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Uber Isomerien in der Schleimsdurereihe

von

Prof. Zd. H. Skraup,
c. M. k. Akad.

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitidt in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.)

Vor vielen Jahren hat Werigo® mitgetheilt, dass beim
Erhitzen von Schleimséduredidthylester mit Acetylchlorid eine
bei 177° schmelzende Verbiﬁdung entsteht, die nach ihrer Zu-
sammensetzung und ihrem Verhalten beim Verseifen der Tetra-
acetylschleimsdureester ist. Genau unter den von Werigo
angegebenen Verhiltnissen habe ich nun einmal einen bei 122°,
das anderemal einen bei 189° schmelzenden Ester erhalten, in
anderen Féllen Gemische dieser zwei Ester, welche mitunter
den von Werigo angegebenen Schmelzpunkt hatten, diesen
aber durch Umkrystallisiren stets bis auf 189° erhohten.

Dass Werigo ein Gemenge in Hénden gehabt hat, ist
zweifellos.

Bei nidherer Untersuchung gelang es, die Gewinnung
beider Substanzen vom Zufall unabhingig zu machen; es
stellte sich weiters heraus, dass beide nicht nur isomer und von
gleichem Moleculargewicht, sondern nach ihren Reactionen
Tetracetylverbindungen des Schleimsduredidthylesters sind.
Beide geben mit Schwefelsdure oder Salzsdure verseift quanti-
tativ Schleimsdure, und beide geben mit alkoholischem Am-
moniak behandelt ein Mucamid, das identisch ist mit jenem, das
aus Schleimsidureidthylester entsteht. Eine dunkle, sogenannte
physikalische Isomerie kann nicht vorliegen, denn sie kénnen

1 Liebig’s Annalen, 192, 195.
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peide ganz unzersetzt und ohne jede Umlagerung destillirt
werden.

Der eine bei 189° schmelzende entsteht yorwiegend, wenn
Acetylchlorid ohne Druck und nur kurze Zeit (1 Stunde) ein-
wirkt, der andere wiederum, wenn unter Druck auf 100° etwa
4 Stunden erhitzt wird. Der bei 189° schmelzende bildet sich
ohne jede nachweisbare Beimischung des anderen Esters aus-
schliesslich, bei allen anderen versuchten Acetylirungsmethoden
so mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat und concentrirter
Schwefelsdure.

Demnach hitte angenommen werden kénnen, dass der
hochschmelzende durch anhaltende Warmezufuhr in den niedrig
schmelzenden Ester {ibergehe, aber bei anhaltendem Erhitzen
mit Eisessig ist diese Uberfiihrung ebenso wenig gelungen, als
die entgegengesetzte vom niedriger zum hoher schmslzenden.
Da auch reines und dasselbe kdufliche Acetylchlorid, das bei
der Darstellung in Anwendung gekommen ist, eine Umlagerung
der Ester nicht herbeiflihrt, bleibt keine andere Annahme {ibrig,
als dass die bei der Acetylirung entstehende Salzsdure den bei
‘189° schmelzenden Ester in den bei 122° schmelzenden ver-
wandelt, womit die Verhiltnisse bei der Darstellung gut tiber-
einstimmen. Und thatsichlich ist es auch nur durch Erhitzen
mit einer Salzsiure-Eisessiglosung gelungen, aus dem hoch-
schmelzenden Ester kleine Mengen des niedriger schmelzenden
darzustellen.

Wihrend die Verseifung mit Mineralsduren die beiden
Ester glatt in Schleimsaure 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 Schleimsidure, die
Werigo schon constatirt hat, nur in verhdltnissmissig kleiner
Menge. Das Hauptproduct sind bei beiden Estern Sduren, die
amorph sind, deren Salze und sonstige Derivate auch nicht
krystallisiren, die aber bestimmt mit der Schleimsédure isomer
und ebenso optisch inactiv sind, wie die Schleimsédure und die
Tetracetylschleimsiduredthylester. Wahrscheinlich entstehen aus
beiden Estern je zwei Sduren, die durch die verschiedene Los-
lichkeit der Kalksalze unterschieden sind.
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Eine Riickverwandlung dieser Sauren in Schleimsdure
durch Erhitzen ihrer Kalksalze mit Wasser oder mit Chinolin
ist nun auch nicht gelungen, und all diese eigenthiimlichen
Verhdltnisse machen eine Erkldrung sehr schwierig.

Dass die Schleimsédure stets nur ein und denselben Athyl-
ester liefert, ist durch specielle Versuche sichergestellt worden,
es liegt also gar kein Grund Vbr, anzunehmen, dass dieser
nicht von der Schleimséure sich ableitet. Wenn nun dieser zwei
ganz verschiedene Tetracetylester gibt, die aber doch wieder
vollstdndig und schon in der Kalte in Schleimsdure zuriick-
gefiihrt werden kdnnen, so ist weder eine structurchemische,
noch eine Umlagerung wahrscheinlich, welche die Asymmetrie
der Kohlenstoffatome verdndern wiirde. Viel wahrscheinlicher
ist es, dass blosse Drehungen der Kohlenstoffatome eintreten,
in dem Sinne, wie V. Meyer sie urspriinglich zur Erklirung
der Isomerien bei den Benziloximen angenommen hat.

Von allgemeinerem Interesse ist auch die Thatsache, dass
Warmezufuhr die beiden Ester nicht in einander iiberflihren
kann, wahrend die Umwandlung des hoher schmelzenden in
den niederer schmelzenden durch einen Process (Einwirkung
von Salzsdure) zweifellos ist, bei welchem auch eine structur-
chemische Verdnderung vor sich geht. Es liegen hier ganz
dhnliche Verhiltnisse vor, wie bei dem Ubergang von Malein-
siure in Fumarsiure, die, wie ich vor zwei Jahren gezeigt habe,
auch nicht gut anders als durch die katalytische Wirkung
structurmaissig verlaufender Processe erklart werden kann.

Darstellung der Ester.

