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R.f ittheilnngen. 
561. Arthur Michael: Zur Kenntniss der Vorgange 

bei den Synthesen mit Natrium-Malonester 
und verwandten Verbindungen. 

(Eingegangcn ani 24. Mai 1'305: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dicla . )  

Der  experimentelle Heweis, dass das Metnll im Natracetessig- 
rstw an Sarierstoff gebunden ist'), konnte mit der Anschauung drr 
Bildung voti C-Derivaten durch directen Ersatz des Natriums nicht 
i r r t  Einklang gebracht werden; es wurden daher solche Syntlieseii al:. 
Additionsvorgiinge a~igesehen: 

CII3.C(ONn):CH.COOCaHj + CnIJ211+tJ = CH3.C(ONa)J. 
CH(C,,I12" + i ) .COOC*Hj = CHs.CO.CIJ(CIiH2n + 1). 

COOCzHS + N;i J. 

A l s  spite$) die Bildung eiiies Natriumderivntes des Acetylmalon- 
niiiliclsiirireesters aris Phenylisocyanat und Natracetessigester: 

Cs €I5. N: CO + CHs,  C ( 0 S n ) : C H  .COOC2HS 
COOCzH, = CHs. C ( 0 N a ) :  C<co. NH .CsH5 

Iiewieseii wurde, dringte sich die Ueberzeuguiig auf, dnss eine andere 
Additionsweise miiglich sei, dn bei dieser C-Syxithese die Trenn ruig 
des Addenden in einen positiren und negativeti Theil ausgeschlossrn 
iet. Nach einer analogen Auffassi~ng konnte man sich vorstellen, dass 
aich das Halogen des Alkpljodids direct niit den1 Metall vereiiiige, 
itidem sich das Alkyl dem ungeslittigten Methinkohlenstoff des Natracet- 
ess;gesters anlagerir. Trotzdetn nuf vielfache Wrise versucht wurde, 
diesvs wichtige Problent auf dem Wege des Experiments xu etit- 
sclieideti, ist es erst in letzterer Zeit gelungen, der iiufgabe naher zu 
treteit. Vorn Gednoken :uisgehend, dajs  die intermediaren Phasen in 
snlclien Rractionen bei Abwesenlrrit elektrolytisch wirkender Loeungrti 
;III  Stnbilitat zunehmen wiirden, wandte man wasserfreien Aether 
rind Henzol 3, nls Verdiiiinungsniedium mi, ohnr class das Auftreteii 
:tnntttnler Vorgange beobachtet wurde. EY schieit aber moglicli, 

- 

I) Michael ,  Journ .  ffir prakt. Chem. N. F. 3 i ,  473 [ISXS]. 
M i c h a e l ,  tliese Berichtc 29, I794 [1S96]: 35, 22 119051; Journ.  riir 

p i x k t .  Clieni. K.  F. 60, 31s !1S99]. 
:: Vcrpl. . I .  W i s l i c c n u s ,  Ann. I ] .  Chcm. 186, 1S4 [1577]. 
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d:iss man bei geeignetcr Walil des Haloi'ds stabilere Zwischenstufen 
der Reactionen erhdten konute, und als die Versuche rnit Natriorn- 
malon- , sowir Natracetessig-Ester und deseen nlkylirten Derivateii 
und Chloressigester nusgefiihrt wurden, zeigten sich entschieden ano- 
male Resultate. 

Auf in absolutem Aethrr dargestellten Natriummalonester wirkt 
Chloressigester in norrnaler Weise ein; ersetzt man aber den Aetlirr 
dnrch Renzol, so geht das Natriumderivat allntiihlich iri  Losung, ntid 
diese nimmt eine gelbe Farbe an. Dieee Losung wird nach langern 
Stehexi fast neutral, schneller wird sie durch Kochen zur viilligeii 
Neutralitat gebracht; dabei findrt so gut wie keine Ausscheidung 
von Natriumchlorid statt. Fiigt man derselben Wasser selbst spureu- 
weise zu, so scheidet sich rnwh Kochsalz in fast reinrm Zuhtande 
ans, und zwar in theoretischer hlenge. Nur gegen Wasser erweist 
sicli der in der Benzolliisung belindliche Korper so ernpfindlich grgrri 
andere dissociirexide Mittel, wie Methyl- rind Aethyl- Alkohol, ist e r  
weit bestandiger, ol~wohl  derselbe Zerfall lang?ntn stattfiridet. Auch 
gegen Wiirme zeigt das Additionsproduct in Renzoll6sung eirir auf-  
fallende Besthdigkeit: bri 1 5O0 fiudet nur geringe Zersetzung ctiitt. 
u n d  erst gegen 200" ist sie rollstandig, wobei Natriurnchloricl i i i  be- 
recliurtrr Menge ausgesclrieden wird. 

