
68. D. Vorlander: Die sauren Eigenschaften des Malon- 
saureesters. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Halle a. S.; 
(Eingegangen am 7. Januar 1903.) 

Obgleich der Malonsaureester nicht sauer reagirt, und Alkalisalze 
des Esters sich in wassriger Losung kaum nachweisen lassen, ist der 
Malonester doch als Saure zu betrachten, denn die Alkalisalze des 
Esters existiren in fester Form und in Gegenwart wasserfreier Lo- 
sungsmittel, wie Alkohol, Aether, Benzol u. a. Die neutrale Reaction 
des Esters uiid die Existenz der Salze haben einerseits dazu gefiihrt, 
dass man dem freien Ester und den Alkalisalzeri verschiedene For- 
meln zuschreibt: 

,C: 0 (OR) 
--C(OR) i 

HzC"C:O(OR) ,C:O(OR) HC 

0 Na  
andererseits hat man dem Malonester alle sauren Eigenschaften ab- 
gesprochen und die Bildung der Alkalisalze durch Anlagerung von 
Natriumalkoholat und Abspaltung von Alkohol zu erklaren ver- 
sucht *) : 

,,C : 0 (0 R) C:O(OR) 
H2C\C:O(OR) = H2C<C:(OR)2 

+ Na(0R) 0 Na  
Nach den Anschauungen Nef's sol1 

in absolut-alkoholischer LBsung und sogar 
schiissigem Natriurnathylat grasstentheils 
handen sein 2). 

,C: 0 (OR) 
= HC%C(OR) 

0 Na + H (OR). 
der Malonsaureiithylester 
bei Oegenwart von fiber- 

in freiem Zuatande vor- 

Diese Anschauungen stehen im Widerspruch mit Erfahrungen, 
welche in neuerer Zeit an organischen Sauren gemacht wurden. Ein 
Salz der oben stehenden Form miisste als 0-Natriumsalz einer Siiure 

mit der Combination 0:C.CH:C.OJH gegen Wasser ziemlicb be- 
stiindig sein und mit Eisenchlorid eiue Farbung geben. Beides ist 
nicht der Fall, also kaun den1 Natriummalonester nicht die Formel 
eines 0-Salzes zukommen, sondern er ist ein C-Pu'atriumsalz: 

+. - 

+ -- ,C:O(OR). 
N a l C H - -  C:O(OR) 

Die Auffassnng Kef 's  von der alkoholischen Lijsung des Natrium- 
malonesters widerspricht den R e d t a t e n  der Molekulargewichtsbe- 

I) Nef ,  Ann d. Chem. 266, 67 U. 113 [1891], ebenda 276, 243 [1893]; 
480, 264 [1894j. 

Ann. d. Chem. 298, 264 [1897]; Ann. d. Chem. 318, 159 [19011. 



stimmungen l), nach welchen Mononatriummalonester in  kochender, 
absolut-alkoholischer Losung enthnlten ist a). 

Ich habe daher gemeinsam rnit den HHrn. E. M u m m e ,  P. 
Gr o e b e 1 und K. T u b an d t das Verhalten des Malonesters gegen 
Natriumathylat untersucht. Wir bedienten uns verschiedener, z. Th. 
neuer Methoden, welche iibereinstimmend zu dern Ergebniss fiihrten, 
dass der M a l o n s a u r e e s t e r  e i n e  e c h t e ,  w e n n  a u c h  n u r  s eh r  
s c h  w a c h  e S a u r e  ist, entsprechend der Formel als C-Saure: 

4 -  ,C:O(OR). 
CH‘43: 0 (OR) 

Ton neutralen Estern, wie Benzogsaureester und Phenylessig- 
ester, ist er genau zu unterscheiden: Eine absolut-alkoholische Lii- 
sung von Natriumathylat und z. B. Phenylessigester enthalt keine 
Verbindung von Aethylat iind Ester; in  der Mischung von Aethylat 
und Malonester befindet sich dagegen Katriummalonester, der in Folge 
von Alkoholyse theilweise in freies Natriumathylat nnd freien Malon- 
ester zerfallt. 

Es ist somit erkliirlieb, dass die Lijsung von Natriummalonester in 
Alkottol oft die Eigeoscbaften einer Natriumiithylatl6sung zeigt, und dass die 
alkoholische Losung sich anders verhiilt als die Liisung oder Suspension des 
Salzes in Benzol, Aether und ilbnlichen Losungsmitteln. 

M 01 e k u l  a r  g e w i c  h t s b e s t i m m u n g d e s N a t  r i u m m  alo n e s t e r s .  