Der Schleimséduredthylester. ist nach der Vorschrift von
Malagutti gewonnen worden. Im Durchschnitt war von ihm
nach etwa 24—36 Stunden ungefdhr das Gewicht der verwen-
deten Schleimsaure ausgefallen. Den Schmelzpunkt des reinen
Esters fand ich bei 172°, wahrend er in den Lehrbilichern mit
158° angegeben ist.

Aus der dunklen, schwefelsaurehéltigen Mutterlauge der
ersten Krystallisation féllt nach wochenlangem Stehen eine
meist nicht unbetrichtliche zweite Krystallisation aus, die nach
ihrem Schmelzpunkt und der Loslichkeit in kochendem Alkohol
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(1:12-5) 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, ndmlich
so wie den Zuckersaureester durch Einleiten von Salzsduregas
in die Suspension von schleimsaurem Kalk in der drei- bis vier-
fachen Menge Alkohol abscheiden. Die anfidnglich gallertartige
Abscheidung geht beim Stehen iber Nacht in gut ausgebildete,
blendend weisse Krystalle {iber, welche mit Alkohol gewaschen
und iiber Schwefelsdure getrocknet fiir die Formel

[CeHgO4 (C,H,)], 4-CaCl,
gut stimmende Zahlen geben.

1) 0-3348¢ gaben 0-1588 g AgCL
2) 0-3650 > 01744 >
3) 0-3733 » 00370 CaO.

Gefunden Berechnet flr
T [CoHgOg(CM5)s] + Ca Cly
“ N T —
Clo.,...... . 11-73 11-80 — 11-04
Ca ......... — — 6-96 622

Mit sehr wenig Wasser verrieben backen sie zusammen,
und indem das Chlorcalcium in Losung geht, krystallisirt der
freie Ester aus. Bei vorsichtigem Wasserzusatz und Waschen
ist die Ausbeute recht befriedigend und die Substanz gleich
vollstdndig rein. Dieser Ester ist, ob das Einleiten der Salzsidure
bei erhdhter Temperatur oder unter Kiihlung mit Eis erfolgt,
immer ganz identisch mit jenem, den die Vorschrift von Mala-
gutti liefert. Ein isomerer Schleimséduredther braucht also nicht
angenommen zu werden.

Zur Gewinnung der Acetylderivate ist eine Reinigung des
Athylédthers ganz iberfliissig. Es geniigt, wenn man die durch
Waschen mit Alkohol von der schwefelsdurehaltigen Mutter-
lauge vollstindig befreite Krystallisation zur Acetylirung ver-
wendet. Es wurde aber selbstverstdndlich festgestellt, dass man
mit ganz reinem Athylester weder quantitativ noch qualitativ
andere Producte erhilt.
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I. Darstellung des a-Tetracetylschleimsauredidthylesters.
(Schmelzpunkt 189°.)

10 Theile des Athylesters werden mit 16 Theilen Acetyl-
chlorid unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Der Kolbeninhalt
wird allmélig dicker, die Salzs&ureentwicklung méssiger und
nach etwa einer Stunde ist sie nahezu beendet. Die erkaltete
Masse wird mit Ather angeriihrt, verrieben und gewaschen,
noch feucht mit etwa dem doppelten Gewicht Aceton {iber-
gossen, nach etwa einstlindigem Stehen wieder abgesaugt und
gewaschen und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt, der in
der Kilte 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 gewaschéeénen Rohsubstanz
betragt bis 130%, vom Athylester. Aceton entzieht in der Regel
nur wenige Procente.

Erhitzt man etwa eine Stunde auf 100° im geschlossenen
Rohr, so ist sehr haufig die Gesammtausbeute und besonders
die in Aceton schwer 1dslicher Substanz viel geringer; es ent-
steht dann viel oder ausschliesslich B-Ester.

II. Darstellung des (-Esters.
(Schmelzpunkt 122°.)

Dieser bildet sich neben dem a-Ester bei der Acetylirung
mit Chloracetyl immer und geht wegen seiner leichten Loslich-
keit in Aceton in dieses iiber. Er ist Hauptproduct, wenn man
die Einwirkung von Acetylchlorid auf vier Stunden verldngert,
besonders wenn man unter Druck auf 100° erhitzt. Ist das Er-
hitzen am Riickflusskiihler vorgenommen worden, so verfahrt
man ganz soO wie zuvor, nur nimmt man etwa die dreifache
Menge Aceton zur Trennung.

Dieses wird nach dem Filtriren im Wasserbad vollstdndig
abdestillirt und der 6lige Rickstand noch heiss mit ungefihr
dem gleichen Gewicht kochenden Alkohol vermischt. Nach dem
Erkalten sind zu bldtterigen Aggregaten vereinigte Nidelchen
auskrystallirt. Durch Behandlung mit zur Losung unzureichen-
dem Aceton scheidet man etwas a-Ester ab und wiederholt die
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friitheren Operationen. Die Mutterlaugen abdestillirt, scheiden
meist erst nach langem Stehen spérliche Krystallisationen ab,
die mit niedriger schmelzenden Producten stark verunreinigt
sind und aus Alkohol umkrystallisirt nur wenig von reinem
g-Ester liefern.

Wurde unter Druck erhitzt, so ldsst man die gedffneten
Rohren etwa 24 Stunden ruhig stehen. Die Krystallisation, die
erst in dem Masse eintritt, als aus dem dligen Rohrinhalte die
geldste Salzsdure entweicht, ist dann so gut ausgebildet, dass
die Mutterlauge fast vollstdndig abgegossen werden kann,
wahrend ihre Entfernung nach gestdrtem Krystallisiren etwas
schwierig ist. Das mit wenig Ather gewaschene Product betragt
nie mehr als hochstens 80%, vom urspringlichen Athylester
meist 60%, und ist in Aceton bis auf 4—6°%, vollig 1oslich.

Um den Einfluss anderer Methoden der Acetylirung auf
das relative Verhiltniss der Ester festzustellen, wurde die Ein-
wirkung von Essigsdureanhydrid mit Natriumacetat beziehlich
concentrirter Schwefelsdure versucht.

