 
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kam, se tz ten sich allm~ilig Krysta l le  des unver~inderten Esters  

ab, die a lkohol ische Mutter lauge gab noch weitere Mengen und 

~ the r  extrahir te  ein 01, das dem vorhin beschr iebenen ganz  

~ihnlich ist. Eine gemischte  Verb indung  scheint  dieser also 

nicht zu bilden. 

Einwirkung yon Benzoylchlorid auf Schleims~iureS.thylester. 

U m  festzustellen,  ob auch  bei Eintritt  anderer  S/iure- 

radicale isomere Es ter  entstehen,  wurde  der ~ thy les t e r  bei 

Wasserbadw~irme mit der theoret ischen Menge und mit iiber- 

scht iss igem Benzoylchlor id  mit und ohne Druck erhitzt. Es  

wurden  auch zwei  verschiedene  Ester  isolirt, yon denen der 

eine in Alkohol  leicht 15sliche bei 124 ~ der andere  schwer  

l/Ssliche bei 172 ~ schmilzt.  Der zweite  entsteht  in der Regel bei 

A n w e n d u n g  theore t i scher  Mengen,  der andere  bei e inem 1Jber- 

schuss  yon Benzoylchlorid,  doch ist das nicht immer  sicher. 

I somere  Verb indungen  liegen aber  nicht vor. Die niedriger 

schmelzende  enth~ilt zwar  vier, die h~Sher schmelzende  bloss 

zwei  Benzoyl ,  wie die wenn  auch nicht schar f  s t immenden  

Ana lysen  zeigen. 

E s t e r ,  Schmelzpunk t  124~ 

1) o. 2303g- gaben 0" 5501g" CO 2 und 0 0975g H20. 
2) 0"1757 ~ 0"4215 

Ge~nden 

1. 2 

C .......... 65"15 65"37 

H ........ 4"70 4"76 

0"0753 ,> 

Berechnet fi_ir 

Tribenzoyi- Tetrabenzoylester 

64" 35 66" 86 
5" 19 4" 98 

E s t e r ,  Schmelzpunk t  174~ 

1) 0.14432 - gaben 0"3180ff CO2 und 00759g H~O. 
2) 0"2021 ~ 0"4516 >~ >~ 0"1067 

Gefunden 

i 2 

G . . . . . . . . . .  60"10 60"84 
H .......... 5'84 5"86 

Berechnet ffir 
Dibenzoylester 

60"77 
5"48 
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Tetracetylschleims~iure. 

Es ist schon frtiher erw/ihnt worden, dass der Schleim- 

s~iure/ithylester in isomeren Modificationen nicht zu bestehen 

scheint. Solche, die zwei Tetracetylschteims/iureester ,  bilden 

sich aber, wenn in ihm vier Acetyle eintreten. Um festzustellen, 

ob gerade dieser Eintritt dominirenden Einfluss hat, wurde 

untersucht,  ob nicht schon die Tetracetylschleims~ure in 
mehreren Formen auftreten kann, indem die Schleims/iure in 

verschiedener  Art acetylirt wurde. 
Meine Beobachtungen machen jenes mehr  als zweifelhaft, 

ich fiihre sie an, da ich zu ganz anderen Resultaten gekommen 

bin als H. M a q u e n n e .  
Schleims~iure gibt mit Chloracetyl erhitzt, auch im Ein- 

schmelzrohr  bei 100 ~ erhitzt, kein krystallisirtes Acetylproduct,  

ein solches war  auch nicht nach Acetyl i rung mit Essigs~iure- 
anhydrid und Natr iumacetat  zu isoliren. In letzterem Falle 

resultirten amorphe, in Wasse r  sehr leicht 15sliche Producte. 

Dagegen tritt mit Anhydrid leicht Acetyl i rung ein, wenn 
man, wie schon M a q u e n n e  angegeben hat, unter  ZuKigung 

mit Chlorzink erhitzt, oder, wie ich fand, mit einigen Tropfen 

Schwefels~iure. Bei Gegenwart  yon etwas Schwefels~ure ver- 

l~iuff die Reaction im Verlaufe mehrerer  Tage  auch in der K~ilte. 
5 g Stiure mit 25 g Anhydrid und 3 Tropfen Schwefelstiure 

zum Kochen erhitzt, sind nach zwei Minuten zum grossen 
Theil, nach einer guten Viertelstunde v611ig gel6st uod naeh 

dem Erkal ten ist ein Krystallmehl ausgefallen, das 'mit etwas 

Eisessig gewaschen,  fast vSllig weiss ist. Wiederholt  aus Alko- 

hol umkrystallisirt,  der in der Hitze ungef~ihr :/: seines Gewichtes 
15st, steigt der Schmelzpunkt  bis auf 242 - -243  ~ clann nicht mehr. 

Die grossen, wasserklaren Prismen verwittern beim Liegen 

an der Luft sehr leicht, noch rascher im Vacuum. 

0'2587g Trockensubstanz gaben 0"42272" CO 2 und 0"11412 H~O. 

Berechnet ffir 
Gefunden Tetrac etylschleims/iure 

C . . . . . . . . . . .  44' 56 44' 44 
H . . . . . . . . . .  4" 89 4 ~ 76 



Isomerien in tier Schleims/turereihe.  489 

Der Trockenverlust war sehr verschieden, je nachdem die 

Substanz aus Alkohol oder Wasser  umkrystallisirt wurde: 

1) Aus  Alkohol:  0 " 2 2 0 5 g  r a sch  abgepress t ,  verloren bis  105 ~ ge t roeknet  
0 '  0484g .  

