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Ober propionylirte Schleims/iureester 
von 

P. For tner  und Zd. H. Skraup. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitt[t Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. M~irz 1894,) 

Vor einigen Monaten hat der Eine von uns mitgetheilt, 
dass Schleims~iuredittthylester mit Acetylchlorid behandelt, je 
nach Umsfiinden zwei verschiedene Verbindungen liefert, die 
beide nach Zusammensetzung, Moleculargewicht, infolge Be- 
stimmung der Acetyle und ihrem sonstigen Verhalten als 
isomere Tetracetylsehleims~iuredi~ithylester angesehen werden 
mussten. 

Um tiber diese Verh~iltnisse genaueren Aufschluss zu er- 
halten, haben wir die Einwirkung von Propionylchlorid auf den 
Schleims~iuredi~thylester untersueht. Diese hat nun ergeben, 
dass das genannte Agens bei der Einwirkung ohne Druck- 
steigerung den von uns erwarteten Tetrapropionylester, beim 
Erhitzen unter Druck aber wesentlich eine niedriger schmel- 
zende und leichter 16sliche Verbindung liefert, die sich als der 
Tripropionylester des SchleimsS.uremono~tthylesterlactons her- 
ausgestellt hat. 

Bei jeder Reaction sind dem Hauptproducte kleine Mengen 
des anderen Esters beigemischt, die in den schwerer, beziehungs- 
weise leichter 16slichen Fractionen auftreten. 

Darstellung des Tetrapropionylesters. 

10~ reiner Schleims~iuredi~ithylester wurde mit etwas 
mehr als der ftir den Eintritt von vier Propionylgruppen noth- 
wendigen Menge Propionylchlorid (18~) am Wasserbade unter 
Rflckfiussktihlung bis zum Sieden des Kolbeninhaltes erhitzt. 
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Nach etwa zwei Stunden hatte die Chlorwasserstoffgasent- 

wicklung bedeutend nachgelassen und das React ionsgemenge 

war in vol lkommen Mare L6sung/Jbergegangen .  Nach 24st/in- 

digem Stehen in der KS.lte war  es zu einem dicken Krystall- 

brei erstarrt, der an der Pumpe abgesaugt  und mit wenig abso- 

lutem Alkohol gewaschen  wurde. Die Krystalle zeigten einen 

Schmelzpunkt  yon 112 ~ der nach dem Umkrystallisiren aus 

absolutem Alkohol bis auf 118- -120  ~ stieg. Der KSrper ist 

leicht 10slich in Ather, Aceton, Benzol, Eisessig, wenig in 

kaltem, leichter in siedendem Alkohol, aus dem er beim Er- 

kalten in seh6n ausgebildeten wasserklaren Krystallen ausfitllt. 

Die im langen Bajonettrohr ausgefCthrte Elementaranalyse liess 

den Tetrapropionylester  erkennen. 

0"2234g" Substanz lieferten 0"4403g CO., und 0"1464g H,eO, entsprechend 
0"1201g" C und 0"0162g" H. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  53"75 
H . . . . . . . . . .  7'~ 

Berechnet f/.'l r 
(COOCeHs) 2.(CHO C~H:,O)~ 

53"87 
6"93 

Die Propionylbest immung wurde nach zwei Methoden 

durchgeftihrt. 

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

Der Ester wurde mit der zehnfachen Menge absoluten 

Alkohol iibergossen, am Wasserbade  unter Rftckflussktihlung 

erw~h'mt und allm~Iig etwas mehr als die berechnete Menge 

Zehntel-Normalkali lauge zufliessen gelassen. Gleich nach dem 

ersten Tropfen trat Gelbf~rbung des Kolbeninhaltes ein, die 

nach Zusatz der gesammten Menge Lauge in Braungelb tiber- 

ging. Nach 1 I/2stfindigem Kochen wurde mit Zehntelstture ange- 

s~iuert und zurftcktitrirt. 

0" 3431 g Ester verbrauchten 43' 47 c m  a Zehntel-Nonnallauge. 