Die Resultate der friiher ausgefiihrten Molekulargewichtsbestim- 
rnungen 8) durch SiedepunktserhGhung kGnnten auch in der Weise 
ausgelegt werden, dass in der alkoholischen LGsung statt des ver- 
meintlichen Natriummalonesters ein Additionsproduct von Ester nnd 
Natriumalkoholat enthalten sei. Solche Additionsproducte entstehen 
nach der  bekannten Theorie C l a  isen’s aus Natriumaikoholat und 
Carbonsaureestern, z. B. Ben~oGsaureester~). 

Wir finden nun, dass in einer kochenden absolut- alkoholischen 
Liisung von B e n  z o I? siiu r e a t h y 1 e s t e r  und N a tri urn a t  h y 1 a t  ein 
Additionsproduct in nachweisbarer Menge n i c h  t vorhanden ist. 

Ein abgemessenes Volnmen einer Natriumithylatlosung von bestimmtem 
Gehalt und spec. Gewicht wurde zu dem in reinem Aethylalkohol gel6sten 
Benzo6sPureester zugesetzt. 

1)  Vorliinder und v. S c h i l l i n g .  diese Berichte 32, 1876 [l899]. 
a) Ueber das Verhalten des Malonesters gegen metallisehes Natriom 

vergl. Michael ,  Journ. ffir prakt.Chem.[2]46,194[1892]; C o n r a d  und Gsst ,  
diese Berichte 31, 1339 [1898]; W i l l s t s t t e r ,  diese Beriohte 32, 1276 [1899]. 

3) VorlHnder und v. S c h i l l i n g ,  loc. cit. 
4) Zusammenstellung der Literatur in Ann. d. Chem. 897, 92 [1897]. 
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Idol.-Siedep.-Erhiihung des Aethylalkohols 11.7 I). 
g NaOCIH:, in 100 ccm Spee. Gewicht bezog. auf Wassar 

A ethylalkohol : von 40 
13.86 0.8637 bei 18.4" 

Ben zoes KureAthplester. 
g Suhstanz in Siedppun kts- Mnl -Gewicht 

100 g Aethylalkobol: erhohnog: Gefunden : Hercchnet 
4.590 0.S800 1 4 1  150 
4.819 0.3!120 144 - 
4.966 0.3550 164 - 
5.454 0.443O 144 - 
6.676 0.521?~ 149 - 

1 Mol.  Benzoi i saurea thyles te r  + 1 Mol. N a t r i u m a t h y l a t .  

5.962 0.6600 106 - 
6.292 0.7120 103 - 
6.43 1 0.7340 103 - 
8.066 0.9800 96 - 

Die Siedetemperatur der Mischung yon Ester und Aethylat bleibt etwa 
10 Minuten constant, sodass die Beobachtung keine Schwierigkeit macht. Daon 
sinkt die Temperatur andauernd in Folge von Zersetzung und Abscheidung 
eines Niederschlages von Natriumbenzoat. Das Mo1.-Gewicht einer Mischung 
 YO^ Oxals i iured i i thy les te r  und N a t r i u m a t h y l a t  konnte aus &lichen 
Griinden nicht bestimmt werden. 

Die Resultate der Molekulargewichtsbestimmungen von Malon- 
ester + Natriumathylat lassen sich nicht anders erklaren, als durch 
die Bildung eines Mononatriummalonesters; die Existenz eines Di- 
natriummalonesters in  der Losung ist wenig wahrscheinlich. 

3.578 0.498$ 84 109') 

B e n z a l a c e t o n  u n d  N a t r i u m m a l o n e s t e r .  
Die absolut-alkoholische Losung des Benzalacetons farbt sich auf 

Zusatz von Natriumathylatliisung rasch gelb, dann dunkel braun, und 
sohliesslich verharzt das Keton 3). Die Reaction ist abhangig von der 
Temperatur und der Concentration der Natriumathylatl6sung, und man 
kann ungefahr a n  dem Verlauf der  Farbiiiig erkennen, o b  in der  
Lasung vie1 freies Aethylat enthalten ist. Wiederhait man nun die 
Versuche mit der gleichen Natriumathylatmenge unter Zusatz von 
Benzylcyanid, Phenylessigester, Malonester, Malonesterkaliumsalz u. a., 
80 erkennt man, dass Mischungen mit Benzylcyanid, Phenylessigester 
nnd Malonestersalz sich ahnlich verhalten wie das freie Natriumathylat, 

I) Beckmann,  Zeitschr. ffir physikal. Chem. 18, 510 [18951 
a) Mol. Gewieht des Additionsproductes: 218. 
3) Vergl. C. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 26, 1879 [1893]. 
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d. h. die Yerbindungen bildrn keinr Salzr, wahrend Mnlonsaurcester 
und Aeetessigester die Farbung stark vereiigern in Folge d r r  Ent- 
stehung von Satriumnialonester bezw. Natriumacetessigester. 

