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Mittheilungen.

561. Arthur Michael: Zur Kenntniss der Vorginge
bei den Synthesen mit Natrium-Malonester
und verwandten Verbindungen.

(Eingegangen am 24. Mai 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Der experimentelle Beweis, dass das Metall im Natracetessig-
ester an Sauerstoff gebunden ist!), konnte mit der Anschauung der
Bildung von C-Derivaten durch directen Ersatz des Natriums nicht
im Einklang gebracht werden; es wurden daher solche Synthesen als
Additionsvorginge angesehen:

CH;.C(ONa):CH.COOCy3H; + CnHyn 4 1J = CH;.C(ONa)J.
CH(C.wHsy +1).COOC:Hs = CH;3.CO.CH(C.Han -+ 1).
COOC:H; + Nad.

Als spiter?) die Bildung eines Natriumderivates des Acetylmalon-
anilidsiiureesters aus Phenylisocyanat und Natracetessigester:

CsHs. N:CO  CHs.C(ONa):CH.COOC; H
= CHg.C(ONa):C<889§f;IEGH5

bewiesen wurde, dringte sich die Ueberzeugung auf, dass eine andere
Additionsweise moglich sei, da bei dieser C-Synthese die Trennung
des Addenden in einen positiven und negativen Theil ausgeschlossen
iet. Nach einer analogen Auffassung koonte man sich vorstellen, daszs
sich das Halogen des Alkyljodids direct mit dem Metall vereinige,
indem sich das Alkyl dem ungesiittigten Methinkohlenstoff des Natracet-
essigesters anlagerte. Trotzdem auf vielfache Weise versucht wurde,
dieses wichtige Problem1 auf dem Wege des LExperiments zu ent-
scheiden, ist es erst in letzterer Zeit gelungen, der Aufgabe ndbher zu
treten. Vom Gedanken ausgehend, dass die intermediiren Phasen in
solchen Reactionen bei Abwesenheit elektrolytiseh wirkender Lidsungen
an Stabilitdit zunebmen wiirden, wandte man wasserfreien Aether
and Benzol?) als Verdinnungsmedium an, ohne dass das Auftreten
anomaler Vorginge Dleobachtet wurde. Es schien aber méglich,

) Michael, Journ. fir prakt. Chem. N. F. 87, 473 [1588].

) Michael, diese Berichte 29, 1794 [1S896]); 38, 22 [1905); Journ. fir
prakt. Chem. N. F. 60, 318 71899].

5 Vergl. J. Wislicenus, Ann, d. Chem. 186, 154 [1877]
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dass man bei geeigneter Wahl des Haloids stabilere Zwischenstufen
der Reactionen erhalten konnte, und als die Versuche mit Natrium-
malon-, sowie Natracetessig-Ester und dessen alkylirten Derivaten
und Chloressigester ausgefiihrt wurden, zeigten sich entschieden ano-
male Resultate.

Auf in absolutem Aether dargestellten Natriummalonester wirkt
Chloressigester in normaler Weise ein; ersetzt man aber den Aether
durch Benzol, so geht das Natriumderivat allmihlich in Losung, und
diese nimmt eine gelbe Farbe an. Diese Losung wird nach langem
Stehen fast neutral, schneller wird sie durch Kochen zur volligen
Neutralitit gebracht; dabei findet so gut wie keine Ausscheidung
von Natriumchlorid statt. Fiigt man derselben Wasser selbst spuren-
weise zu, so scheidet sich rasch Kochsalz in fast reinem Zustande
aus, und zwar in theoretischer Menge. Nur gegen Wasser erweist
sich der in der Benzollosung befindliche Kérper so empfindlich: gegen
andere dissociirende Mittel, wie Methyl- und Aethyl-Alkohol, ist er
weit bestiindiger, obwohl derselbe Zerfall langsam stattfindet. Auch
gegen Wiirme zeigt das Additionsproduct in Benzollésung eine auf-
fallende Bestindigkeit: bei 150% findet nur geringe Zersetzung etatt.
und erst gegen 200" ist sie vollstindig, wobei Natriumchlorid in be-
rechneter Menge ausgeschieden wird.

Entfernt man das Losungsmittel durch Erhitzung der Lésung im
Vacuum, so bleibt eine gelbliche oder gelblich rothe Fliissigkeit zurick,
die nun bei weitem nicht die Stabilitit gegen Reagentien, wie in
jenzolldsung, zeigt. Von aromatischen Kohlenwasserstoffen, sowie
von Nitrobenzol, wird der Kérper in jedem Verhiltniss aufgenommen,
und die Lésungen lassen sich lange Zeit obne Aenderung aufbewahren.
Auch in Chloroform findet nur sehr langsam Zerfall statt, wogegen
er in Methylalkohol, Aethylalkohol, Aether, Essigester und Acetonitril
ziemlich rasch vor sich geht. Man kinnte das abweichende Verhalten
von Natriummalonester in Alkobol und Aether dem Benzol gegeniiber
auf das Stattfinden einer Polymerisation des Natriumderivats in Benzol-
losung zuriickfiibren?), aber eine soleche Erklirung ist nicht haltbar,
denn der in Benzol dargestellte Natriummalonester zeigt sich als
normal gegen Alkyljodide, indem die Umsetzungen unter Abscheidung
von Natriumjodid vor sich gehen. Auch die in Benzol ausgefiibrten
Molekulargewichtsbestimmungen des Additionsproductes zeigen, dass
es sich um einep monomolekularen Korper handelt.

Sdrmtliche Versuche, die bis jetzt zur Orientirung der Stellungen
von Natrium und Chlor im Additionsproducte angesteilt wurden, siud
durch die Leichtigkeit des Zerfalls in Natriumchlorid erfolglos ge-

" Vergl. Briithl, dicse Berichte 37, 3343 [1504].
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blieben. TIn Benzollésung ist Kohlendioxyd ohne Wirkung, wihrend
organische Siiuren, je nach ihrer Aciditéit, einen mehr oder weniger
langsamen. und Salzsiure einen fast sofortigen Zerfall herbeifiihren.
Auch Reagentien wie Jod und Acetylchlorid veranlassen dieselbe
Zersetzung. Bel der Einwirkung von Chloressigester auf die Natrium-
Alkylmalonester ist nicht nur eine zweifache Substitution des Essig-
esterradicals constitutiv ausgeschlossen, sondern der Versuch zeigte,
dass die Additionsproducte stabilere Verbiodungen darstellen. So
gelang es z. B. nicht, ans Chloressigester und in Aether hergestelltem
Natrium-Malonester ein Additionsproduct zu erbalten, wihrend aus
Natrium-Aethylmalonester ein solches leicht darzustellen ist.