Berechnet ffir 
Gefunden 6 Mol. KOH 

KOH . . . . . . . .  71" 30/o ~8' 6O/o 
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2. W / i g u n g  d e s  K a l i u m p r o p i o n a t s .  

De:" t i t r i r te  K o l b e n i n h a l t  w u r d e  z u r  T r o c k e n e  geb rach t ,  

v ie rmal  mit  a b s o l u t e m  A l k o h o l  ex t rah i r t ,  de r  a l l : o h o l i s c h e  E x -  

t rac t  am VVasserbade  v e r d u n s t e t  u n d  bei  130 ~ g e t r o c k n e t  und  

g e w o g e n .  

0 '3413g Ester gaben 0"3290g" K.CgH:,O~. 

Gefunden 

K. C:.;HsO 2 . . . 96' 3~ 

Berechnet f/_ir 
4 Propionyl 

91 �9 4o,,, 

A t h o x y l b e s t i m m u n g .  

Die nach  der  M e t h o d e  von  Z e i s  e l  v o r g e n o m m e n e  ) i t h o x y l -  

b e s t i m m u n g  e rgab  die  u n z w e i f e l h a f t e  A n w e s e n h e i t  yon  zwei  

C2H s . O - G r u p p e n .  

o" 21 log  Ester lieferten 0' 1940g- AgJ, entsprechend 0" 0:372 ;f AthoxyI. 

In 1 00 T h e i l e n  
Berechnet f/2tr 

Gefunden 2 (-0. C~H 5) 

C2H5. O-. . . . . .  17"6 18"3 

V e r s e i f u n g  m i t  A l k a l i e n .  

3 g  des  T e t r a p r o p i o n y l s c h l e i m s f i u r e d i ~ t h y l e s t e r s  w u r d e n  

in g e l i n d e r  W~irme in c i rca  120 cnt 3 a b s o l u t e m  A l k o h o l  geI6st ,  

mi t  3 9 ' 6  cl~z ~ e ine r  a l k o h o l i s c h e n  N o r m a l k a l i l a u g e  (be rechne t  

36"6  c ~ P ) v e r s e t z t ,  w o b e i  sofor t  ein br~iunl icher  N i e d e r s c h l a g  

ausf ie l ,  u n d  24 S t u n d e n  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  s t ehen  ge l a s sen .  

N a c h  d i e se r  Zei t  w u r d e  ein a l i quo te r  An the i l  des  Reac t ions -  

g e m i s c h e s  rnit Z e h n t e l - N o r m a l s c h w e f e l s / t u r e  zur t ick t i t r i r t .  E s  

w a r e n  n u t  3 5 ' 8  cm ~, n a c h  w e i t e r e m  2 4 s t t i n d i g e n  S t ehen  

36" 6 c/it '~ v e r b r a u c h t .  N a c h  d e m  E r w f i r m e n  a m  Rt ick f lussk f lh le r  

ba l l t e  s i c h  das  a b g e s c h i e d e n e  P u l v e r  u n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  

B r / i u n u n g  z u s a m m e n .  N a c h  dem E r k a l t e n  w u r d e  d ie  a lko-  

h o l i s c h e  L 6 s u n g  yon  der  A u s s c h e i d u n g  d u r c h  F i l t r a t i on  ge-  

t rennt .  S ic  en th ie l t  n u t  p r o p i o n s a u r e s  Kali.  

Der  F i l t e r i n h a l t  w u r d e  mi t  W a s s e r  a u f g e n o m m e n ,  s t a rk  

e i n g e e n g t  u n d  :nit  30~ A l k o h o l  ve rmi sch t .  E s  s c h i e d  s ich 
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nut  eine geringe Menge schle imsaures  Kali aus, das abgesaug t  
und gewogen  wurde;  es waren 0 ' 0 8 4 9 g ,  e twa 3~ der Theorie.  
Das Filtrat wurde  wiederum zur Trockene  gebracht  und, da 