Die Zersetzung des Benzalacetons durch Natriumiithylat verliiuft in der 
Kilte weit rascher als die Additiom von Natriummalonester an das Reton”. 
Die letztere Reaction wiirde also die Beobachtung der Farbung nicht un- 
m6glic h machen. Ben~ylcyanid u n d  Phenylossigester vereinigen sich nicht 
leicht in Gegenwart ’I on Natriumiithylat mit Benzalaceton, weil das Reton 
durch das Natriumathylat zersetzt wird, bevor die Addition erfolgt; mit dem 
bestandigen Benzalacetophenon entstehen dagegen gut krystallisirende Additions- 
producte. 

Die Farbung der Benzalacetonl6sung kann jedoch zum sicheren 
Nachweis freien Natriumathylats nicht dienen, da sich bei der  Zer- 
setzung des Ketons wahrscheinlich Wasser bildet, und w e 2  einige Ester 
ungesattigter Sauren durch Natriumathylnt zersetzt und dabei auch in 
Abwesenheit von Benzalaceton gelb bis braun gefarbt werden 2). 

Elaktrolytiscbe Leit fahigkeit von Malonslureester, Natrinm- 
athylat und Natriumnralonsilnrcester 

(bearbeitet mit E. Mumme.) I 

Die Zunahme, welche die Leitfahigkeit des Wassers durch Zusatz 
von Malonsaureathylester erleidet, ist nur  sehr gering, aber  immerhin 
so betrachtlich, dass sie nicht nur auf Verunreinigungen oder anf Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren ist. 

Der Malonsaureathylester war dreimal im Vacuum destillirt. Die Be- 
stimmungen wurden bei 25.00 ausgefiihrt. x ist die specifische Leitfiihigkeit ; 
fiir Wasser betrug x = 2.8.10-6. p ist die molekulare Leitfiihigkeit; v die 
Anzahl Liter, in welchen 1 Mol. gelost ist. 

K bedeutet die nach 0 s t  w a 1 d berechnete Dissociationsconstante; 
p = 376. 

M a 1 on  s ii u r e a t  h y 1 e s t e r  i n  w a s  s r i g e r  L 6 sun g. 
I. 

25.96 8.2.10 -6 0.213 0.057 0.0000013 
51.92 6.6. D 0.342 0.091 0.000001 6 

103.84 4.8. 0.498 0.133 0.0oooO17 

11. 
25.65 7.6.10-6 0.195 0.052 0.0000011 
51.3 6.2. >> 0.319 0.085 0.0000014 

102.6 5.1- )) 0.523 0.139 0.0oO0019 

V x P 100 a K 

’) V o r l i n d e r ,  diese Berichte 27, 2053 118Y41. 
9 Vergl. G. Reinicke,  Diss. Halle, 1902, und die unten folgenden Ver- 

suche mit Aconitsiureester. 



In absolut - 31 k o h o  l i e  c h e  r L 6 s u n g  ist die Leitfahigkeit des 
Malonesters ausserst gering; sie unterscheidet sich kaum von der  Leit- 
fahigkeit des neutralen BenzoBeaureesters bezw. des zur Aufliisung 
verwendeten Alkohols. 

Der Alkohol') war iiber frisch gebranntem Kalk entwItssert und destillirt; 

Alkoholische Xatriumat hylatlijsung ist ein ziemlich guter Leiter 
der Elektricitat. 

Zu den folgenden Versucben wurde eine LBsung, von welcher 1 ccm 
0.0508 g NaOCpHs enthielt, mi t  reinem Alkohol verdunnt. Es ist mijglich, 
dass die Losung Spuren von Wasser enthielt; der Fehler kommt fiir die heah- 
sichtigte Untersuchung kaum in Betracht. 

x = 0.4.10-6. 

N a t r  i um 2 t h y  1 at1 6 sung. 
v =  5 1 0 2 $7 40  80 

pi = 11.35 14. I 17.2 20.8 - 
p2 = 11.85 14.7 17.6 20.8 - 

p.4 = -- 14.9 17.8 21.2 24.8 

Mischt man nun die Alkoholatlosung mit Malonsaureathylester 
bezw. Benzogsaureiithylester, so zeigt sich ein grosser Unterechied im 
Yerhalten beider Ester: der Malonsaureester veranlasst eine Verminde- 
rung der molekularen Leitfahigkeit des Nntriumiithylats, der Benzo6- 
saureester ruft dagegen keine Aenderung hervor: 

1*3 = - 14.2 17.4 20.8 24.0 

1 Mol, N a t r i u m a t h y l a t  + 1 Mol. Malonsaurea thyles te r .  
v = 10 20 4 0 $0 

p.1 = 7.8 10.8 14.4 19.2 
po = 7.2 10.6 14.0 17.6 

1 Mol. N a t r i u m a t h y l a t  +- 1 Mol. BenzoGsiiureiithylester. 
p.1 = 14.6 18.0 21.6 25.6 
pa = 14.ti 17.8 21.2 24.8 

In Uebereinstimmung mit den oben angefuhrten Molekularge- 
wichtsbestimmungen durch Siedepunktserhohung ergiebt die Leitfshig- 
keit, dass Malonsaureester als Saure auf Natriumathylat eiowirkt, 
wghrend Benzogsaureester als neutraler Korper ohne Einfluss ist. Eke 
Aenderung der Leitfahigkeit des Nittriummalonesters mit der Zeitp) 
haben wir nicht beobnchtet. 