In dieser Untersnchung sind solche Derivate aus den Natrium-
deriviten von Methyl-, Aethyl- und Propyl-Malonester dargestellt
«nd auf ibre Bestindigkeit vegen Reagentien untersucht worden Die
Additionsproducte sind alle ungemein empfindlich gegen Wasser; eine
geringe Menge desselben geniigt, um den Zerfall unter Abscheidung
von Kochsalz (uantitativ herbeizufihren. In Betreft der relativen
Stabilitiit dieser Alkylderivate in Benzolldsung gegen andere Lisurgs-
mittel. kann man im allgemeinen angeben, dass sie mit steigendem
Kohlenstoffgehalt, dalier mit den basischen Eigenschaften des Natrium-
derivares, zunimmt. Auch bei diesen Verbindungen hat es sich ker-
ausgestellt, dass Benzol eine gegen Zerfall stark schiitzende Wirkung
ausitbt; nach Verjagen des Benzols bleiben gelblich-rothe oder rothe,
dicke Oele zuriick, welche so viel leichter zersetzbar sind, dass ein be-
stimmtes Verhiiltniss zwischen Leichtigkeit des Zerfalls und Constitution
nicht ermittelt werden konnte.

Aus Natracetessigester, sowie dessen Alkylderivaten und Chior-
essigester lassen sich ebenfulls Additionsproducte darstellen; auch bei
diesen Verbindungen nimmt die Stabilitit mit der Basicitit des
Nutrinmsalzes zu. Iu Benzol-, nicht aber in Aether-Lésung liess
sich ein Additionsproduct aus Natracetegsigester gewinnen; mit Natrium-
Avcthylacetessigester entsteht ein solches nicht nur in Gegenwart von
beiden Lésungsmitteln, sondern es ist iiberhaupt der bestindigere
Kérper. In ibhrem Verhalten sind diese Kérper den Malonesterderi-
vaten anzureihen.

Mun steht wlso der merkwiirdigen Thatsache gegeniiber, dass bei
Gegenwart ven schwach dissociirenden Losungsmitteln aus Natrinm-
malon-. sowie aus Natracetessig-Ester und dessen Alkylderivaten,
urd Chloressigester Additionsproducte erhalten werden kénnen, in
denen die positive Energie des Metalls neutralisirt ist, ohne dass
Nitriumchlorid priformirt wurde. Im Anfang dieser Mittheilung ist
Lervorgehoben, dass die Entstehung von (-Derivaten aus solchen
Nutroxy1l-Verbindungen auf zwelerlei Weise erklirt werden kaun.
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Nach der ilteren Interpretation!) ist die Einwirkung von Chloressig-
ester auf Natracetessigester auf folgende Weise darzustellen:

CH;.C(0ONa):CH.COOC;H; + CH;Cl.COOC; H;

_-ONa CH,.COO0OC. H;
=0 Cogr CH<co0cem,

Es ist nicht zu verkennen, dass das thatsichlich Bekannte mit
einer solchen Auffassung in guter Uebereinstimmung steht. Die Ver-
wandtschaften der freien Energien an den relativ positiven (CONa)
und den negativen (CH) ungesittigten Gruppen reichen aus, um
Chloressigester in einen negativen (Cl) und relativ positiven (CH;.
COOC;H,) Antheil zu zerlegen. Ein solches Additionsproduct kinnte
peutral reagiren, und die sonst bei organischen Reactionen nicht auf-
tretende, relative Stabilitit der Gruppirung C(ONa)(Cl) wiirde man
der Apwesenheit eines nur schwach dissociirenden Solvens und einer
constitutiven Function, daher einer ungewdhnlich ausgebildeten Ver-
wandtschaft von Natrium zu Sauerstoff und Chlor zu Kohlenstoff
zuschreiben. Obwohl die zweite auf das Verhalten von Natracet-
essigester und verwandten Korpern gegen Phenylisocyanat gegriindete
Auffassungsweise an und fiir sich mit der Entstehung eines solchen
Additionsproductes unvereinbar ist, kann man doch auf diese Weise
eine Vorstellung von dem experimentell bewiesenen Ablauf der Re-
action gewinnen, wenn man die erste Stufe jeder chemischen Um-
setzung, daher das durch die Verwandtschaft der freien Energien
der auf einander wirkenden Molekiile entstehende Kekulé’sche Poly-
molekiil?), mit in Betracht zieht. Nimmt man an, dass bei der Ver-
schmelzung des Natracetessig- und Chloressig-Esters die freie posi-
tive und negative Energie dieser Molekiile gut ausgeglichen wird, so
konnte ein solches Additionsmolekiil die Eigenschaften des beschrie-
benen Korpers aufweisen. Man kann aber von jeder Vorstellung iber
den inneren Verlauf solcher Umsetzungen absehen und aus den
Energie- und Affinitdts-Verhiltnissen herleiten, dass die Bildung von
C-Derivaten bei diesen Vorgingen dem Entropiegesetze entspricht.

Es ist experimentell nachgewiesen worden?®), dass die Umsetzung:

R.CO.CH;.R; + Na = R.C(ONa):CH.R, + H
nur dann vollzogen werden kann, wenn die Verwandtschaft des Me-
talles zam Sauerstoff der Carbonylgruppe die des Wasserstoffes zur
Methingruppe iiberwinden kann. Mit Eintritt des Natriums in das

") Michael, Journ. fir prakt. Chem, N. F. 37, 473 [1888].

?) Kekulé, Lehrbuel d. organ. Cham. 1, 142; Michael, diese Berichte
34, 4028 [1901].

%) Michael, diese Berichte 33, 3733 [1900): 8%, 1432 (1905]; Journ. fir
prakt. Chem. N. F. 68, 493 [1903].
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Molekiil findet nicht nur eine Aenderung in den Affinititsverhiltnissen
des Sauerstoffes und der Kohlenstoffe gegen die Alkylgruppe eines
Alkyljodids, sondern in der Vertheilung der potentiellen Energie der
Atome statt, indem mit Verschwinden des Carbonyls diese hauptsich-
lich an dem ungesittigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-System (.C:C.)
auftritt'); indessen auch am Natrium ist eine Stelle, wo freie Energie
in betridchtlichem Maasse vorhanden sein kann.

Es ist in der organischen Chemie eine allgemeine Erscheinung,
dass die Einfihrung von Sauerstoff oder sauerstoffbaltigen Radicalen
an die Stelle von Wasserstoff die so stark ausgepriigte Verwandtschaft
von Koblenstoff zu Kohlenstoff im Verhiiltniss zam negativen Ein-
flusse vermindert?). Indem das Natrium die negative Wirkung von
R.CO und R; neutralisirt, erhiilt der Methinkohlenstoff eine grosse
Verwandtechaft zur Alkylgruppe, welche um so wirksamer ist, da
seine Energie nun reichlich im potentiellen Zustand vorbanden ist.
Dagegen wird nicht nur die vorher freie Energie des Sauerstotles
z. Th. in gebundene Energie und Wirme verwandelt, sondern sein re-
gativer Charakter wird durch den Einfluss des Metalles stark heral-
gesetzt, wodurch seine Affinitit zur Alkylgruppe wesentlich abnehmen
muss. Der zweite thermische Factor, welcher bei der Einwirkung
von Alkylhaloiden auf Natrium-Malonester in Betracht kommt, wird
durch die Frage beeinflusst, ob die Gesammtenergie der Atome in
der Alkylgruppe durch Bindung an den Methinkoblenstoff vollstindiger
als an den Sauerstoff in gebundene Energie und Wiirme ibergehen wiirde,
eine Frage, die zur Erscheinung der Tautomerie?®) in innigster Be-