Entfernt m:in das L6sungbrnittel durch Erliitzung dr r  Lijstirig i i i i  

Vacuum, so bleibt eine gelbliche oder gelblicli rothc Fliissigkrit zuriick, 
d i r  nun bei weiteiii nicht die Stabilitiit gegen Rengentien, wie i n  
I:cnzollosung, eeigt. Von aromatischen I ~ o l t l e i i w ~ s s r r s t o f n  , sowie 
von Nitrobenzol, wird der Korper in jedem Verltdltniss aufgenommen, 
und die LBsungen lassc.11 sich lange Zeit ohiie Aenderung aof'bewalirerr. 
Aucli in Chloroform findet nur sehr langsnm Zerfall statt, w o g e p i  
er in kJethylnlkoho1, Aethylalkohol, Aether, Esvigester und Acetonitril 
ziernlich rasch ror siclt geht. Man kiinnte das nbweichende Verhalteti 
ron Natriummalonester iii Alkohol und Aether dern Renzol gegeniiber 
aiif das Stattfinden eirier Polyrnerisation des Nntriurnderivats i n  1Senzol- 
losung zuriickfiihren I ) ,  aber eine solche 13rkllruilg ist nicht haltbur, 
denn der in Benzol dargestellte Natriummaloiiester zeigt sicli als 
normal gegen Alkyljodide, indem die Umsetzungeri unter Abschridring 
von Natriumjodid vor sich gehen. Auch die in Renzol nusgefiihrten 
IMolekulnrgewichtsbestirnmungeIl des Additiorisproductea zeigen, das- 
es sich um einen monomolekularen KBrper handelt. 

SIrnrntliche Versuclie, die bis jetzt zur Orientirung der Stellungen 
ron Satr ium u n d  Chlor im Additionsproducte angestellt wurden, sirid 
dnrch die Leichtigkeit d r s  Zerfalls in Natriumctilorid erfolglos ge- 

~~ 

I )  Vergl. B r i i h l ,  dicse Berichte 37, 3342 [ 19041. 



blieben. In  HenzollGsring ist Kohlendioxyd ohne Wirkuiig, wahrend 
orgnnische Siiriren, je nach ibrer  Aciditat, einen mebr oder  weniger 
Inngsanien. und Salzsiiure einen fast hifortigen Zerfall herbeifiihren. 
Aricli Rengeiitien wie Jod und Acetylchlorid veranlassen dieselbe 

Alliylmalonrster ist niclit nu r  eine zweifache Substitution des Essig- 
rsrerradic:ils coustitutiv aiisgeschlosseii, sondern de r  Versuch zeigtr, 
d:i3s die Additionsproduc.fr stabilere l'rrbiudungen dnrstellen. So 
p h i i g  es z. B. nicht, aiis Cbloressigestrr  und in Aether hergestelltem 
S3tr ium-nl~t lonester  ein Additionsproduct zu erbal ten,  wabrend aus 
h'atrium-Artli~lni~rlonester eiu solches leiclit darziistellen ist. 