I) Vergl. VBllmer, Diss. Halle 1892; Coben,  Zeitschr. fiir physikal. 

3 Han~tzsch ,  diem Berichte 32, 575 [1899]; diem Berichte 32, 3066 ff. 
Chem. 25, 13 [l898]. 

[1899J. 
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1 Mol. N a t r i u m s t h y l a t  + ' / a  Mol. MalonsilureBthylester. 
v = 10 2 0 4 0  

p1 = 10.2 13.4 16.8 
pa = 10.1 13.2 16.4 

pi = 3.8 6.6 10.4 
1 Mol. Nat r iumi l thy la t  + 3 Mddl. Malousi ture&thylester .  

- - p a  = 4.2 

Durch Vermehrung des  Malonsaureathylesters wird die Menge des 
freien Natriumathylats vermindert zu Gunsten des Natriummaloneeters : 

Malonester + Na-Alkoholat 2 2 Na-Malonester f Alkohol. 
Demnach findet man bei den Versuchen mit 5 11401. Malonester 

eine starke Abnahme der Leitfahigkeit (z. B. von p20 = 10 7 zu 
pz0 = 6.6), da  Natriummalonester vie1 schlechter leitet als Natrium- 
athylat. Remerkenswerth ist, dass der Abnahme in der Leitfahigkeit 
aucb eine Verminderung in  der Inversionegeschwindigkeit dea Menthons 
entspricht. 

Ioversions~eschwindi@;kpit des Links-Meathons. 
(Bearbeitet mit P. Groebel.) 

Die Leitfahigkeitsbestimmungen konnen keinen Aufschluss iiber 
die quantitative Zusammensetzung der alkoholischen Losung des 
Natriummalonesters geben, weil die Gesetzmiissigkeiten, welche man 
fiir Wasser und wassrige Losungen ermittelt hat, fiir andere Losungs- 
mittel nicht gelten. Ich habe daher einstweilen von einer Erweite- 
rung der Leitfahigkeitsbestimmungen Abstand genommen, und nach 
rieuen Hiilfsmitteln zur Restimmung des freien Natriumiithylats ge- 
sucht. 

E. B e c k m a n n ' )  hat irn Jahre  1888 gefunden, dass Links-Men- 
thon durch Sgiuren , Alkalien oder Natriumalkoholat theilweise in 
Rechts-Menthon iibergefuhrt wird , dass umgekehrt auch Rechts- in  
Links-Menthon sich verwandeln Iasst, und dass die Inversionsgeschwin- 
digkeit von der Concentration des invertirenden Mittels und von der  
Temperatur abhangig ist. Wir  haben die Inversionsgeschwindiakeit 
des Links-Menthons bestimmt. nm den Malonsaureester durch sein 
Verhalten gegen Natriumathylatlosung als Saure zu charakterisiren. 

N a t r i u m a t h y l a t  u n d  L i n k s -  M e n t h o n .  
Die Abhangigkeit der Inversionsgeschwindigkeit des GMenthons 

von der Concentration der Natriumathylatlosung veranschaulicht fol- 
gende Tabelle. 

Ann. d. Chem. 350, 342 [1898j. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 18 
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R I-Menthon g NaOCaHs Maximum der pCt. d-Menthon 

in 100 ccm LBsung 

k a ’ + x  
k’ a - x  - ~~ =IT; (a) 

Inversion nach Verlauf YOU 
nach Minuten 1 Stunde 

durcL Integrieren von Gleichung (1) und dnrch Einfuhrung von K er- 
eiebt 4 t h  

5.30 0.270 
5.30 0.135 
5.:,0 0.095 
5.30 0.068 

0 

Ka- a’ 
(K a - a’) - (1 + K) x 

---- - k + k’. 1 
- In t 

~~ ~~ 

75 68 
105 66 
150 49 

ca. 180 35 

Die Werthe vou K, a, a’ nnd x wurden als Drehungswinkel ermittelt 
und berechnet. 