1) Geht man von folgender Ansicht (Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 6x.
459) aus: »Die Valenz eines Atoms ist lediglich ein rohes Maass fiir die Re-
sultante der gebundenen, mittelbar und unmittelbar wirkendeo, chemi-
schen Krafte, die am Atom zur Geltung kommene, so reprisentirt die soge-
nannte mehrfache Bindung eine Stelle im Molekill, wo potenticlle Energie
aufgespeichert ist. Besonders bei Kohlenstoffderivaten muss dieses Verhiiltniss
stets in Betracht gezogen werden, da gerade fiir den an vier einwerthige
Elemente gebundenen Kohlenstoff charakteristisch ist, dass seine Eoergie fast
nur im gebundenen Zustand vorhanden ist (vergl. cbenda 495).

%) Es ist bemerkenswerth, dass dieses so wichtige Verhiltniss, welches
eine so einfache Losung von vielen sonst unverstindlichen organischen Er-
scheinungen gewidhrt (vergl. Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 60, 296--300},
so wenig Beriicksichtigung gefunden hat.

3) Tautomeric ist eine leicht reversible, atomare, intermolekularc Nen-
tralisationserscheinung, die durch Stellungsindcrung von Wasserstoff zur Gel-
tung kommt. Merotropie [vergl. Journ. fir prakt. Chem. N. I'. 42, 19: 46,
208: 60, 287 (l'ussnote)] ist eine irreversible. durch Meranzichung fremder
chemiscber Krafte. mit Structurinderung im Molekil vor sich gehende Neu-

tralisationserscheisung.



ziehung steht. Da die Enolconstitution des Malonesters labil ist und
die Ersetzung eines Wasserstoffes der Methylen- durch die positivere
Alkyl-Gruppe den negativen Typus der Verbindung noch vermindert,
so muss die Anlagerung des Alkyls an den ungesiittigten Methinkohlen-
stoff eine vollstindigere atomare Neutralisirung herbeifiihren, als an den
Sauerstoff des Natrinmmalonesters, daher auch eine vollkommene
gegenseitige Ueberfiihrung der Gesammtenergie der Atome der C.Hgy ..
CH-Gruppe und der von den negativen Gruppen in gebundene Energie
und Wirme. Obwohl diese Betrachtungen auf dem Boden unserer
experimentellen Kenntoisse stehen, wurden neue Versuche angestellt,
um sie durch das Experiment weiter zu bestitigen.

Der Ersatz von einem Wasserstoffatom im Natriummetbylat und
Natriométhylat durch die negative Carbithoxylgruppe geht nicht nur mit
theilweiser Ueberfiihrung der freien Energie des Metalles in gebundene
Energie und Wirme vor sich, sondern es findet, da das Natrium im
Natrium-Glykollsdureester und Natrium-Milchséiureester nicht neutrali-
sirt ist, der gleiche Vorgang mit dem daran gebundenen Sauerstoff
statt. In Folge dieser Herabsetzung der freien Energie an Sauerstoff
und Natrium, daher an den Stellen in den betreffenden Verbindungen,
wo der Angriff eines Alkyljodids erfolgen muss, liess es sich voraus-
sehen, dass die Natriumderivate der Ester gegen Methyljodid und
Aethyljodid stabiler als die Alkoholate sind. Der Versuch bestitigte
die Voraussetzung, denn die Natriumderivate der Glykollsdure- und
Milchsiiure Ester werden viel schwieriger als Natriummethylat und
Natriumithylat von Methyljodid und Aethyljodid angegriffen. Einen
weiteren Verlust an freier Energie erleidet das Metall und der daran
gebundene Sauerstoff des Natrium-Milchsidureesters durch Verwande-
lung der Methyl- in die Carbithoxyl-Gruppe. Auch dieser Schluss
wurde durch das Experiment bestitigt, da Methyljodid und Aethyl-
jodid leichter auf Natrium-Milchsiure- als auf Natrium-Tatronsiure-
Ester einwirken.

Man kann Natrium-Malonester als aus Natriumpropylat entstanden
denken, indem die Wasserstoffe, bis auf ein Atom, durch negative
Gruppen?) ersetzt sind:

CHy.CH;.CH:.ONa H,C,00C. CH: C< 2 He

Wenn es daher auf die directe Ersetzung des Natriums durch
eine Alkylgruppe ankidme, 8o miisste dieser Vorgang viel schwieriger
beim Natrium-Malonester als beim Natriumpropylat stattfinden. Der
Versuch wurde nicht nur mit dem Propylat, sondern gleichzeitig mit

1) Bekaunntlich tritt eic ungesittigtes Doppelkohlenwasserstoff-System als
negatives Radical auf.
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Natriummethylat und Natriumithylat angestellt. In allen Fillen zeigte
#s sich, dass Methyljodid und Aethyljodid in alkoholischer Losung
viel leichter auf den Ester als auf die Alkoholate einwirken. Bedeu-
tend saurer als Maloneiure- ist Acetessigsiure-Ester, und vom Natracet-
essigester konnte man mit Sicherbeit annchmen, dass bei Anwendung
von Methyljodid die directe Substitution des Metalles durch Methyl
nur bei erhGhter Temperatur und mit geringer Ausbeute an O-Methyl-
derivat vollbracht werden konnte. Anstatt einer endothermischen,
handelt es sich aber um eine stark exothermische Umsetzung, und
die Bildung des C-Methylderivates erfolgt upgleich leichter als die
Aetherbildung bei den angefiihrten Alkoholaten.

Betrachtet man daher die (-Synthesen aus Alkyl-
haloiden und Verbindungen wie Natriummalon- und Na-
tracetessig-Ester, die das Metall an Sauerstoff gebunden
enthalten, vom Gesichtspuukt der Energieverhédltnisse und
des Neutralisationsgesetzes, 8o handelt es sich nicht um
anomale, sondern um gesetzmissige Vorginge?).

Chloressigester und Natrium-Malonester.

Auf in Aecther dargestellten Natrium-Malonester wirkt Chloressig-
ester langsam bei gewdhnlicher Temperatur ein; nach zehn Tagen wurde
die itherische Ldsung farblos und neutral, und der gelblich gefiibte
Niederschlag bestand grisstentheils aus Kochsalz. Hochst bemerkens-
werth ist der Unterschied, der hervortritt, weno man aunstatt Aether
trocknes Benzol anwendet. Das Natrium wirkt langsamer auf eine
benzolische als auf eine idtherische Malonesterlosung, und das Natrium-
derivat hafiet fester am unangegriffenen Draht. In Folge dessen muss
man die Vollendang der Umsetzung durch Umriihren mit einem Glas-
stab, Steheunlassen und Wiederholung der Operation, bis das Metuall
verschwunden ist, zu Stande bringen. Auch die Einwirkung des Chlor-
essigesters verliuft in Benzol weniger schnell als in &therischer .-
sung; nach 12 Stunden war nur etwa die Hilfte des Natriumderivates
in Lésung gegangen, in einem Tage war es zam grdsseren Theil ver-
schwunden. Das Robr, dessen Inhalt eine gelbliche Farbe hatte,
wurde 8 Stunden auf 80° erbitzt; am Boden hatte sich eine geringe
Menge einer amorphen Substanz abgesctzt. Die Losung war klar und
hatte eine schwach rothlich-gelbe Farbe angenommen; beim durch-
fallenden Lichte war sie schwach opalisirend. Sie zeigte sich als
neutral gegen Lakmus.