es keinen in W a s s e r  unlOslichen Rfickstand hinterliess, mit 

W a s s e r  au fgenommen  und mit Bleiacetat  geftillt. Das  Filtrat 
vom Bleiniederschlag enthielt nur  Blei- und Kaliumacetat .  Das 

ausgef/illte Bleisalz wurde  in W a s s e r  suspendirt ,  mit Schwefel-  
wassers tof f  zersetz t  und dann filtrirt. Das braungef~trbte Filtrat 

win'de mit Kalkmilch genau  neutralisirt  und der gelbliche 
Niederschlag abgesaugt .  Das Filtrat davon setzte auf Zusa tz  

yon Alkohol wieder  ein Kalksa lz  ab, das gleichfalls filtrirt 
wurde. Das letzte Filtrat endlich wurde  zur Trockene  gebracht  

und setzte beim Einengen nur ganz geringe Mengen yon Kalk- 

salz ab. 
Alle drei Kalksalze  waren  in Salzs~ure spielend leicht 

15slich und nur das erste und das dritte schieden beim Ein- 

engen h6chst  minimale Mengen einer krystal l is ir ten Stiure aus, 
die wahrscheinl ich  Scheimstture ist. 

Nach diesen Beobach tungen  liefert das Te t raprop iona t  des 
Schleimstiuredit i thylesters mit Alkalien verseift, ebenso wie das 

~.-Tetracetat nut  kleine Mengen Schleimsa.ure. 
Die Verseifung mit Salzsaure  haben wit  nicht untersucht ,  

da das Lac tones te rpropiona t  mit Salzstiure erhitzt glatt  Schleim- 
stiure liefert und desshalb ein analoger  Ver lauf  auch beim 

Te t raprop iona t  anzunehmen  ist. 

Darstellung des Tripropionyllactonesters. 

5g" des Schleims~urediti . thylesters wurden  mit 9 g  Pro- 
pionylchlorid vier Stunden hindurch einer T e m p e r a t u r  von 

100 ~ C. im zugeschmolzenen  Rohre ausgesetz t .  Beim Offnen 
zeigte das Rohr, dessen Inhalt  vo l lkommen klar geI6st  war,  nu t  
mgtssigen Druck. Nach 24stCmdigem Stehen wurde  der Rohr- 
inhalt entleert und im Vacuum das t iberschfissige Propionyl-  

chlorid abdestillirt. Das gmsserst dickflfissige Reac t ionsproduct  

wurde  oftmals mit ieichtem Petroltither (300c~t  ~, Fract ionen 
bis 60 ~ ausgekocht ,  die Petrol t i therl0sungen nach dem Erkal ten 
abgegossen  und zur Krystal l isat ion ins Vacuum fiber Schwefel-  
sgture und Paraffin gestellt. Wurde  die w a r m e  LOsung abge-  



004 P. F o r t n e r  und Zd. H. Sk raup ,  

gos sen ,  SO fiel das  R e a c t i o n s p r o d u c t  b e i m  E r k a l t e n  und  Ab-  

d u n s t e n  des  L O s u n g s m i t t e l s  t h e i l w e i s e  w i e d e r  01ig aus ;  im 

a n d e r e n  F a l l e  k rys t a l l i s i r t e  d a s s e l b e  in schOnen,  d u r c h s i c h t i g e n ,  

p r i s m a t i s c h e n  Ind iv iduen .  Die ers te  de r  a u f  d i e se  W e i s e  er- 

h a l t e n e n  F r a c t i o n e n  en th i e l t  de r  H a u p t m e n g e  nach  den  s c h o n  

oben  b e s c h r i e b e n e n  T e t r a p r o p i o n y l e s t e r ,  d ie  Obr igen  e inen  

K 6 r p e r  vom S c h m e l z p u n k t e  5 6 - - 5 8  ~ Der  KOrper  w u r d e  behufs  

R e i n i g u n g  in a b s o l u t e m  Ather ,  de r  ihn le ich t  u n d  r e i ch l i ch  auf-  

n immt ,  g e l 0 s t  u n d  mi t  Pe t ro l t t the r  v e r m i s c h t  bis  e ine  le ich te  

T r t i b u n g  e n t s t a n d ;  in de r  KS.Ite f ie len d a n n  gu t  a u s g e b i l d e t e  

K r y s t a l l e  aus ,  de ren  S c h m e l z p u n k t  bis  59 ~ s t ieg.  