Man bestimmt zunachst den Drehungswinkel a der I-Menthonlosung von 
der Concentration, welche bei den Invertirungsversuchen zur Anwendung 
kommen soll. Durch Verdoppelung dieses Winkels nach der +-Seite erhiilt 
man den Winkel  2 a, welcher nach vollkommener Umwandlung des l- in 
d-Mentbon erreicht wiirde. Dann beobachtet man nach Zusatz von Natrium- 
athylat ( Alkalilange, Ammoniak, Amin u. a.) bei verschiedenen Zeiten 
(0, t, x )  den I n v e r t i r u n g s w i n k e l  e und erhglt so: 

a’ = PO, d. i. der bei der ersten Beobachtung ( t=0)  gefundene Winkel; 
a = 2 n - - o ;  
I = ?t - po; 

1) Ostwaaid, Lehrb. d. allgem. Chem., 2. AUK, 11, 2, 251; Henry, 
Zeitschr. fur physikal. Chem. 10, 96 [1892]; F. W. Kiis ter ,  ebenda 18, 161 
[18SG]: X e r n s t ,  Theoret. Chem., 2. hufl., S. 504 ff.; Nerns t  und SchBn- 
f l i e z .  1. sun. ,  S. 140. 
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0 
15 
30 
45 
60 
00 

0 
15 
30 
45 
60 
W 

e X k + k’q 

0.45 - - 
1.92 1.67 0.028 
3.55 2.30 0.0 19 
2.90 %.65 0.018 
3.03 2.78 0.017 
3.38 - - 

0.27 
1.97 
2.59 
2.85 
3.05 
3.39 

- 
1.70 
2.32 
2.58 
2.78 
- 

- 
0.033 
0.020 
0.017 
0.0 16 
- 

I 

*) Gewohnlicbe Logarithmen. 

Da die Inversionsgeschwindigkeit bier ziemlich gross ist, so sind die Be- 
abachtungsfehler gleichfalls betrtichtlich. Besscre Constanten erzielt man 
dorch Vergrtisserung der Menthon-Concentration 9 bezw. durcb Verminderuog 
d’es Natrium %thy lats : 

1) Vergl. die unten folpenden Versuohe von K. Tubandt ;  
18 * 

hi- nach erreichtem Gleichgewichtszustand gefundene Winkel Q Q, ist 
abhingig von der Concentration des Menthons, unabhfingig von der Concen- 
tration des Natriumatbylats. Bai Anwendung der gleichen Menthonldsung 
ist es nicht erforderlicli, den Minkel ffir jedc Versuchsreihe von neuem zu 
ormitteln. 

Das 2-Menthon wurde von der Firma Schimmel  & Co. bezogen und 
dureh einmslige Debtiliation im Vacuum gereinigt.: Durch portionswoiee De- 
stillation m i t  Wasserdampf, Ausschiitteln mit Aether, Trocknen iiber geglthtem 
Natriumsulfat, wiederbolte Destillation im Vacuum trat keine Aenderung im 
Drehungsvermtigeu ein. Durch Destillation unter Atmosphirendruck verwan- 
delt aich ein Theil in d-Menthon; die specifische Drehung [a]g siokt ungefiihr 

yon -27.70 auf - 2 5 0  oder noch weiter, was bereits Beckmann beob- 
achtet hat. 

Bei  d e n  f o l g e n d e n  Versuchen enthielten 100 ccm der absolut-alko- 
holischen Losung 5.30 g I-Menthon. Diese L6sung ergab bei 20° und 220 m m  
Pliiseigkeitssiiule einen Drehungswinkel von - 20 13'; 2 a  ist demnach 4" 26' 
oder 4.430 (fur 200 mm: 4.030). Fiir K wurde bei verschiedener Natrium~tbylat- 
concentration gefunden: 

3.22; 3.26; 3.22; 3.20; 3.18; 3.2'2: 3.26; 
im Mittel: 3.22. 

I. 
0.375 g NaOCSH5 + 5.30 g l -Menthon in 100 ccm Losung. (2a = 4.43). 

*) Gewohnlicbe Logarithmen. ' 

Da die Inversionsgeschwindigkeit bier ziemlich gross ist, so sind die Be- 
abachtungsfehler gleichfalls betrtichtlich. Besscre Constanten erzielt man 
dorch Vergrtisserung der Menthon-Concentration 9 bezw. durcb Verminderuog 
d'es Natrium %thy lats : 