5 g Ester, 50 g Anhydrid und 10 g geschmolzenes Acetat
wurden Uber Nacht stehen gelassen, dann zwei Stunden im
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten schied die vom aus-
krystallisirten Natriumacetat abgégossene Ldsung mit Wasser
vermischt 5 g Krystalle ab, die mit Aceton behandelt nur sehr
wenig abgaben, dann aus Eisessig krystallisirt bei 189°
schmolzen. Die Acetonldosung fractionell eingedampft gab bis
zum letzten Tropfen wieder nur den a-Ester.

5 g Ester mit 20 g Anhydrid und 2 Tropfen concentrirter
Schwefelsaure ubergossen wandelten sich nach etwa acht-
tdgigem Stehen gleichfalls vollstindig in den a-Ester um, und
war durch Aceton auch nicht die Spur B-Ester nachzuweisen.
Dasselbe war zu beobachten, als die Acetylirung bei Wasser-
badwéirme vor sich ging.

Der a-Ester ist in allen Losungsmitteln viel schwieriger
ldslich als der §-Ester. Er braucht zur Ldsung etwa 7 Theile
kaltes Chloroform, etwa 30 Theile siedenden Alkohol, 50 Theile
kaltes Benzol.

Der 8-Ester 1ost sich in etwa 3 Theilen Aceton in der
Kiilte, seine kaltgesattigte Chloroformldsung wird durch Atkohol
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gefallt. Abgesehen von der Loslichkeit und dem Schmelzpunkt
unterscheiden sich die Ester noch dadurch, dass die a-Ver-
bindung mit alkoholischem Atzkali, Atznatron und Ammoniak
tibergossen, bloss unter schwacher Gelbfiarbung, die B-Ver-
bindung unter Braunfirbung reagirt. Concentrirte Schwefel-
saure 16st beide in der Kélte leicht und unzersetzt. Sie sind in
Ather sehr schwer, fast nicht in Wasser und Natriumcarbonat
16slich.

Die gesattigten Losungen beider Ester in Chloroform mit
dem 2 dm-Rohr im Lippich’schen Halbschattenapparat gepriift,
erwiesen sich als vollstdndig inactiv. Der Schmelzpunkt des
a-Esters liegt bei 189°, der des B-Esters bei 122°. Beim Erhitzen
im Capillarrohr briunt sich der letztere viel mehr als der erste.

Die Ester verlieren im Vacuum oder bei 100° getrocknet
nicht an Gewicht.

o.- Ester.

1) 0-2308¢ gaben 0+4271¢ CO, und 0+ 1308 g HyO.
2) 0°2127  » 0°3878 » » 0-1211 »
3) 0-1693  » 0:3056 » » 0-0929 »
4) 02341 » 04266 » » 0-1229 >

g-Ester.

1) 02341 g gaben 04266 g COy und 0*1229¢ HyO
2) 0-1688 > 03120 » » 0-0847 >
3) 02308 » 0-4271 > > (01308 >
4y 0-2127 » 0-3878 » » 0-2111 >

Gefunden
o-Ester 3-Ester
/W\ o — T N e
1 2 3 4 1 2 3 4

49-75 4972 49-17 49-69 4969 50-40 49:75 49°72
629 6°32 6:°09 5-83 583 5'56 6°29 6-32

Berechnet fiir
(C0O3CoHy)y (CHO. CyH50),
e e g

49-76
5°99

Die Elementaranalysen erfolgten im langen Bajonnetrohr.
Mit offenem Rohr erhielt ich stets zu niedrige Kohlenstoff-
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zahlen; die einzig brauchbare Analyse, nach Lippmann-
Fleissner ausgefiihrt, ist unter a-Ester 3) aufgenommen.

Die Moleculargewichtsbestimmung wurde nach
Raoult mit Benzol als Ldsungsmittel mit dem Beckmann’-
schen Apparat ausgefithrt. Wegen der Schwerloslichkeit der
Substanzen waren beim §-Ester nur zwel, beim a-Ester gar nur
eine Bestimmung ausfiihrbar.

Moleculargewicht
T — N

Substanz Benzol  Depression gefunden berechnet
a-Ester. .. ... 02236 ¢ 15673 ¢ 0-185° 408 434
B-Ester.. .. 0-2415 15-044 0-210 404 434

0-4611 15044 0-410 398 434

Acetylbestimmungen geschahen nach drei Methoden.

1. Titration mit KOH.

Die Substanz in dem 40-fachen Gewicht Alkohol heiss
geldst wird unter gelindem Sieden allmilig mit mehr als der
berechneten Menge Zehntellauge vermischt und etwa 1 Stunde
erhitzt. Bei vorsichtigem Zusatz tritt Abscheidung von krystalli-
sirtem Ester nicht ein. Die Losungen werden gelb, besonders
stark die des B-Ester, doch kann Phenolphtalein als Indicator
beim Zurlicktitriren mit Zehntelsidure dienen.

a-Ester. 0-5727 ¢ verbrauchten 83-22 cm? 1/, KOH.

B-Ester. 0:6192 > 86-8 Y »
Berechnet fiir Gefunden
6 Mol. KOH (Tetracetylester) T
e — o g
KOH ....... 7749, 81-4%,  78-49,

2. Wagung des Kaliumacetats.

Werigo hat mit seinem bei 177° schmelzenden Gemenge,
das wesentlich a-Ester enthalten haben muss,‘ die Bestimmung
schon ausgefiihrt; ich habe desshalb nur den B-Ester untersucht.

09740g gaben 0°8385¢ KCyH,0,.

Berechnet fiir
T — e Gefunden
4 Acetyl 3 Acetyl e

KCyH;0, . . .. 90-20/, 7529, 87-5%,
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3. Verseifung mit Schwefelsdure und Titration

der fliichtigen Sédure.

Die in concentrirter Schwefelsdure geldsten Ester werden
beim Erwédrmen verseift, indem Dunkelfarbung eintritt. Letztere
wird vollstindig vermieden, wenn man frither etwas Wasser
zufiigt. Geschieht dies langsam, so vermeidet man das Ausfallen
unverdnderten Esters, und kann man dann durch Einblasen
von Wasserdampf die abgespaltene Essigsdure {ibertreiben.

a-Ester. 0+5379 g, Das Destillat braucht 48 18cm3 11, KOH.