2) Aus W a s s e r :  0 " 2 4 5 0 g  rasch abgepress t ,  verloren bis I05 ~ getrocknet  
0"0229g .  

Es scheint, dass die Trockensubstanz je zwei Molek01e 

des LSsungsmittels aufl~immt. 

Trockenver lus t  Berechnet  fiir 

1 2 2 MoL Aikohol 2 Mol. H20 

19"68 9"340/0 19"57 8"69 

Die spiiteren Analysen machen die Aufnahmen yon Kry- 

stallalkohol evident. 
Die Eigenschaften der beschriebenen Tetracetylschleim- 

s~iure sind wesentlich versehieden v o n d e r ,  die M a q u e n n e  

unter Zuhilfenahme yon Chlorzink dargestellt hat; diese aus 

Alkohol krystallisirt, verliert beim Trocknen die ft:r zwei Mole- 
ktiIe H20 berechnete Menge und schmilzt bet 266 ~ (corr.). 

Als d i e  Acetylimng nach M a q u e n n e  vorgenommen 
wurde, entstand aber eine acetylirte S/iure, die wieder bet 243 ~ 

schmolz und die aus Alkohol krystallisirt, zwei Molektile Kry- 
stallalkohol enthielt. 

0 " 1 5 3 3 g  raseh  zwisehen  Papier  getrocknet ,  gaben  0"2589 3" CO~ und 
0" 0907 g HgO. 

0"2242g verl0ren bet 105 ~ get rocknet  0 " 0 4 3 3 g .  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  45"99 

H . . . . . . . . . .  6"56 

CM60 . . . . . . .  19" 32 

Berechnet  fiir 

Tetracetylschleims/iure-- l-  ~ AlkohoI 

45"95 

6"38 

19 ' 57  

0 " 1 7 0 5 g  T r o e k e n s u b s t a n z  gaben  0 " 2 7 8 8 g  CO~ und  0 " 0 7 6 3 g  HuO. 

Bereohnet  fiir 

Gefunden Tetracetylschleimsi iure  

C . . . . . . . . . .  44 '  44 44" 54 

H . . . . . . . . . .  4 ' 7 6  4"95 

Herr M a q u e n n e  hatte die Freundlichkeit, mir die genauen 
Verbfiltnisse rnitzutheilen, unter welchen er seine hoehschmel- 
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zende  Verb indung  erh~ilt, doch auch ats ich diese peinlich ein- 

hielt, ents tand wieder  die bei 243 ~ schmelzende.  Es  sei abe t  

erw~ihnt, dass  ein- oder  das anderemal  die Rohkrys ta l l i sa t ion  

h0her  schmilzt,  bei 2 5 0  ~ etwa, nach dem Umkrysta l l i s i ren  sank 

der Schmelzpunk t  aber  jedesmal ,  und die Suche in den Mutter- 

laugen nach einer h/Sher schmelzenden  Subs tanz  blieb fruchtlos.  

Der Schmetzpunk t  243 ~ muss  mit  dem Vorbehal t  angegeben  

werden,  dass  er je nach der Schnell igkei t  des Erhi tzens  um 

1--11/2 Grade h6her  oder  tiefer gefunden werden  kann. 

Bei dem grossen  Interesse,  das eine Isomeric  bei der Tetra-  

acetylschleimsgmre bieten mtisste, w~ire eine nochmalige  Unter-  

suchung  dieses Gegel :s tandes  du tch  H. M a q u e n n e  mit Dank-  

barkei t  aufzunehmen.  

Die Tet racetylschle ims/ iure  ist auffallend leichter 16slich in 

W a s s e r  als die Schleimsiiure. Diese grSssere Leichtigkeit  fand 

ich auch bei der MonoacetylschleimsS.ure,  die zufgtlligerweise 

aus  den chloracetylh~.ltigen Mut ter laugen yon der Darste l lung 

der c,.- und [~-Ester erhalten wurde.  Nach  l~ingerem Stehen an 

freier Luft hat ten sich Krystal le  abgeschieden,  die durch Be- 

handlung  mit Aceton und Eisess ig  y o n  dem e- und t -Es te r  

getrennt  und dann aus W a s s e r  umkrysta l l i s i r t  wurden,  das zu- 

real in der W~irme reichlich 16st. Die Verb indung  schmilzt  bei 

198 ~ und bildet ht ibsche weisse  Prismen. 

Sie wurde  im Vacuum  getrocknet .  

1) 0'2560ggaben0"3484gCO~ und 0"1268gH~0. 
2) o. 2273 ,, o. 3080 ,, >, o. 1111 ,, 

Gefunden Berechnet fiir 
"--"~- J " - - ~ - ~  Monoacetylschleimsiiure-+- ~/2 aq 

1 2 

C . . . . . . . . . .  37"09 36"95 3 6 " 7 7  

H . . . . . . . . .  5"10 5"42 4"98 

0 " 2 6 5 1 g  verloren beim Trocknen  0 " 0 0 8 7 g  - -  3"46~ . 
Darnach  mtisste  die luft t rockene S~.ure 1 Molektil W a s s e r  

enthalten, yon welchem im Vacuum  bloss  ein halbes  entweicht.  

Die Un te r suchung  der sy rup6sen  Siiuren, die aus  den 

beiden Tetracetylschleims~iuredit i thylestern beim Verseifen mit 

~ tza lka l ien  entstehen, wird fortgesetzt.  