I 

1) Vergl. die unten folpenden Versuohe von K. Tubandt ;  
18 * 



11. 111. 
0.096gNaOCaH~+ 5.30g 2-Men- 0.069pNaOCaHs + 5  

t h o a  in 100ccm. (2n = 4.43). t h o n  in 100ccm ( 

0 
1 6  
30 
45 
60 
75 
90 
103 
oc, 

t I  Q 

0.10 
0.83 
1.40 
1.85 
2.17 
243 
2.63 
2.83 
3.38 

- 
X 

- 
0.73 
1.30 
I .75 
2.07 
2.33 
2.53 
2.73 - 

- 
k + k '  - 
- 

0.0073 
0.0073 
0.0071 
0.0072 
0.0075 
0.0071 
0.0074 - 

0 
I5 
30 
45 
60 
75 
YO 

105 
120 
00 

- 
,o 

0.05 
0.52 
1 .oo 
1.30 
1.70 
I .9J 
2.1 8 
2.37 
2.57 
3.33 

- 
- - 

X - 
- 

0 47 
0.!)5 
1.25 
1.6.; 
1.88 
2.13 
2.32 
2.52 
- 

lg I-Men- 
= 4.43). 

k + k' 

- 
0.0044 
0.0049 
11.0 146 
0.OOjO 
0.0048 
0.0049 
0.004!1 
0,0\'51 
- 

Aus der Constanz der unter k + k' aufgefiihrteii Zahlen ergiebt sich, 
dass die Invertirung des Links-Menthons zu Rechts-Menthon eine mono- 
molekulare umkehrhare Reaction ist. Weder eine Condensation von 
zwei Menthonmolekulen ') noch eine Veranderuug des Natriurnathylats 
wird bemerkbar 2). 

N a t r i u m a t h y l a t ,  M a l o n e s t e r  u n d  I - M e n t h o n .  
Wenn der Malonester eine Saure ist, so muss beim Vermischen 

mit Natriumathylat die Concentration das freien Aethylats kleiner 
werden, und zwar urn so kleiner, j e  mehr Molekule Malonester einem 
Molekiil Natriumathylat gegeniiberstehen. Die folgenden Versuche be- 
statigen diese Vorauesetzung : 

0.275 g NaOCaH:, + 0.647 g 
M a l o n s i u r e i t h y l e s t e r  + 5.30g 

(Pa = 4.03:. 

IV. V. 
0.275 g NaOCa H j  t- 2.388 g 

MalonsBurel i thylester  + 5.30 g 

(2r* = 4.43). 
k-Menthon in l00ccm. I-Menthon in 100 ccm. 

t 

0 
15 
30 
$5 
60 

90 
105 
120 
1 .io 

-._- 

- r  1J 

.n 

0 22 
0.97 
1.62 
2.02 
2.15 
2.22 
2 3!l 
'1.57 
2.84 
2.92 
3.07 

-- 
k f k' 

0.008s 
0.0097 
0.0090 
0.0082 
0.0070 
0.0069 
0.0072 
0.01190 
0.0085 

- 

- 

t 

0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 
00 

e 

0.00 
0.37 
0 77 
1.10 
1.30 
1.40 
1.53 
3.3s 

_____ 
k + k '  

- 
0.0UX 
0.0037 
0.0038 
0 .0~3:~  
0.0031 
0.0023 - 

1) Wie bei der Einwirkung von Natriumitthylat auf Pulegon; F. KO thner, 

2) Die Bestimmung der Inversionsgeschwindigkeit des Rechte-Menthons 
Disb., Halle, 1902. 

blaibt vorbehalten. 
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Im Gegensatz zu Malonslureester sind B e n z o E s a u r e e s t e r  und 
P h e n y l e s s i g e s t e r  als neutrale Ester ohne Einwirkung anf das  Na- 
trinmathylat und verursachen demnach auch keine Aenderung im Gang 
der  Invertirung: 

e k + k ’  

0.22 
1.78 
2.49 
2.69 
2.82 
5.07 

VII. 
0.275g NaOCqHS f0.663g Phe- 

n y l e s s i g s s u r e a t h y l e s t e r  + 
5.30 g I-Menthon in 100 ecm. 

(2a = 4.03). 

- 
0.022 
0.023 
0.019 
0.018 
- 

0 
1 .i 
30 
45 
60 
m 

0.25 
I .72 
2.52 
2.68 
2.82 
3.07 

- 
0.02 1 
0.024 
0.019 
0.018 
- 

Die Verzogernng, welche die Inversionsgeschwindigkeit des Links- 
Menthone durch Zusatz von Malonsiiureathylest er zu der Natrium- 
Pthylatliisung erleidet, zeigt folgende Zusammenstellung: 

1 Mol. NaOCgH6 + 1 Mol. Melonsilureathylester 
4 - 2  D n 
- t -4  n 

k+k’ 

0.019 
0.0082 
0.0050 
0 0034 

D e r  freie Malonsaureester wirkt nicht invertirend, denn nach tage- 
langem Stehen einer alkoholischen Losung von Links-Menthon trnd 
Malonester koiinte keine Aenderung in der Drehung beobachtet werden. 
Nimmt man an, &iss auch der vorhandene Natriemmalonester in der  
Mischung von Malollester und Natriumathylat eine nur sehr geriitge 
oder  gnrkeiiie Wirkung hat, und dass die Invertirung hauptsachlich 
durch das  freie RTatriumathylat’) verursacht wird, so folgt aus der  
ungefahren Uebereinstimmung der Constanten in Tab. I1 nnd Tab. IV, 
dass in einer absolut-alkoholischen Liisung von Natriummalonester der 
dort  angegebenen Concentration bei 20° etwa 35 pCt. des Salzes in 
freies Aethylat uiid freien Malonester zerfallen sind. 