E l e m e l ~ t a r a n a l y s e n .  

1. 0.2326~ Ester gaben 0"4500g CO,~ und 0"1375g H~O, entsprechend 
0 '1227g C und 0"0152g" H. 

2. 0"2121g Ester gaben 0'4067g CO:~ und 0"1217g H20, entsprechend 
0"l109g C und 0"0135g H. 

3. 0"2133g Ester gaben 0"4112g CO2 und 0"1176g H~O, entsprechend 
0"l121g C und 0"0131g H. 

4. 0"i181g Ester gaben 0'2293g" CO 2 und 0"0662gr H20 , entspreehend 
0'0625g C und 0"0073g H. 

5. 0"1220g Ester gaben 0"2368g CO 2 und 0"0707g H20, entsprechend 
0"0645g C und 0"0078g H. 

In 100 T h e i l e n :  
Gel\mden 

1 2 3 4 5 

C . . . . . . . . . . . .  52"76 52"55 52"76 52"95 52"90 
H . . . . . . . . . . . .  6"56 6"40 6"12 6'23 6'44 

Bereehnet for 

Tetraester Lactonester 

C . . . . . . . . . . . .  53'87 52"58 
H . . . . . . . . . . .  6'93 6"91 

Die E l e m e n t a r a n a l y s e l ~  s ind  mi t  K u p f e r o x y d  ode r  Blei-  

c h r o m a t  im offenen u n d  g e s c h l o s s e n e n  Rohre  a u s g e f 0 h r t  

w o r d e n .  Sie  ze igen ,  d a s s  die V e r b i n d u n g  i1~ ihrer  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  von  der  des  T e t r a p r o p i o n a t e s  abwe ich t .  

Die P r o p i o n y l b e s t i m m t l n g  w u r d e  nach  drei  M e t h o d e n  

durchge fOhr t :  
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1. T i t r a t i o n  m i t  KOH. Diese lbe  g e s c h a h g e n a u  s o w i e  

beim T e t r a e s t e r  u n d  lieferte fo lgende  Zah len .  

0"3253 gr Ester verbrauchten 39" 72 cm a Zehntel-Normalkalilauge. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

4 Propion. 3 Prop. (Laetonester) 

68" 6 72" 1 

In 100 The i i en"  

Gefunden 

K.C:~HsO 2 . . .  85 5 

3. V e r s e i f u n g  

Berech~let fi]r 

4 Propion. 3 Prop. (Lactonester) 

90"3 86"5 

m i t  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  u n d  

T i t r a t i o n  d e r  f l f i c h t i g e n  S~iure .  Der Es te r  w u r d e  mit  

e inem l J b e r s c h u s s  yon  a lkoho l i sche r  Ka l i l auge  im z u g e s c h m o l -  

z e n e n  Rohre  du rch  zwei  S t u n d e n  am k o c h e n d e n  W a s s e r b a d e  

erhitzt ;  die a b g e s p a l t e n e  PropionsS.nre w u r d e  h ie rauf  n a c h  dem 

AnsS, u e r n  mit  Phosphors~iure  im Dampfs t rom e  a b g e t r i e b e n  u n d  

mit  Z e h n t e l l a u g e  titrirt. 

0"4408,S Ester verbrauchten :33"5 cm a Zehntel-Normallauge, entsprechend 
0' 2479 gr Propionsaure. 

In 100 Thei len"  

Berechnet fib" 
Gefunden ~ "--- - ~  -'-'- 

, ~ . . . _ ~  4 Propion. 3 Prop. (Laetonester) 

C:;HaO 2 . . . . .  56' o 60" 4 57" 2 

V e r s e i f u n g  m i t  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s t i u r e .  