Dic ans 3 g Malonester dargestelite benzolische Lésung des Additionspro-
ductes wurde in eine Stopselflasche gebracht, zwei Tropfen Wasser zugefigt

) Vergl. dieses Berichte 3%, 29 [1903).
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and geschiittelt. Die Losung wurde bald tribe, und ein weisser Niederschlag
fing an sich abzusetzen, welcher ziemlich rasch zunahm. Nach 24 Stunden
wurde abfiltrirt, der Niederschlag zunichst mit Benzol und dann mit abso-
lutem Alkohol ausgewaschen. Dieser Kérper war fast reines Iochsalz und
wog 1.07 g (Theorie 1.14 g).

Obwohl der obige Versuch keine andere Deutung zuldsst, als
dass das primir gebildete Product durch Zufiigung des Wassers einem
Zerfall unterliegt, so wurden die Loslichkeitsverhiltnisse des Koch-
salzes in Benzol bei Gegenwart von Aethenyltricarbonsiureester unter-
sucht. Zunichst wurde eine solche Lésung mit zwei Tropfen Wasser
versetzt und pach Ausscheidung des Kochsalzes in ein Rohr gebracht,
dasselbe zugeschmolzen und bei verschiedenen Temperaturen bis auf
230" erhitzt. In keinem Fall gelang es, das Kochsalz auf diese Weise
wieder in Lésung zu bringen. Auch beim Erhitzen von Natrium-
chlorid, Aethenyltricarbonsidureester und Benzol im zugeschmolzenen
Rohr bis zu 250° blieb das Salz ungeldst.

Zur Darstellung des Additionsproductes erhitzt man den in sechs
Theilen Benzol dargestellten Natriummalonester mit Chloressigester
(etwa 0.2 g mehr als die theoretische Menge) im Kolben mit Rick-
flusskiibler auf dem Wasserbade, bis die Ldsung neutral oder fast
peutral wird!), wobei sich wenig einer amorphen, orapge gefdarbten
‘Substanz allmiblich absetzt.

In benzolischer Ldosung kann Chloressig- Natriummalon-Ester 2)
Monate lang aufbewahrt werden; im zugeschmolzenen Robr er-
hitzt, fingt der Zerfall in Kochsalz bei etwa 150° an und wird erst
bei 200° vollendet. Auch gegen die gewdhnlichen, dissociirenden
Lisungsmittel weist diese Loésung eine auffallende Stabilitit anf.
Entfernt man das Lésungsmittel darch Erhitzen der L&song im Va-
cunm (12 mm), wobei das Luftrohr mit einem Phosphorpentoxyd-
Trockenrohr in Verbindung war, zunichst auf 40°, dann durch halb-
stiindiges Erhitzen im kochenden Wasserbade, so bleibt eine gelbliche,
oder gelblich rothe, dicke Fliissigkeit zuriick, die sich beim Stehen
mit einem Hiutchen bedeckt und nun eine weit geringere Bestindig-
keit gegen Reagentien zeigt. Im Vacuum verliert bei Zimmertempe-
ratur dieses Oel in den ersten Tagen etwas rascher, dann sehr langsam
an Gewicht, was wohl durch die schneller vor sich gehende Ver-
flichtigung des vorhandenen Malonesters bedingt wird: nach vier-

) Merkwiirdiger Weise ist die Losung, die man auf diess Weise erhilt,
tiefer orange gefirbt als die im zugeschmolzenen Rohr erhaltene. Bei diescn
Versuchen ist auf Reinheit und vollkommene Trockenheit der Substanzen und
Gefisse moglichste Sorgfalt verwandt worden.

%) Darch diese Bezeichnung sollen nur die Bestandtheile der Verbindung
zum Ausdruck kommen.



monatlichem Stehen im Vacuum fand noch Gewichtsverlust statt.
Beim andauernden Erhitzen im Vacuum bei 100° blieb als Riickstand
mit wenig einer organischen Substanz verunreinigtes Kochsalz zuriick.

1.4229 g Ocl, im Schiffchen, verlor (im Zulkowsky’schen Apparat) nach
10 Minuter bei 56° (Acetondampf, 12 mm Druck) 0.231 g; nach nochmals
10 Minuten 0.003g und bei der Wiederholang 0.0024 g an Gewicht. Das
QOel wurde etwas dicklicher, loste sich aber noch vollkommen in trocknem
Benzol. 1.112 g von diesem Priparat wnrde mit Wasser gut durchgeschiittelt,
das Oel abfiltrirt und das Filtrat zor Natrium- und Chlor-Bestimmung benutzt.

1.1129 ¢ Shst.: 0.2528 g NaySO,, 0.1235 g Cl.

Ci His0gCINa. Ber. Cl 11.5, Na 7.5.
Gef, » 11.1, » 13.

Eine zweite Probe wurde nach halbstiindigem Erbitzen im Aceton-
dampf (12 mm) zur Molekulargewichtsbestimmung verwandt:

0.470 g Sbst.: Erniedrigung 4.67%; Losungsmittel: 13.059 g Benzol.

CnHlsOsClN&. Ber. 304.5. Gef. 300.0.

Die Substanz wurde weitere 15 Minuten im Acetondampf (12 mm)
erhitzt und zu einer zweiten Bestimmung angewandt:

0.321 g Sbst.: Erniedrigung 4.8750; Losungsmittel: 12.682 g Benzo!l.

Ber. 304 5. Gef. 306.2.

Simmtliche Versuche, die Stellung des Natriums und des Chlors
zu ermitteln, sind an der Tendenz des Korpers, in Natriumchlorid
zu zerfallen, gescheitert. Trocknes Kohlenstoffdioxyd auf die Losung
in Benzol ist ohne Wirkung, dagegen gab durch Phosphorpentoxyd
scharf getrocknete Salzsiure nach kurzem Durchleiten eine Fillung
von fast reinem Natriumchlorid in fast quantitativer Menge. Darch
Zusatz von Eisessig (100-proc.) wird die klare Bepzollésung sofort
weiss und iriibe; nach einigen Minuaten begann sich ein weisser Nieder-
schlag abzusetzen, der beim Stehen zunabm und aus Natriumchlorid
und einer in Gruppen von Nadeln krystallisirenden Substanz bestand.
Diese war in so geringer Quantitit vorbanden, dass Absonderung
nicht gelang.