N at  r i u m lit h yl a t ,  N a t r i u m  a c e  t a t un  d L i n  k s - M  e n thon. 
Die Restimmung des freien Natriumiithylats in der Natriummalon- 

esteilosuiig mit Hfilfe von LMenthon ist nur dann miiglich, wenn man 

oder dessen Ionen. 
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voraumetzt, dass der Natriummalonester ah solcher weder direct 
invertirend wirkt, noch indirect die Wirkung des Natriumathylate be- 
achieunigt oder verziigert. Wir haben uns durch einen Versuch mit 
Natriumacetat davon iiberzeugt, dass dieses Salz keinen ersichtlicbeo 
Einfluss auf die Inversionsgeschwiddigkeit ausiibt.' 

VIII. 
0.550 g NaOCzHs + 0.243 g Essigsiiurei') + 5.30 g l-Menthon in 100 ccm 

('La = 4.43). 

0 
15 
30 
45 
60 
00 

0.57 
2.15 
"79 
2.97 
3.17 
3.39 

__ 
0.024 
0.042 
0.018 
0.019 I -  

Die Constanten sind fast die gleichen, wie in  Tab. I, VI und VII 
bei Anwendung von 0.275 g Natriurnathylat. Der Einfluss der Neutral- 
salze und des Losungsmittels sol( i n  einer spateren Untersuchung m s -  
fiihrlich eriirtert werden. 

Vergleich des Xalunt~ster~ mit anderea svhwachen Siiiiren. 
(Bearbeitet mit K. Tubandt . )  

Die oben beschriebene Invertirungsmethode bedarf der Nach- 
priifung und der Erweiterung. Wir theilen zunlichst die Resultato 
einiger Versuche mit, welche zur Bestimmung der relativen Stirke 
und zum Nachweis schwacher Sauren in  alkoholischer Losung ge- 
macht wurden. 

Bei  den  folgenden Versuchen  enthielten 100 ccm der Lijsungeu 
10.00 g I-Menthon?, l ,  500 Mo1.-Gew. Natriumsthylat und Mol.-Gew. der zu 
priifenden SSture (von Letzterer einen kleinen Ueberschuss, 1/20 der berechneten 
Menge). Der absolute Alkohol wurde iiber gebranntem Kalk frisch destillirt. 
Die Shuren wurden durch Vacuumdestillation gereinigt. L i p p  i c  h'scher Halb- 
schattenapparat von Schmidt  und H aensch. Natriumlicht. Temperatur 204 
Die Beobachtmgen sind auf 100 rnm Fliissigkeitsl%nge bezogen. 

=3.47 (i. Mittel); K=2.45. Beim Eodzustand sind 7 1 pCt. 
d-Menthon und 29 pCt. I-Menthon vorhanden. 

2a = 4.89: 

x) 0.243 g 100 -procentige Essigsiiure, entspreohend 0.275 g Natrium- 

a) Die Versuche sind nnr vergleichbar, wenn sie mit demselben Menthon- 
iitb ylat. 

priiparat ansgeftihrt werden. 
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t e k f k '  1 e 
0 0.20 - 0.34 

15 0.77 0.0055 0.89 
30 1.24 0.0055 I .3P 
50 1.73 0.0055 1.82 
70 2.11 0.0054 2.19 
90 2.4 1 0.0054 2.51 

120 2.73 0.0054 2.79 
3 46 a3 3.48 - 

N a t r i  u m  it t li y la t. 

k f k' 

- 
0.0056 
0.0056 
0.0056 
0 0055 
0.0051 
0.0055 - 

I 

1.98 I 2.31 
45 
60 

110 
140 

2.75 2.55 I 
2s" 1 
3.48 

- 
0.0074 
0.0072 
0.007 1 
0.0071 
0.0070 
0.0070 
0.0070 
0.0073 
- 

0.55 I 1.17 
1.65 
2.04 
2.37 
2.6 1 
2.81 
3.01 
3.18 
3.47 

- 
0.0069 
0.0068 
0.0069 
0.0070 
0.007 1 
0.007 I 
0.0073 
0.0051 - 

A cou i t sau re  t r i a t  hy l e s  t er. 
Der Ester muss seiner Constitution nach iiberwiegend eine C- 

SBure sein, wie Malonester: 
C : 0 (OR) - + -  

CH<c: CH. C :  ~ ( O R ) ,  
cooa 

denn auf Grund der Untersuchungen con C la i sen  (1897) bedingt 
nicht nur die Kohlenstoffdoppelbindung, sondern viellnehr die der 
Kohlenstoffdoppelbindung aoliegende Elemeutgruppe (Carboxyl, Acyl) 
den Cbarakter einer Verbindung als Siiure'). 