ﬁ-ESteY. 0-3873 > » > 50-5 1/10 »
Berechnet fir Gefunden
T — TN T TN
4 Acetyl 3 Acetyl o g
KOH........ 51-69%, 42+ 80/, 5019/, 48-19/,1

Die ausgefiihrten Acetylbestimmungen geben zwar keine
sehr scharfen Zahlen, lassen aber nichtsdestoweniger erkennen,
dass beide Ester vier Acetylgruppen neben zwei Athylresten
enthalten. Infolge dessen ist eine Structurverschiedenheit so gut

wie ausgeschlossen. Man misste denn annehmen, dass in dem
|

einen Ester zwei Carbonyle, C = O, vorhanden sind, also die
|

normalen Bindungen, in dem anderen aber die beiden Carbonyl-
sauerstoffatome mit beiden Carbonylkohlenstoffen in Verbin-
dung stianden:

0

I |

C,H,0 — C— (CHOC,H,;0), — COC,H;
s 0 !

Versuche der Umwandlung der Ester ineinander.

Bei der Darstellung mit Acetylchlorid enisteht bei kiirzerer
und gemissigter Einwirkung vorwaltend der a-Ester, sonst
hauptsdachlich der B-Ester. Darum ist es zweifellos, dass der
erste im Laufe des linger andauernden Processes in den
anderen ibergeht. Diese Umlagerung ist aber bestimmt nicht
eine Folge andauernder Warmezufuhr.

1 Mit den Wasserddmpfen ging eine Spur unverseifter Substanz uber,
darum wohl die Differenz.
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Je 05 ¢ beider Ester wurden mit 3 cm?® Eisessig 2/, Stun-
den auf 140° erhitzt. Der a-Ester war nach dem Erkalten fast
vollstdndig und unverdndert auskrystallisirt. Die Mutterlauge,
cingedunstet und mit kaltem Aceton behandelt, hinterliess
Krystalle vom Schmelzpunkt 185°, das Aceton verdunstet einen
krystallinischen Rickstand vom Schmelzpunkt 187°. Es ist also
keine Umlagerung eingetreten. Der B-Ester war nach dem Er-
kalten in Lésung, zur Trockene gebracht, schied er, durch Aceton
in Fractionen geschieden, ausschliesslich solche vom Schmelz-
punkt 119—120° ab.

Es tritt also beim Erhitzen der Losungen der Ester auf
eine Temperatur, die viel hoher liegt, als die der Darstellung,
keine Umwandlung ein.

Dasselbe ldsst sich bei der Destillation wahrnehmen. Beide
Ester lassen sich auch bei gewdhnlichem Luftdruck destilliren,
wenn man rasch erhitzt. Der a-Ester zersetzt sich dabei aber
nur merklich, der § erheblicher. Die fast ungefdrbten Destillate
erstarren leicht, besonders das aus a. Es liess sich aber weder
bei o noch bei B ein Ubergang in das Isomere constatiren, als
fractionell mit Aceton getrennt wurde.

Anderseits zeigte sich, dass auch das bei der Darstellung
Uberschiissig angewendete Acetylchlorid auf die Umlagerung
nicht von Einfluss sein kdnne. Denn sowohl der a als auch
der § mit etwa dem doppelten Gewicht Acetylchlorid 4 Stunden
im Rohr auf 100° erhitzt, bleiben vollstdndig unverdndert, ob
durch sorgféltiges Ausfractioniren gereinigtes Chloracetyl oder
das zur Darstellung verwendete Handelsproduct genommen
wird. Damit ist auch festgestellf, dass die verhiltnissmissig
geringen Verunreinigungen, die in dem kauflichen Prédparat
nachgewiesen wurden, ohne Einfluss sind.

Schliesslich wurde noch untersucht, ob die bei der Dar-
stellung auftretende Salzsdure eine Umwandlung bewirken
kénne und zu diesem Behufe der a-Ester mit Eisessig erhitzt,
der mit Salzsdure unter Kithlung gesittigt war. Bei einem
Mengenverhiltniss, das fir 1. Mol. Ester 4 Mol. Salzsdure ent-
spricht, war das Acetylproduct nach vierstlindigem Erhitzen
auf 100° volistindig geldst, der frithere Druck im Rohre ver-
schwunden und nach dem Eindampfen hinterblieb eine amorphe,
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auch in Wasser leicht 18sliche Verbindung, die in das Kalksalz
iibergefiihrt, wenig schleimsaures Calcium abschied und auch
nicht krystallisirte.

- Als bloss 1 Mol. HCI genommen und nur 2!/, Stunden auf
100° erhitzt wurde, war etwa die Hilfte des erhitzten Esters
nach dem Erkalten auskrystallisirt. Die Hauptmenge desselben
war unverdnderter a-Ester, Aceton entzog aber diesmal nicht
unbedeutende Mengen einer viel leichter lgslichen Substanz,
die ganz so wie der B-Ester krystallisirte, auch ungefdhr bei
derselben Temperatur sich verfliissigte, 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 B-Esters unter
Verminderung der Gesammtausbeute steigt, wenn die Reaction
langer dauert, und ‘besonders dann, wenn die Salzsdure ver-
hindert ist zu entweichen.

Verseifung der Ester mit Mineralsauren.

Wird die Acetylbestimmung mit Schwefelsdure vorge-
nommen, so krystallisirt, wenn der Destillationsriickstand einige
Tage steht, Schleimsdure nahezu quantitativ aus. In den Lehr-
biichern wird ihr Schmelzpunkt unrichtig angegeben, ganz reine
Schleimséure, die aus wiederholt umkrystallisirtem Natriumsalz
durch Ausfillen mit Salzsdure abgeschieden wird, schmilzt
unier heftiger Gasentwicklung erst bei 225° und briunt sich
erst kurz vor dem Schmelzen. Denselben Schmelzpunkt habe
ich allgemein wahrgenommen.