Zu einem Rohr, dessen Inhalt aus Chloressig-Natriummalon-Ester bestand '),
der aus 3 g Malonester in Benzol dargestellt war, wurden 1.5 g reines Acetyl-
chlorid (salzsdurefrei) gefiigt und das Rohr, unter Ausschluss von Feuchtig-
keit, zugeschmoizen. Die Fliussigkeit wurde sofort dickflassiger und weniger
klar, aber nach kurzem Stehen nahm sie die friithere Consistenz und Durch-
sichtigkeit an, wobei sich eine geringe Menge eines krystallinischen Nieder-
schlages ausschied. Da nach einer Woche bei Zimmertemperatur keine
weitere Aenderung stattfand, wurde das Rohr zuniichst auf 45°, dann auf
74" erhitzt, wobei die Fillung nur wenig zunahm. Nach achtstiindigem Er-

) Um Zutritt von Feuchtigkeit moglichst abzubalten, wurde in den fol-
genden Versuclien ein so chargirtes Rohr angewandt.
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hitzen auf 1000 hLatte sich ein weisser Niederschlag gebildet, welcher, nach
Abfiltriren und Auswaschen mit trocknem Acther, 0.799 g wog und aus fast
reinem Natriumchlorid (Theorie 1.039 g) bestand.

Einem zweiten Rohr wurde 0.5 g Jod (Theorie fir 0.43 g Na: 2.35 ¢ J)
zugesetzt und der Johalt bis zu dessen Lisung durchgeschiittelt. Es bildete
sich ein dicker, scheinbar amorpher Niederschlag, weleher beim Stelen theil-
weise in Losung ging, indem die Flissigkeit mehr dinnflissig wurde. Das
Robr wurde bei versehiedenen Temperaturen bis anf 1200 erhitzt; der Nieder-
schlag nahm zu, ohne dass das Halogen verbraucht wurde.

Auch Versuche, welche darauf binzielten, das Chlor duich
Acylradicale zu ersetzen, sind erfolglos geblieben.

Der Inhalt eines Rohres wurde mit 4.3 g trocknem benzoésaurem Silber
vermischt; da ein steifes Gcmisch'ontstand, wurden noch 20 g Benzol zuge-
geben.  Bei gewohnlicher Temperatur fand keine oder sebr geringe Uuwi-
setzung statt, die erst nach § Stunden im kochenden Wasserbade vollendet
war. Der Nicderschlag wurde abfiltrirt, auf einem Thonteller getrocknet und
mehrmals mit Benzol ansgezogen. Derselbe bestand aus einem Gemisch von
Silberchlorid und Natriumbenzoat in theorctischen Quantititen. Das IMiltrat
war frei von Halogen und Natrium.

Ein anderer Versuch mit essigsanrem Silber ergal ein analoges

Resultat,

Chloressigester und Natrium-Aethylmalonester.

Zur Darstellung einer neutralen Losung des Chloressig- Nu-
triuméthylmalon-Esters in Aether muss ein kleiner Ueberschuss des
Chloressigesters angewandt und das Gemisch lingere Zeit erhitst
werden, wobei sich meistens ein geringer Niederschlag absetzt und
die Losung eine schwach opalisirende Schwefelfarbe annimmt, oder
das Gemisch muss im zugeschmolzenen Rohr anf 50— 60 erhitzt werdeu.
Im letzten Falle erhilt man eine Losung, die im reflectirten Liclte
milchig und gelblich ist, wihrend sie im durchfallenden Lichte fast
chromgelb erscheint. In Gegenwart von Aether ist die Substanz
ziemlich bestindig, indessen findet im zugeschmolzenen Rohr lang-
same Zersetzung bei 100° statt. Sehr empfindlich ist die Lisung
gegen Wasser; Zusatz einer sebr geringen Menge reicht aus, um
Natriumchlorid fast quantitativ abzuscheiden. Beim Verdunsten des
Aethers im Vacuum blieb ein milchiges oder gelbliches, fast gallert-
artiges Oel zuriick, das nicht zum constanten Gewicht gebracht wer-
den konnte. Die zur Natriumbestimmung benutzte Probe stand
3 Stunden unter fortwiihrendem Evacuniren im Vacuum (12 mm).

1.2848 g Sbst.: 1.2714 g NapSO,.

Ci3H.:20;CINa. Ber. Na 6.9. Gef. Na 6.8,

Da Chloressig- Natriumithylmalon-Ester nicht gereinigt werden

kaon, so wurde, zur Beurtheilung der Frage der Einheitlichkeit des
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Kérpers, die mit Anwendung reinen Aetbylmalonesters hergestellte,
dtberische Losung zunichst mit verdinnter Natronlauge ausgezogen.
Da nach Ansiuern, Auszichen des alkalischen Extractes mit Aether
uand Verdunsten wenig eines Oeles zurdckblieb, so hatte Verseifung
hei der Einfihrung des Essigesterradicals nur im geringen Verhiltniss
stattgefunden.  Der neatrale Antheil (22.3 g) warde im Vacuum
(8.5 m) fractionirt: 60—123% 1 g; 140—146°: 2.2 g; 146—152°
(grosstentheils 146—148%: 16.9 g3 152—170": 1.3 ¢; 170—180%: 0.5 g.

Demnach handelt es sich bei der Umsetzung von Chloressig~ mit
Natriumiithylmalon- Ester in  &therischer Losung um eine ziemlich
glatte Reaction.

Leichter als in Aether ist eine neutrale Losung des Additions-
productes in Benzol darzustetlen. Beiin Zusatz des Chloressigesters
geht der Natuium-Aethylmalonester (auf 5 g Aethylmalonester wurden
2 g Bewvzol angewandt) schnell in Lésung, wobel diese sich fust
zum Kochen erbitzt,  Die gelbe Lisung wird auf dem Wasserbade
erwiirtut, diubei wird sic zuudichst orange, dann roth. Nach mehr-
stindigem Lrhitzen ist die Lisung meistens nentral, anderenfalls setst
wan «inige Tropfen des Clloressigesters hinzu und erhitzt wieder.
Auch  bei wochenlangem &tehen bei Zimmertemperatur wird die
Benzo'lGsung neutral, und ir. diesem Falle ist sie orange anstatt roth.

It allgemeinen decken sich die Kigenschaften dieser Lésung mit
denen. welche die Benzollésung von Chloressig- Natrinmmmalon-Ester
zeigt.  Auch bei diesem Additionsproduct bewirken Spuren von
Wasser sofort den Zerfall in Natriuwchlorid. Beim Zusatz einer
veringen Menge von Jod wurde die Lésung dickfliissiger, darauf
schied sich ein anscheinend amorpher Niederschlag ab. Auf das
Natrirm wirkte das Halogea wahrecheinlich nicht ein, da dic Farbe
erst nach sehr langem Stehen verschwand. Durch Acetylehlorid ging
ilie rethe in eine strohgelbe Farbe dber, worauf sich Natrinmechlorid
langsim ausschied. Dieselba Zersetzung bewirkte Salzséiure. nur ging
sie in diesem Fall schnell von statten.