Der Es te r  w u r d e  in Alkohol  gel6s t  u n d  u n t e r  Z u s a t z  der 

v ie r fachen  Menge  concen t r i r t e r  Salzs t iure  durch  zwei  S t u n d e n  

Gefunden 

KOH . . . . . . . .  68" 9 

2. WS, g u n g  d e s  K a l i u m p r o p i o n a t s .  Die titrirte L 6 s u n g  

des Es te r s  w u r d e  wiede rho l t  e ingedampf t  u n d  mit  a b s o l u t e m  

Alkohol  erschSpft,  ebenso  die a l k o h o l i s c h e n  Ausz t ige .  Der end-  

l ich v e r b l e i b e n d e  R~ickstand, der s ich in Alkohol  vol lsffmdig 

16ste, w u r d e  bei 130 ~ get rocknet .  

0"325B~" Ester gaben 0"2783g K.CsH502. 
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am RfickflusskLihler erhitzt. Die nach dem Abdampfen des 
Kolbeninhal tes  zurflckgebliebelle Schleims/iure war  in deut- 
lichen Krystal len abgeschieden und nur schwach  gefSrbt. Sie 

wurde  bei 150 ~ getrocknet  Ul-ld gewogen.  

0 " 3 4 0 6 f f  E s t e r  g a b e n  0 " 1 8 5 5 s  r Sch le ims / iu re  

In 100 Theilen 
B e r e c h a e t  f/_ir 

Get'under: / /  - ~ "~-- - ~ " ~ - - - - - ~ "  
4 P rop ion  3 Prop.  (Lac tones t e r )  

C6HII~O 8 . . . .  5 4 " 4  42 '  8 54 '  1 

Diese  0 " 1 8 5 5 j  Sch le ims t iu re  v e r b r a u c h t e n  1 8 " 3 2 c m  a Zehn te l -Norma! -  

l auge ,  e n t s p r e c h e n d  0" 2619~" s c h l e i m s a u r e s  Kali .  

In 100 Theilell 
B e r c c h n e t  f/ir 

Gefunden  ~ -  ~ - ~  ~ 
. . . . .  ~ 4 Pl"opim: 3 Prop. (Lac tones t e r )  

K 2 . C c H s O  s . .  7 6 ' 8  5 8 " 3  73"7  

Die Consti tution der Subs tanz  als t r isubsti tuir ter  Lacton- 

s/ iureester wird dutch die attsgeffilnrte Athoxylbes t imlnung  
ausser  allen Zweifel gesetzt ,  denn es liess sich mit Best immt-  

heit bloss eine 5kthoxylgl"uppe lnachweisen. 

0 " 2 3 5 1 o - E s t e r  g a b e n  0 " 1 3 8 1 ~ r  A g J ,  e n t s p r e c h e n d  0 " 0 2 6 5 g , - - - C , , H s . O .  

In 100 Theilen 
P e r e c h n e t  f/ir 

Ge funden  3 Prop.  (Lac tones t e r )  

- -  0 .  C,2H 5 . . .  11 "3 11"6 

Nachdem sich herausgestel l t  hatte, dass  Schleimstiure- 

di~ithylester mit Propionylchlorid bei mLissiger Einwirkung 
zwar  das Te t rapropiona t  als Haup tp roduc t  liefert, aber bei 
energ ischer  Behandlung  mit Propionylchlorid lactonisirt  wird 

und in das Tr ipropionat  des SchleimsLturetithylesterlactons 
tibergeht, schien es nothwendig,  die Beobachtungen ,  die der 

Eii~e von uns bei der Acetyl i rung gemacht  hatte, zu wieder- 
holen. Denn die Differenzen zwischen  den analyt ischen Daten, 

die sich ftir das Te t race ta t  des Schleims:&u'e/ithers und eines 
Tr iaceta t  des Schleims~iuremono/i thylesterlactons berechnen,  
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sind sehr gering. Und es war desshalb nicht unm6glich, dass 
die als ~-Ester beschriebene Verbindung, die infolge ihrer Zu- 
sammensetzung, ihres Moleculargewichtes und dcr bei der Ver- 
seifung gesammelten quantitativen und qualitativen Daten 
seinerzeit nicht anders als eine :nit den: ~.-Ester (Tetracetat des 
SchleimsS, ureditithylesters) isomere Verbindung aufgestellt 
werden konnte, auch eine dutch Lactonisirung entstandene 
Verbindung sei. 