Gleichfalls glatt entsteht Schleimsdure beim Erhitzen mit
Salzsaure. Da die festen Ester schwierig angegriffen werden,
1ost man sie kochend in der vierfachen Menge Eisessig, fiigt
am Rickflusskiihler allmélig das vierfache Gewicht concen-
trirter Salzsdure und dann dieselbe Menge Wasser zu. Wird
langsam eingetropft, kann das Auskrystallisiren von Ester leicht
vermieden werden, Nach dreistiindigem Kochen eingedampft,
hinterbleiben sandige Krystalle, die an Aceton so gut wie nichts
abgeben, die mit etwa dem zehnfachen Gewicht Wasser ge-
kocht, fast ungeldst bleiben, und in das Natriumsalz verwandelt
und aus diesem abgeschieden, den Schmelzpunkt der Schleim-
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sdure, sowie ihre sonstigen Eigenschaften besitzen. Die wisse-
rige Auskochung verdunstet, hinterlésst einen geringen Riick-
stand, der gleichfalls bloss Schleimsdure ist, kurz, es ist nur
diese nachweisbar.

Um festzustellen, ob primir eine andere Sdure frei wird,
die aber bei der Siedetemperatur in Schleimsdure tibergeht,
sind beide Ester in etwa dem gleichen Gewicht concentrirter
Schwefelsaure unter Kithlung mit Eis geldst werden. Die
Loésungen blieben, um Wasseranziehung zu ermoglichen, an
freier Luft oder in einer Glocke iiber Wasser stehen. Allmalig
krystallisirte auch hier Schleimséure aus.

Mit dem o-Ester sind die Versuche eingehender ausge-
fithrt worden.

Unter letzteren Verhéltnissen scheidet sich sehr viel unver-
dnderter Ester aus, Natriumcarbonat entzieht ihm cine Sdure,
die auf Zusatz von Eisessig als saures Natriumsalz in Form
hiibscher Prismen, durch Salzsdure als krystallinisches Pulver
ausfillt, das wieder nichts anderes als Schleimséure ist. Und
ebenso erhidlt man bloss Schleimsdure, wenn die an der Luft
einige Zeit gestandene Losung, um weitere Verdlinnung zu ver-
meiden, tber Schwefelsdure und Atzkalk gestellt wird, wobei
die Reaction sich allmilig volizieht.!

Der Verseifung mit Mineralsduren nach miissten beide
Ester als Derivate der gewdhnlichen Schleimsdure betrachtet
werden.

Die Producte, die bei der

Verseifung mit Alkalien

entstehen, lassen das aber wieder zweifelhaft erscheinen.
Werigo hat angegeben, dass bei dieser Schleimsédure ent-

steht. Das ist richtig, aber Schleimséure ist nicht das Haupt-

product. Verfahrt man genau so, wie er angegeben hat, so sieht

1 In einem Versuche waren aus 2600 ¢ Ester 0802 g Schleimsiure aus-
gefallen; das Filtrat, kochend abdestillirt und nach geniigender Concentration
mit Wasserdampf destillirt, gab nur mehr sehr wenig Essigsdure (01686 g) und
schied plbtzlich den Rest Schleimsdure ab. Die angegebene Menge Essigsdure
ist so gering, dass man kaum annehmen kann, es wéire Monoacetylschleim-
sdure in Ldsung geblieben, die spiter bei der Destillation verseift wurde.
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man, dass das in Alkohol unldsliche Salz nur zum kleinen
Theile schleimsaures Salz ist, die Hauptmenge ist in Wasser
und auch verdiinntem Alkohol leicht 16slich und scheidet mit
Sduren vermischt hdchstens Spuren von Schleimséure ab.

Die feinzerriebenen Ester wurden mit etwas mehr als der
berechneten Menge alkoholischer Atznatronldsung iibergossen,
wobei Erwdrmung eintrat (20 g Ester, 12 g NaOH in 180 Alko-
hol). Der B-Ester ist schon nach etwa 24 Stunden in ein brdun-
lichgelbes Pulver verwandelt und auch -der Alkohol intensiv
braungelb gefarbt.

Beim o-Ester ‘sind zur vollstindigen Umsetzung mehrere
Tage nothig; auch hier tritt Farbung ein, doch weniger intensiv.
Ob die Reaction bei gewothnlicher Temperatur vor sich geht,
oder unter Kithlung mit Eis, hat auf den Verlauf keinen merk-
lichen Einfluss. Maassanalytische Bestimmungen zeigten,
dass fast genau die fiir sechs Molekiile berechnete Menge
Kaliumhydroxyd in Reaction tritt.!

Das umgewandelte Pulver wird abgesaugt, wiederholt in
sehr wenig Wasser gelost und mit viel absolutem Alkohol
wieder ausgefillt, schliesslich nur so lange Weingeist zugefiigt,
als sich Krystillchen und noch nicht Oltrépfchen abscheiden.
Das Ungeldste ist schleimsaures Natron, das durch vorsichtiges
Waschen mit verdlinntem Weingeist vonn der Mutterlauge ge-
trennt wird.

Das Filtrat wird heiss mit einer warmen Losung von Blei-
zucker unter Vermeidung eines zu grossen Uberschusses aus-
gefallt, der reichliche lichtbraune Niederschlag mit Wasser
vollstindig ausgewaschen, im Wasser fein vertheilt und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt. In dem Filtrat vom Bleiniederschlag
war ausser Natriumacetat nichts anderes aufzufinden.