Nach dewm Verjagen des Benzols, zaletzt durch halbstiindiges Erhit-
zen anf 100G im Vacuawm, blieb eine dicke, rothe Fliissigkeit zuriick, die
sich in Beuzol wieder zn der bestindigen rothen Losung aufléste.
Wird sie mit absolutem Aethylalkohol nmgeriibrt, co bildet sich schinell e¢in
anscheinend amorpher, briunlich rother Niederschlag, welcher allmih-
lich weiss wird und nun ans nicht ganz reinem Natriumchlorid be-
steht. Die gleiche Wirkung iibte absoluter Methylalkoho! aus, nar
ging die Aeunderung bedeutend schneller vor sich, Viel bestindiger
war die Substanz in Aether- und Kssigester-Losung, die eine milchig

Yerichte d. D). chem. Geselischaft. Jalirg, XXXVIIL 208



falbe Farbe besitzt und aus der sich erst nach einem Tage ein ge-
ringer Niederschlag ausschied.

Das zur Molekulargewichtsbestimmung angewandte Oel wurde 40 Minuten
im Vacuum (12 mm) im Acetondampf (bei langsamem, trocknem Luftstrom)
erhitzt.

0.7685 g Sbst.: Erniedrigung 38.339%, Lésungsmittel 12.6318 ¢ Benzol.

C|3H250501 Na.. Ber. Na 332.5. Gef Na 3168

Zu der Benzolldsung wurden zwei Tropfen Wasser gesetzt und der nach
einigen Tagen abfiltrirte Niederschlag, zundchst mit Benzol, dann mit Aether
abgewaschen.

0.7685 g Sbst.: 0.1317 g NaOl.
CisHy205CINa. Ber. NaCl 17.6. Gef. NaCl 17.1.

Chloressigester und Natrium-Methylmalonester.

Obwoh] sich die Reaction schon bei Zimmertemperatur zum weit-
aus grosseren Theil vollendete, wurde das Gemisch auch nach lidnge-
rem Sieden nicht neutral. Selbst in Benzollésung ist es in diesem
Falle schwieriger als mit Natrium-Aethylmalonester, eine neutrale Li-
sung zu erhalten. Der Vorgang verlduft wie beim Aethylderivat; die
zuerst gelbe Lésung wurde beim Erhitzen auf dem Wasserbade orange.
Nach drei Stunden zeigte die Losung nur sehr schwache alkalische
Reaction, die beim weiteren Erhitzen allméhlich verschwand; gleich-
zeitig bildete sich in geringer Menge ein anscheinend amorpher Kérper.
Nach Verjagen des Benzols im Vacuum blieb ein dickes QOel zuriick,
das, wie die vorbergehend beschriebenen, analogen Verbindungen,
durch Wagser, Methylalkohol und Alkohol in Natriumchlorid und den
substituirten Malonester zerfiel.

Chloressigester und Natrium-Propylmalonester.

In dtherischer Losung wirkt Chloressigester leicht auf das Na-
triumderivat ein; die Addition geht zum grésseren Theil bei Zimmer-
temperatur vor sich, wobei man eine klare, gelbe Lésung erhil:.
Auch in diesem Falle war vollige Neutralitit erst durch lingeres Er-
wirmen herbeizufiibren, das die Bildung von wenig eines Nieder-
schlags mit sich brachte. In Benzol handelte es sich zunichst um
eine orangefarbene Losung, deren Farbe beim Erhitzen in roth fiberging,
und die nach 8 Stunden neutral war. Das beim Verdampfen des Lésungs-
mittels zuriickbleibende, dicke, rothe Oel verhielt sich gegen Reagentien
wie die schon beschriebenen Additionsproducte.

Yerhalten der Chloressig-Natriumalkylmalon-Ester.

Beim Erhitzen von Proben der drei Verbindungen in ‘Benzol-
16sung in zugeschmolzenen Rihren zeigte sich kein wesentlicher Un-
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terschied in ihrem Verhalten; die Zersetzung in Natriumchlorid fing
bei 120--140° an und war erst gegen 200°¢ eine vollstdndige.

In den folgenden Versuchen wurden gleichzeitig je 1 ccm der
bei den Synthesen erhaltenen Benzollsungen mit 0.5 ccm des Reagens
versetzt.

Methylalkohol.

Methylderivat. Klare Losung, die nach einem Tage milchig wurde;
nach 5 Tagen hatte sich ein geringer Niederschlag abgesetzt. Nach 3 Monaten
war ein volumindser, gelber Niederschlag entstanden.

Aethylderivat. Wenig getriibte Liosung, nach einem Tage eine fast
weisse, schwere Fillung,

Propylderivat. Klare Losung, die sich erst nach etwa 5 Tagen triibte
und nach 10 Tagen einen Niederschlag gab. Nach 3 Monaten wie das Methyl-
derivat.

Gegen Aethylalkohol verhielten sich die Losungen in gleicher
Weise, nur ging der Zerfall langsamer von statten.

Aether.

Methylderivat. Getribte Losung, aus welcher nach 1 Tage cin geringer
Niederschlag ausfiel; in 5 Tsgen war viel von cinem orangefarbenen Korper,
nach 3 Monaten ein volumindser, gelblicher Niederschlag entstanden.

Acthylderivat. Wie beim Methylderivat, nur ging die Zersetzung
langsamer vor sich, Nach 3 Monaten ein fast weisser Niederschlag.

Propylderivat. Klare Ldsung, die nach 5 Tagen kcine Aenderung
erlitt. Nach 3 Monaten ein orangefarbener, volumindser Niederschlag.

Essigester.

Methylderivat. Schr geringer gelber Niederschlag; nach 5 Tagen
wurde die Losung tribe, ohne dass cine weitere Ausscheidung stattfand. Nach
3 Monaten ein gelblicher, volumindser Niederschlag.

Aethylderivat. Klare Losung, die milchig wurde: nach 10 Tagen cine
geringe Fallung. Nach § Monaten cin weisser, schwerer Niederschlag.

Propylderivat. Klare Ldsung, die si ch in 10 Tagen nicht inderte.
Nach 3 Monaten ein volumindser, orangefarbener Niederschlag.

Chloroform.

Bei allen drei Derivaten blicben dic Losungen mehrere Tage klar; nach
3 Monaten entstand aus dem Acthylproduct cin weisser Niederschlag und aus
den anderen Derivaten volumindse, gefirbte Fillungen.

Aus diesen und den schon beschriebenen Versuchen iiber das
Verhalten der benzolfreien Korper geht deutlich die gegen Zersetzung
stark schiitzende Wirkung des Benzols lervor, nur beim Wasser
koinmt sie nicht zum Vorschein. Die Alkohole bedingen eine lang-
same Zersetzung, hingegen Gben Essigester und Chloroform nur einen

208"
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sehr schwach dissociirenden Einfluss aus. Im allgemeinen stellt das
Propylderivat den bestindigsten Korper dar.

Chloressigester und Natracetessigester.