'1 Litmstur i n  diesen Berichten 34, 1636 [19011 
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Die folgende Tabelle zeigt, dass der Aconitsaureester thatsiichlich 
eine fast ebeneo s tarke Saure ist wie Malonester: 

~~ 

0 
15 
30 
50 
70 
90 

120 

0.70 
1.14 
1.53 
I .95 
2.25 
2.5 I 
2.79 

0.0050 
0.0052 
0.0052 
0.005 1 
0.005 1 
0.005 I 

Die Losung ist anfangs schwach gelb und fgrbt sich dann allmiihlich 
p m  gelbbrann in Folge einer Nebenreaction oder Zersetzung des Esters. 

konnte deshalb nicht beobachtet werden. 
Im Mittel k + k’ = 0.0051 
Malonester . . . 0.0055 
Natriumtithylat . . 0.0071. 

Der  Ester wird sich zu sMalonestersynthesena eignen, zumal da  
er leicht zugiinglich ist. Die Analogie von Aconitsaure und Malon- 
saure folgt auch aus dem Verhalten der Sauren bei der Zereetznng 
und Kohlensiiureabspaltung. 

P h e n y l e s s i g s i i u  r e a t h y l e s t e r .  
Der  Ester bildet mit Natriumiithylat in slkoholischer Losung 

keine nachweisbare Menge eines Salzes (vergl. die Invertirungsver- 
suche von P. G r o e b e l ) .  Wir werden versuchen, das Salz in  Gegen- 
wart alkoholfr eier Liisungsmit t el aufzufinden. 

T r i p h e n y l m e t b a n  
verhalt sich gegen Natriumathylat wie ein neutriiler Korper: 

- - ~ . ~ - -  __ 
t e 1- k + k ’ -  

0 
15 
30 
90 

120 
Q, 

0.39 
1.06 
1.58 
2.74 
3.03 
3.46 

- 
0.007 I 
0.0070 
0.0069 
0.0070 
- 

im Mittel k + k’ = 0.0070 
Natriumathylat . . 0.0071. 

A c e t e s s i g s a u r  e l t h y l e a t e r  
ist eine aiemlich starke Saure, welche das  freie Natriumathylat bis 
auf einen kleinen Rest z u r  Salzbildung in Anspruch nimmt. Die 
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Constanten sind sehr klein. und man kann daraus schliessen, dass i n  
d e r  alkoholischen Lijsung iiberwiegend 0-Natriumsalz enthalten iet. 

- 0 0.02 
6 0 0.1 1 0.00018 
75 0.12 0.000 1 s 
oi 3.48 - 

0.09 0.00017 
0.10 0.00016 
S 46 

Der freie Acetessigebter (ebenso Phenol) hatte wiihrend etwa 14-tMgen 
Stehens der alkoholischen Lbsung keine invertirende Wirkung auf (ias &Men- 
thoa. 

P h e n o l  
stetit hinsichtlich seiner saureii Eigenschaften zwischen Malonester uud 
Acetessigeeter; k + k' = 0.0008. Durch Zusatz eines zweiten Mo1.- 
Gew. Phenols siiikt die Constante auf 0.0003; Katriumatbylat = 0.0079'). 

C p a n e s s i g s L u r e a t h y l e s t e r  
ist riur wenig schwiicher als Phenol; k + k' = 0.00095. Moglicher- 
weise befindet s k h  in der Miscbung nehen C-Salz auch N-Natrium- 
aaiz. 

E s s i g s a u r e  
bringt die Natriumathylatwirkung vollstandig zum Verschwinden. 

Eb ergaben sich folgende Einstcllungen: Mentbonlosung 173.1 1 ; f Essig- 
&we + Natrium&thylata) 173.14; dieselbe nach 1 Stunde 173.12; nach 6 Stun- 
den 173.15: nach 6 Tagen 173.15. 

H e n z y l a l k o h o l  
beeinflusst das  Natriumiithylat dagegen kaum: 

k + k '  == 

Natriumathglat == 

Ebenso verhalt sich 

Wasser, 
f i r  welches gefunden wurde: 

0.0078 
0.0079. 

bei Zusatz von 1 Mo1.-Gew. 0.0078 
x n 10 n 0.0077. 

') Natriumiithylatlosung, enthaltend 0.1390 g NaOCg Hg 

2, Die Miscbung enthslt Cberschhssige EssigsSure und 
~auer .  

in 100 ccm. 
reagirt schwach 