Die vom Schwefelblei abfiltrirte Losung ist nahezu unge-
farbt, beim Eindampfen farbt sie sich dunkel und aus dem

1 5g o-Ester mit 50 cm? alkoholischer Natronlauge, von der 1cmé =
= 1'6¢m3 N.KOH war. Nach beendeter Reaction filtrirt, Filtrat auf 200 cm?.
50 davon mit 3/, Oxalsdure titrirt, von der 19+ 2cm3 nothwendig waren. Unver-
braucht sind also 7*8cm? 1/;,NaOH, wihrend die Theorie 6°8 erfordert. Beim
f-Ester war unter ganz denselben Verhiltnissen schliesslich 44 cm? 1/, NaOH
unverbraucht.
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syrupdsen Riickstand krystallisirt nichts aus; ebenso erfolglos
waren die Versuche, gut krystallisirte Salze darzustellen. Sie
wurde auf Kalksalze verarbeitet. Mit vollstdndig alkalifreier,
sehr dinner Kalkmilch wurde genau neutralisirt, dabei fiel ein
flockiger, hellgelber Niederschlag A aus, der abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wurde. Das Filtrat von diesem wurde
sodann mit Alkohol vermischt, so lange die Fallung sich noch
vermehrte, hiezu war etwa das 1!/,-fache Volum ndthig. Der
Niederschlag B wurde wieder abgesaugt und mit verdiinntem,
dann absolutem Alkohol gewaschen.

Der Waschalkohol im Vacuum eingedampft, hinterliess
wenig Rickstand, der mit Alkohol von Neuem vermischt, aber-
mals etwas Kalksalz abschied.

Das Kalksalz A4 16st sich in verdiinnter Salzsdure nur
theilweise, wiahrend das Kalksalz B sich leicht und vellstindig
16st und bei wochenlangem Stehen auch klar bleibt. Das Unge-
16ste bei A ist Schleimsdure. Um diese zu entfernen, wurde 4
in der eben nothwendigen Menge fiinfprocentiger Salzsdure
gelost, filtrirt und dem Filtrat die der Salzsdure entsprechende
Menge von festem Natriumacetat zugefiigt. Es entstand ein
Niederschlag, der zuerst mit Wasser und dann mit Alkohol
gewaschen wurde.

Die beiden Ester zeigen in der Art ihrer Producte wenig
Unterschied, aus beiden wird als Natriumsalz 28—29%, der
theoretischen Menge Schleimsdure abgeschieden. Das Kalk-
salz 4 betrdgt bei beiden weniger wie das B, und besonders
ist dies bei dem a-Ester der Fall, der von 4 so wenig lieferte,
dass nicht einmal eine vollstandige Analyse moglich war.

Das Kalksalz 4 ist in Wasser viel schwieriger 18slich als
das B. Letzteres (aus B) 16st sich in etwa 50 Theile, das andere
in fast 200 Theilen Wasser. Das Kalksalz B aus a ldste sich
erst in 120 Theilen Wasser.

Ob die Kalksalze einheitlich sind, kann natiirlich nicht
behauptet werden, sicher ist nur, dass sie mit dem Salz der
Schleimsdure nicht identisch sind, aber die Zusammensetzung
dieselbe ist. Sie enthalten Krystallwasser, das schwierig durch
Trocknen zu entfernen ist; desshalb wurden sie im luft-
trockenen Zustande analysirt.

35%
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Kalksalz A (aus B):

1) 02076 g gaben 0-0932 g CaS0,.

2) 012566  » 01925 CO,, 0-1050¢ HyO und 0-0869 ¢ CaCO,.

Gefunden
T — e
1 2
C... ... — 24+53
H ... — 454
Ca ......... 13-19 1354

Kalksalz B (aus §):

Berechnet fir
CgHg0gCa+3H,0
SN T T
2384
4-63
13-24

1) 0+2367g gaben 0°1920g CO,, 0:0948g H,0 und 0-0810g Ca CO,.

2) 0-2418  » 0-1098 CaSO,.

Gefunden
—
1 2
C.o. .. 26-2 —
H.......... 4-45 -
Ca ........ .13-69 13-35

Kalksalz B (aus a):

Berechnet fir
CeHgOg—+2H,0

e —

25-35
4-29
14-08

1) 0-2478¢ gaben 0*1941g CO,, 0-0989 g Hy0 und 00897 ¢ CaCO,.

2) 0-2750 > 0°0564 CaO.

Gefunden
o — e
1 2
C.o .o 2570 —
H.o......... 4-43 —
Ca......... 14-48 14-64

Berechnet fiir
CgHgOg+ 2 H,0

N

25+35
429
1408

Die kalkgesattigten Losungen der Salze B (aus o und )

geben folgende Reactionen:

Salz aus a-Ester

Salz aus f-Ester
s TN —

Flockige Fallung, die allmilig dichter wird.
1

Lichtgelbe Fallung,

wird beim Stehen ziemlich

dunkel

griinlichgraue Flocken

Chlorbaryum . ... ...
Lichtgelbe Féllung,
Silbernitrat ....... wird beim Stehen wenig
dunkel
Kupferacetat . ......
Kadmiumnitrat ... .. dichte, fast weisse Flocken
Bleizucker.......

ebenso
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Salz aus a-Ester Salz aus f-Ester
N T TS TN —

Zinkehlosid . . ... { direct keine Fillung, erst nach sehr langem Stehen

Flocken

Silbernitrat,

Ammoniak.,..... lich beim Kochen

die Niederschldge sind in Ammoniak schwierig 16s-
dann
schwache starke Reduction

{ beim Kochen schwache starke Reduction

Die Ldsungen beider Salze B in verdiinnter Salzsiure sind
optisch inactiv. Je 1 g wurde mit wenig Salzsdure geldst und
auf 15 em® verdlinnt, im 10 cm-Rohr gepriift, Die Ablenkung
betrug bloss 0:007°, beziehungsweise 0-001°. Nach 12-stiin-
digem Stehen war keine Verdnderung eingetreten.

Versuche, krystallisirte Acetylverbindungen oder Athyl-
ester darzustellen, blieben bisher vergeblich.

Die

Einwirkung von Ammoniak und Benzylamin

ist hauptsichlich desshalb untersucht worden, um festzustellen,
ob aus den Estern bei Reactionen, die nur einen Theil der in
das Molekill der Schleimsaure getretenen Radicale austauschen,
verschiedene oder untereinander identische Substanzen gebildet
werden.