In Gegenwart von trocknem Aether ist die Einwirkung bei Zim-
mertemperatur sehr langsam; beim Krwirmen des Gemisches setste
sich Natriumchlorid in reichlicher Menge ab. Auch auf in Benzol
dargestellten Natracetessigester wirkt Chloressigester bei gewdhnlicher
Temperatur nur langsam ein; aber nach sechsstiindigem Erhitzen des
Gemisches zeigte die orange Flissigkeit nur sehr schwache alkalische
Reaction.

Zu den folgenden Versuchen warde diese Benzollésung mit dem
gleichen Volumen der angefiihrten Reagentien versetzt.

Methylalkohol. Sofort tribe und nach zwei Tagen ein in der farb-
losen Flissigkeit suspendirter, gelber Niederschlag, welcher nach 15 Tugen
dichter und weiss warde.

Aethylalkohol. Wie mit Methylalkohol, nur dass die Fliissigkeit und
der Niederschlag gefirbt blieben.

Acther. Wiec mit Methylalkohol, nur wurde der Niederschlag nicht
ganz weiss.

Essigester. Wie mit Aethylalkokol.

Chloroform. Schwache Tribung. Erst nach 4 Tagen ein geringer
Niederschlag, welcher sehr langsam zunahm.

Zusatz von Spuren Wasser reichten hin, um die Kochsalzabspaltung so-
fort herbeizafithren.

Nach Verjagen des Benzols und halbstindigem Erhitzen des Riick-
standes auf 100° im Vacuum (12 mm) blieb der Chloressig-Na-
tracetessig-Ester als eine dicke, orange, schwach milchige Flissig-
keit zuriick, die zu den folgenden Versuchen diente.

Benzol. Fast klare Lésung, woraus sich beim Stchen ein geringer Nie-
derschlag ausschied.

Methylalkohol. Starke Tribung; nach ciner Stunde ein bedeutender
Niederschlag, welcher nach 6 Tagen noch gelblich war.

Aethylalkohol. Wie mit Methylalkohol, nur dass die Fillung com-
pact und weiss wurde.

Acther und Essigester. Wie mit Methylalkohol.

Chloroform. Wenig getriibte Ldsung, woraus erst nach mehreren
Tagen ein geringer, gelblicher Niederschlag fiel.

Der Kérper ist demnach bedeutend leichter zersetzlich, als einer
der oben beschriebenen Malonesterderivate.

Chloressigester und Natrium-Aethylacetessigester.

Die Zunahme der Bestindigkeit der Additionsproducte in der
Malonesterreihe darch Einfihrung von Alkyl an die Stelle von Wasser-
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stoff’ zeigt sich beim Acetessigester. Beim Aethylacetessigester lisst
sich das Additionsproduct wuch in Aether darstellen.

Von Wasser wird das Additionsproduct sofort, von Methyl- und
Aethyl-Alkohol langsam zersetzt. Nach Verjagen des Losungsmittels
und Erhitzen des Riickstandes im Vacuum aof dem Wasserbade blieb
eine fast rothe, dicke I}dssigkeit zuriick, die von Methylalkohol
und Essigester klar aufgenommen, aber beim Stehen zersetzt warde.

Vergleich zwischen der Leichtigkeit der Bildung von
O- und C-Alkylderivaten.

In der ersten Versuchsreihe wurden, in Kolben von mdéglichst
gleicher Grasse, die mit Riickflusskiihlern versehen waren, je 0.8 g
Natrium in 11.1 g Methylalkohol (I), 11.6 g Aethylalkohol (II), 12.1¢g
Propylatkohol (IM1), 12.1 g Isopropylalkohol (IV) und 14.1 g Milch-
sduredithvlester (V) aufgelSst; ferner wurden zu drei Kolben, die je
eine AuflGsung von 0.8 g Natrium in 10 g Aethylalkohol enthielten,
4.5 g Acetessigester (VII), 5.4 g Tartronsiiureithylester (VI) und 5.6 g
Malonsidureester (VIII) gefigt. Die Kolben enthielten daher, neben
10 ¢ eines Alkobols, die (.8 ¢ Natrium entsprechende Menge der Na-
triuraderivate der betreffeuden Verbindungen. In jeden der Kolben
wurde ein Thermometer gesenkt, und, nach Zuasatz von 5.2 g Methyl-
jodid, die Temperaturinderungen nach gewissen Zeitintervallen ge-
mesgen,

Ucbersicht der Einwirkung von Methyljodid.

Zeiiverlauf . - . . ;
in Minuten I 11 111 v v VI T VII
2 0.5° 30 1.50 00 10 (0 50 620
6 10 22 14 1 b) 0 24 48
8 14.5 29 20 1 6.5 0.5 53 40
12 20.5 28 27 4 8 0.5 43 32
20 15 20 23 14 8 1 25 22

Es tritt bei diesen Versuchen!) klar hervor, dass ein grosser
Unterschied zwischen der Leichtigkeit der Methylirung beim Natriom-,

Y 1u Betreff der Geschwindigkeit der Actherbildung bei den drei crsten
Aikoholaten stimmen diec Resultate mit denen von Hecht, Conrad und
Briickner (Zeitschr, fir physikal. Chem. 4, 298) dberein. Eine bemerkens-
werthe Ausnahme scheint beim Natriumisopropylat JV) vorzuliegen, denn die
Reaction ging zunichst langsam vor sich; nach Verlanf von zwolf Minuten
war die Temperaturerhbhung geringer als beim Natrium-Milchsaureester. Dieses
anomale Verhalten des Isopropylats ist unzweifelhaft durch die merkwiirdige
Eigensclaft des Korpers, sich mit Isopropylalkohol zu einem festen Korper zu ver-
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Malon- und Natracetessig-Ester und andererseits den betreffenden Na-
triumcarbinolaten herrscht. Malonester ist von sauererer Natur als
«-Milchsidureester, trotzdem wirkt Methyljodid auf das Natriumderivat
ersteren Esters ungleich heftiger ein; nach einigen Minuten reagirt
das Gemisch neutral, wihrend das Gemisch beim Natrium-Milchsiure-
ester noch nach mehrtigigem Stehen stark alkalisch war. Etwas
langsamer als auf Natrium-Malonester wirkt Methyljodid auf Natracet-
essigester ein; nach finf Minuten war die Umsetzung jedoch vollendet,
und das Gemisch war neutral. Analog, wie oben beim Methyljodid
beschrieben, wurde das Verhalten von Aethyljodid untersucht.

Es wurden Lisungen von 0.8 g Natrium in 11.6 g Aethylalkohol (I),
12.1 g Propylalkobol (II), 13.5 g Giykolsiureithylester (III) und 14.1 g Milch-
sauredthylester (1V) verglichen mit einer solchen von 0.8 g Natrium in 10 g
Alkohol, zu welcher 5.6 g Malonester (V) zugefigt wurden.

Uebersicht der Einwirkung von Aethyljodid.