Um hiertiber sicheren Aufschluss zu ernalten, haben wit 
in beiden Acetylderivaten die Schleims~iure durch Kochen mit 
Salzs~iure abgespalten und quantitativ bestimmt und ausserdem 
5_thoxylbestimmungen ausgeftihrt. 

1" 131 l g ~-Ester gaben 0' 5533 g Schleimstiure, die 52"5 c l u  s Zehntel-Lauge 
verbrauchten, entsprechend 0' 5512 s SchleimsS~ure. 

0"21293  Ester gaben I ) -21973 AgJ. 
Berechnet fiir 

Gefunden (CO:~ C:~Hs) ~ (CHO. C~ ltaO)~ 

SchleimsAure. 48" S~ 48" 3o/a 
C.~Hs. O- -  . . .  19"78 2 0 ' 7 3  

Der vermeintliche ~-Ester gab aber Zahlen, die mit der ur- 
spriinglich angenommenen Formel nicht, wohl aber mit der 
eines triacetylirten LactonMiureesters stimmen. 

1" 18833 gaben  0 '  6519o Schleims/iure, die 63" S cut S Zehntel-Lauge brauchten, 
entsprechend 0 '  6 5 3 9 3  SchleimsS.ure. 

0 " 2 1 5 5 f f g a b e n  0 ' 1 4 9 9 g A g J .  
0 " 2 2 1 6 g g a b e n  O'1339gAgJ. 

Gefunden 

Schleims~iure...  54 '  80/0 
~'~thoxyl . . . . . . .  13" 3 

II '6 

Berechnet fth- 

('COoCoHs),, (CHO.C,~H30). ~ (CO~C~H:,) (CHOC.2H30)~CHCO'o 

Schleimstture.. .  48" 30/0 60" 5"/o 
-4thoxyl . . . . . . .  20 '  73 13" 0 

Die seinerzeit mitgetheilten Daten ff:r die Verseifung 
stimmen ffir die Lactonformel ebensogut, ja besser wie f/~r die 
des Tetracetates. 
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W'as die e in igermassen  auffallende Lactonbi ldung anbe- 

langt, so geht  aus den frtiher yon dem Einen yon uns  mitge- 
theilten Beobachtungen  sicher hervor, dass  sie dutch das 

Acetylchlorid nicht, sondern  nur durch die bei der Reaction 

fre igewordene Salzstture bewirkt  werden  kann. Denn das 
Tet race ta t  wird beim Erhi tzen mit Acetylchlorid gar nicht 

vertindert. Ob das Salzst iuregas  vorzugsweise  den Schleim- 
stiuredig.thylS.ther lactonisirt  oder erst sein Tetracetat ,  ist mit 

Sicherheit  nicht zu entscheiden. Nachdem,  wie der Eine von 
uns  beobachte t  hat, der vermeintl iche }-Ester, d. i. der acetylirte 

Lactons~tureester, unter  Umst/ inden schon bei gemg.ssigter Ein- 
wi rkung  yon Acetylchlorid auf  Schle ims~urees ter  das Haupt-  

product  sein kann, dih'fte es sich ganz  al lgemein empfehlen, 
zur  Acetyl i rung in FS.11en, bei welchen Lactonbi ldung m/3glich 

wtire, nicht Acetylchlorid zu nehmen, sondern sie mit Essig- 

s t iureanhydrid vorzunehmen,  welches,  wie in der frtiheren Mit- 

thei lungen beschr ieben worden  ist, das Te t race ta t  glatt liefert. 