Gesittigtes alkoholisches Ammoniak greift in der Kalte
ungleich rasch an, den B-Ester unter voriibergehender Losung
und Braunfarbung viel leichter wie den a-Ester, der erst nach
langem Stehen und ohne besondere Farbung vollstandig in
Reaction getreten ist. In der Hitze ist die Einwirkung viel
rascher beendet, aber auch hier beim a-Ester langsamer und
von geringerer Farbung begleitet.

Die Reactionsproducte sind ziemlich zahlreich, vielleicht
untereinander nicht identisch, doch schwer zu reinigen. Mit
aller Bestimmtheit konnte bloss festgestellt werden, dass nicht
nur in der Hitze, sondern auch in der Kalte aus beiden Estern
ein Amid entsteht, das nach Léslichkeit, Krystallform, Schmelz-
punkt und Zusammensetzung identisch ist mit dem Schleim-
sdureamid, das aus dem Schleimsduredthylather entsteht. Es
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bildet, aus heissem Wasser krystallisirte scharfkantige, flichen-
reiche, mikroskopische Prismen, und schmilzt unter Gasent-
wicklung bei 237—240°, nachdem bei 220° Braunung einge-
treten ist.

Amid aus a-Ester. 0 1679 ¢ gaben 0-2154¢ CO, und 0°0947 g HyO.
Amid aus S-Ester. 0-1568 » 01996 > » 0-0797 >

Berechnet fir Gefunden
(CONH,),CHOH), T T
C.......... 34-81 34-87 34-71
H.... .... 576 6+25 564

Ein ausgesprochen verschiedenes Verhalten zeigen beide
Ester gegeniiber Benzylamin. 2 g 3-Ester in 10 g Alkohol heiss
gelost, rasch abgekiihlt und zum Krystallbrei 1 cw® Benzylamin
(2 Mol.) zugefiigt, ging unter sofortiger Gelbfarbung ziemlich
rasch in Losung. Nach etwa drei Stunden haben sich neuer-
dings Krystalle abgesetzt, die sich beim Schiitteln vermehren
und dann ist die alkalische Reaction so gut wie verschwunden.

Die Krystalle sind stickstoffhiltig, schmelzen bei 182° bis
184°, auch wenn sie umkrystallisirt wurden.

Nach jhrer Zusammensetzung ist bloss eine Athoxylgruppe
durch Benzylamin eliminirt worden, sie sind demnach der
Athyléther der Tetracetylbenzylaminsdure.

0°1787¢ gaben 0+3601 g COy und 0-0969 g Hy0.
02120 >  5:6em3 N bei 21° und 735 8mm.

Berechnet fiir
Gefunden CONHCH,CgH; . (CHOC,H30),C0,CoH,

S — e TN T T —
CoLiia. 54-96 55-75
H.......... 6-02 5-88
N, 2:90 282

Aus ihrer alkoholischen Mutterlauge lasst sich mit Ather
ein gelbes Ol ausschiitteln, das jedenfalls das Hauptproduct
ist, vielleicht das Tetracetyldi-Benzylschleimsdureamid; es
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden.

Als 2 g a-Ester unter ganz denselben Bedingungen nur in
Anilin anstatt in Alkohol geldst, mit Benzylamin in Reaction
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kam, setzten sich allmilig Krystalle des unverdnderten Esters
ab, die alkoholische Mutterlauge gab noch weitere Mengen und
Ather extrahirte ein Ol, das dem vorhin beschriebenen ganz
dhnlich ist. Eine gemischte Verbindung scheint dieser also
nicht zu bilden.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Schleimsiureathylester.

Um festzustellen, ob auch bei Eintritt anderer Saure-
radicale isomere Ester entstehen, wurde der Athylester bei
Wasserbadwiarme mit der theoretischen Menge und mit iiber-
schiissigem Benzoylchlorid mit und ohne Druck erhitzt. Es
wurden auch zwei verschiedene Ester isolirt, von denen der
eine in Alkohol leicht 16sliche bei 124°, der andere schwer
16sliche bei 172° schmilzt. Der zweite entsteht in der Regel bei
Anwendung theoretischer Mengen, der andere bei einem Uber-
schuss von Benzoylchlorid, doch ist das nicht immer sicher.

Isomere Verbindungen liegen aber nicht vor. Die niedriger
schmelzende enthélt zwar vier, die héher schmelzende bloss
zwei Benzoyl, wie die wenn auch nicht scharf stimmenden
Analysen zeigen.

Ester, Schmelzpunkt 124°:

1) 0+2303 g gaben 0-5501 g CO5 und 0 0975 ¢ H,0.
2) 0-1757 » 0-4215 » » 0-0753 >

Gefunden Berechnet flir
i T ——— o it
1. 2 Tribenzoyl- Tetrabenzoylester
C.oi. 6515 6537 64-35 66° 86
H.... . ... 470 4-76 519 4-98

Ester, Schmelzpunkt 174°:

1) 0-1443¢ gaben 0:3180g COy und 0- 07594 Hy0.
2) 0-2021 » 04516 » » 0-1067 »

Gefunden Berechnet fiir
T Dibenzoylester
1 2 NN
C.oivi. 60-10 6084 60-77

H.......... 584 586 548
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Tetracetylschleimsiure.

Es ist schon frither erwdhnt worden, dass der Schleim-
sduredthylester in isomeren Modificationen nicht zu bestehen
scheint. Solche, die zwei Tetracetylschleimsaureester, bilden
sich aber, wenn in ihm vier Acetyle eintreten. Um festzustellen,
ob gerade dieser Eintritt dominirenden Einfluss hat, wurde
untersucht, ob nicht schon die Tetracetylschleimséure in
mehreren Formen auftreten kann, indem die Schleimsdure in
verschiedener Art acetylirt wurde.

Meine Beobachtungen machen jenes mehr als zweifelhaft,
ich fithre sie an, da ich zu ganz anderen Resultaten gekommen
bin als H. Maquenne.

Schleimsdure gibt mit Chloracetyl erhitzt, auch im Ein-
schmelzrohr bei 100° erhitzt, kein krystallisirtes Acetylproduct,
ein solches war auch nicht nach Acetylirung mit Essigsédure-
anhydrid und Natriumacetat zu isoliren. In letzterem Falle
resultirten amorphe, in Wasser sehr leicht 18sliche Producte.