Zeitverlaaf in Minuten 1 |1 o 11 l w ol v
|
4 QY 0o QY 00 170
6 0.5 05 0 0 45
10 2 9 0 0 34
20 5 4 0 0 23
10 7 5 0 0 7

Die ausgefiihrten Versuche mit Milchsiure- und Malon-Ester sind
deshalb nicht ganz vergleichbar, weil das Natriumderivat des Ersteren
in Gegenwart der Muttersubstanz, das des Letzteren in Gegenwart
des Alkohols vorhanden waren. In den folgenden Versuchsreihen
wurde die gleiche Anzahl von Molekiilen der Natriumderivate in
Gegenwart eines Alkohols der Einwirkung des Methyljodids unter-
worfen.

I. 0.95 g Natrium in 12.5 g Propylalkobol.

1. 0.49 g Natrium in 10 g Aethylalkohol und Zusatz von 2.5 g Milch-
sdureester.

11I. 0.36 g Natrium in 10 g Aethylalkohol und Zusatz von 2.5 g Malon-
ester,

IV. 0.31 g Natrivm in 10 g Aethylalkohol und Zusatz von 2.5 g Aethyl-
malonester.

einigen (de Forcrand, Compt. rend. 114, 301), bedingt — ein Vorgang, wel-
cher mit Energieverlust verbunden ist. Im vorliegenden Versuche erstarrte
die Lésung von 0.8 g Natrium in 12.1 g Isopropylalkohol zu einer festen
Masse, auf die Methyljodid zuerst nur langsam einwirkte. Nach Verlauf von
12 Minuten fing das Gemisch an, flissig zu werden, und dann ging die Cm-
setzung rascher als beim Natrium-Milchsiureester vor sich.
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Zu jedem der Gemische wurde ein Ueberschuss (5.8 g) an Methyljodid
hinzugefigt.
Uebersicht mit Methyljodid.

Zeitdaver in Minuten I 1T I Iv
2 20 10 310 100

4 6 2 28 25

6 22 3 24 23

10 41 6 19 19

20 25 8.5 10 10

30 17 8 7 1

Die Resultate entsprechen den bei den vorhergehenden Versuchen
erhaltenen, da die Umsetzungen bedeutend schneller mit dem Natrium-
derivat des Propylalkohols als dem des Milchsiureesters, aber lang-
samer als mit Natrium-Malon- und Natrium-Aethylmalon-Ester vor
sich gingen.

Welchen grossen Einfluss das Lésungsmittel auf den Verlauf solcher
Reactionen ausiiben kann, ergiebt sich aus den folgenden Versuchs-
reihen, in denen die Natriumderivate in Gegenwart von wasserfreiem
Benzol dargestellt wurden und Methyljodid (5.8 g) in Anwendung kam,

I. 2.5 ¢ Milchsiureester zu einem Gemisch von 0.49 g Natriumdraht und
10 g Benzol hinzugesetzt. Es fand sofort eine energische Reaction statt, und
das Metall loste sich unter Bildung einer rothen Losung.

1. 2.5 g Malonester, 0.36 g Natrinmdraht und 10 g Benzol. Das Na-
triumderivat ist in Benzol nur wenig ldslich.

I 2.5 g Aethylmalonester, 0.31 g Natriumdraht uod 10 g Benzol. Das
Natriumderivat ist in Benzol ziemlich léslich.

Uebersieht mit Methyljodid.

Zeitdauer in Minuten I 1T 1L
2 10 10 50

4 2 2 22

6 3 3 25

8 3 3 29

20 4 4 14

Die Umsetzungen mit Natrinm-Milchséureester und Natrium-Malon-
ester blieben, auch nach eintigigem Stehen, unvollendet, die Gemische
wurden aber dann nach kurzem Erhitzen neutral; mit Natrium-
Aethylmalonester war Neutralitit dagegen schon nach kurzem Steben
eingetreten. Durch den Einfluss der Loslichkeit im Benzol ist dem-
nach beim Natrium-Malonester und Natrium-Aethylmalonester das
Verhiltniss der Leichtigkeit einer Einwirkung des Jodids nicht nur
umgekehrt, sondern es handelt sich bei ersterem Derivat um eine
verhiltnissmissig trige Reaction. Auch der in Alkohol g0 bedeutende
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Unterschied in der Leichtigkeit der Umsetzung beim Natrium-Milch-
siurevster und Natrium-Malonester wird durch die Lislichkeit ersteren
Derivates aufgehoben.

Tufts College, Mass., U. S. A.

562, Martin Freund: Untersuchungen iiber das Thebain.
[Dritte Abhandlung, aus dem chem. Laborat. des physikalischen Vereines zu
Frankfurt a./M.)

(Eingegangen am 14. August 19051).)

Wie ich durch friihere Untersuchungen?) nachgewiesen habe, steht
Thebain zu Morphin und Codein in naber Beziebhung. Wihrend
Letztere von einem tetrahydrirten I’henanthren hergeleitet warden,
habe ich Thebain als Derivat eines dihydrirten Phenanthrens aufge-
fasst. Von den drei Sanerstoffatomen des Thebains, CyoH» NOj, sind
zwei als ».OCHj« vorhanden; von dem dritten habe ich auf Grund
der Spaltung des Thebainos in Thebaol and Methyloxithyvlamin an-
genommen, dass es einem Oxazinring angebirt und dementsprechend
die Formel:

G0 O B R opt ) ~OHa
aulgestellt, welche sich an die von Knorr fir Morphin und Codein
eingefilhrte Betrachtungsweise anlehnte.

Nun sind in letster Zeit durch Vongerichten?®), Pschorr4) und
Knorr? verschiedentlich Beobachtungen gemacht worden, welche
Zweifel erwecken, ob die bisher vertretene Anschauung in Bezug auf
die Bindungsweise des dritten Sauerstoffatoms richtig sei. Ich habe
deshalb die Einwirkung von Grignard-Lésungen auf Thebain
studirt, in der Hoffnung, dabei auf Producte zu stossen, die vielleicht
geeinet sein kénnten, einen Beitrag zur Beantwortang dieser Frage zu
liefern.

Thebain reagirt lebhaft mit magnesiummetallorganischen Verbin-
dangen; mit einer aus Brombenzol unc Magoesium bereiteten dtherischen
Lésung zusammengebracht, verwandelt sich das Alkaleid glatt in eine
Base von der Zusammensetzung Cy; Har NOy, welche also aus Thebain,
CisHe) NO;, durch Aufnahme der Elemente von 1 Mol. Benzol entstan-
den ist und aus spiter zu erdrterndsn Griinden »Phenyl-dihydro-
thebain« Lenannt werden soll. Dass bei dieser Addition das dritte

) Die Abhandlung kounte durch einc versehentliche, bei der Correctur
cingetretenc Verzdgerung im Feriooheft nicht mehr zum Abdruck gelangen.

2) Dicse Berichte 32, 168 [1899]); 30, 1357 (1897].

3) Diese Berichte 33, 355 [1900). %) Dicse Berichte 35, 4381 [1902].

5) Diese Berichte 37, 3503 [1904).