Dagegen ftritt mit Anhydrid leicht Acetylirung ein, wenn
man, wie schon Maquenne angegeben hat, unter Zufligung
mit Chlorzink erhitzt, oder, wie ich fand, mit einigen Tropfen
Schwefelsidure. Bei Gegenwart von etwas Schwefelsdure ver-
lauft die Reaction im Verlaufe mehrerer Tage auch in der Kilte.

5 g Saure mit 25 ¢ Anhydrid und 3 Tropfen Schwefelsdure
zum Kochen erhitzt, sind nach zwei Minuten zum grossen
Theil, nach einer guten Viertelstunde vollig geldést und nach
dem Erkalten ist ein Krystallmehl ausgefallen, das mit etwas
Eisessig gewaschen, fast vollig weiss ist. Wiederholt aus Alko-
holumkrystallisirt, der in der Hitze ungefahr ‘/; seines Gewichtes
16st, steigt der Schmelzpunkt bis auf 242—243°, dann nicht mehr.

Die grossen, wasserklaren Prismen verwittern beim Liegen
an der Luft sehr leicht, noch rascher im Vacuum.

0°2587g Trockensubstanz gaben 0°4227g CO,y und 0-1141¢ HyO.

Berechnet far

Gefunden Tetracetylschleimsdure
M — N
C..o... ... 44-56 44-44

H.......... 4-89 4-76
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Der Trockenverlust war sehr verschieden, je nachdem die
Substanz aus Alkohol oder Wasser umkrystallisirt wurde:
1) Aus Alkohol: 0-2205¢ rasch abgepresst, verloren bis 105° getrocknet
0-0434g. :
2) Aus Wasser: 0°2450¢ rasch abgepresst, verloren bis 105° getrocknet
0-0229¢.
Es scheint, dass die Trockensubstanz je zwei Molekille
des Losungsmittels aufnimmt.

Trockenverlust Berechnet fur
T — T —— T
1 2 2 Mol. Alkohol 2 Mol. HyO
19-68 9-349%/, 19-57 8-69

Die spateren Analysen machen die Aufnahmen von Kry-
stallalkohol evident.

Die Eigenschaften der beschriebenen Tetracetylschleim-
sdure sind wesentlich verschieden von der, die Maquenne
unter Zuhilfenahme von Chlorzink dargestellt hat; diese aus
Alkohol krystallisirt, verliert beim Trocknen die fiir zwei Mole-
kiile H,O berechnete Menge und schmilzt bei 266° (corr.).

Als -die Acetylirung nach Maquenne vorgenommen
wurde, entstand aber eine acetylirte Sdure, die wieder bei 243°
schmolz und die aus Alkohol krystallisirt, zwei Molekiile Kry-
stallalkohol enthielt.

0-1633 g rasch zwischen Papier getrocknet, gaben 0°2589 ¢ CO, und

00907 g HyO.

(0+2242 g verloren bei 105° getrocknet 0-0433 ¢

Berechnet fiir

Gefunden Tetracetylschleimsdure + 2 Alkohol

e ————— T —
C ... .. 45-99 45-95
H.......... 6-56 6-38
CMgO....... 19-32 19-57

0-1703 g Trockensubstanz gaben 0°2788 g CO, und 0-0763¢ H,0.

Berechnet fiir

Gefunden Tetracetylschieimsdure
S — N —
C.o. 4444 44+ 54
H.......... 4:76 495

Herr Maquenne hatte die Freundlichkeit, mir die genauen
Verhaltnisse mitzutheilen, unter welchen er seine hochschmel-
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zende Verbindung erhdlt, doch auch als ich diese peinlich ein-
hielt, entstand wieder die bei 243° schmelzende. Es sei aber
erwéhnt, dass ein- oder das anderemal die Rohkrystallisation
hoher schmilzt, bei 250° etwa, nach dem Umkrystallisiren sank
der Schmelzpunkt aber jedesmal, und die Suche in den Mutter-
laugen nach einer hoher schmelzenden Substanz blieb fruchtlos.
Der Schmelzpunkt 243° muss mit dem Vorbehalt angegeben
werden, dass er je nach der Schnelligkeit des Erhitzens um
1—1?/, Grade hoher oder tiefer gefunden werden kann.

Bei dem grossen Interesse, das eine [somerie bei der Tetra-
acetylschleimsdure bieten miisste, wire eine nochmalige Unter-
suchung dieses Gegenstandes durch H. Maquenne mit Dank-
barkeit aufzunehmen.

Die Tetracetylschleimsdure ist auffallend leichter 1éslich in
Wasser als die Schleimsaure. Diese grossere Leichtigkeit fand
ich auch bei der Monoacetylschleimsédure, die zufilligerweise
aus den chloracetylhiltigen Mutterlaugen von der Darstellung
der o- und B-Ester erhalten wurde. Nach lingerem Stehen an
freier Luft hatten sich Krystalle abgeschieden, die durch Be-
handlung mit Aceton und Eisessig-von dem a- und B-Ester
getrennt und dann aus Wasser umkrystallisirt wurden, das zu-
mal in der Warme reichlich 16st. Die Verbindung schmilzt bei
198° und bildet hiibsche weisse Prismen.

Sie wurde im Vacuum getrocknet.

1) 0-2560 ¢ gaben 0-3484g CO, und 01268 g H,O0.

2) 0-2273 >  0-3080 » > 01111 »
Gefunden Berechnet fiir
/T/\’;‘\ Monoacetylschleimsdure—-1/yaq
T T —
Co.vvnnnnn. 37-09  36-95 8677
H........ . 510 542 4-98

0+2651 g verloren beim Trocknen 0-0087 g = 3-46°%/,.

Darnach miisste die lufttrockene Saure 1 Moleki{il Wasser
enthalten, von welchem im Vacuum bloss ein halbes entweicht.

Die Untersuchung der syrupdsen Sduren, die aus den
beiden Tetracetylschleimsduredidthylestern beim Verseifen mit
Atzalkalien entstehen, wird fortgesetzt.