Iu  dieser Lntersuchung sind solche Derivate nus den N:ctriuni- 
t leriwten von Methyl-, Asthyl- und Propyl-Malonester dargestellt 
18rid a u f  ihre Eestindigkeit  pegen Reagentirn unterrucht worden I)ie 
. \c ldi t ior i~~roducte  sind nlle ungemein empfindlich gegen Wasse r ;  vine 
g e i h g e  l leiige desselben pnug t ,  urn den Zerfall unter Abscheidang 
yo  I i qua" t i t at i v 11 erb eiz ~i fG h re ti.  In  13 r t re tl' de r re1 a t  i ve i i  

s!:iliilitiit dieser Alkylderirate in Renzolliisnng gegen andere Liisiiags- 
iiiittel. karin rnan irn allgeiiieinen angelien, dass sie mit steigendeni 
I< ( i h ! e n s to tYge h a 1 t, t1:t 11 e r in i t den b iisisc Ii en Eige IIB cli aft en d es Nn t r i u i I I - 
i1eriv:i :es, ziiniiilrnt. Auch Iiei diearn Verbindungen hat e s  sicli b.tlr- 
:iiirrgedellt, d:tss Renzol eine gegen Zrrfall  s t a rk  schiitzende Wirliuirg 
aiisiibt; n ; w h  Veijageii des Kenzols bleiben gel l~l ic l~-rothe oder  rotlie, 
dii.ke Oele zuriick, welctie so vie1 leicbter zersetzbar siud, dass eiii br-  
stiiii:iitea Verttiiltiiiss zwischeri Leichtigkeit des Zerfnlls uud Constitution 
r!ic:ht ri rnittrlt wrrden koniite. 

. \us N;itr:tceteesigestei. sowie desseD Alkylde1iv:iten und Ch:or- 
easigester lnsseu sich ebeufrills Additionsprodocte darrtellen; aucti liei 
divseii \7erbiiidungeil nimrnt die Stabilitat init der Basicitiit des 
X:itritiiiimIzcs zir. 1 1 1  Benzol-, niclit abe r  in Aether-L6sung lie?$ 
sil.li r i t i  .Additionsproduct nus h'atr:icetrssigester gewinnen; niit Natrir:in- 
~ \ r t l i~ I : i ce t e s~ iges t e r  entsteht eiii solches nicht nur  in Grgenwart  von 
britlrn Lijsungsmitteln ~ soidern e s  ist  i i b d i n u p t  de r  bestiindigrcre 
Kiirper. In  ihrem Verhnlten s i n d  diese Kiirper den Malonesterdrri- 
vaten :inziirrihrn. 

Man steht d s o  d r r  merlimurdigen Thatsache gegeniiber, d:iss bei 
C;eg,.iinni.t vcn schwach disgociirentleii L6sungsrnitteln aus N:itrinni- 
iIi:ilrin-. sowie  nus Natracetessig-Ester und desseii Alky1derivnft.u. 
111 d Chloressigester Additiansproducte crhnlteri werden kiinnen, i i i  

tlt.iien dir  positive Energie des Metalls neutraliairt ist, ohne dacs 
,I';.triiiiiic!ilorid priiforniii t wurde. I i n  Anfang d i r s r r  Mittheilung iht 
t. e :, FO rg elio b r n , d :I ss d ie En ts t eh n ng von '- D e ri vn ten a us so I c h t- n 
?;;lti,ox!.l-~eriiindrinjien naf zweierlei \\'rise erkliirt werden I a r i i i .  

7 >ei ._  wtzung. B r i  der  Eiiiwirkung von Chloressigester auf die Natriunl- 

I\' oc hs:i I z 
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Nach der alteren Interpretation 1) ist die Einwirkung von ChloresGg- 
ester auf Natracetessigester anf folgende Weise darzustellen: 

C H S . C ( O N ~ ) : C H . C O O C ~ H ~  + CH2Cl.COOCaHg 
ONa CH2. COOC2 Hs 

= CH3. CCcl CH/COOC2H~. 
Es ist nicht zu verkennen, dass das thatsiichlich Bekannte mit 

eirier solchen Auffassung in guter Uebereinstimmung steht. Die Ver- 
wandtschaften der freien Energien an den relativ positiven (CO Na) 
und den negativen (CH) ungesattigten Griippen reichen aus, urn 
Chloressigester in einen negativen (CI) nnd relativ positiren (CH2. 
COO Ca H,) Antheil zu zerlegen. Ein solches Additionsprodrict kijnnte 
neutral reagiren, und die sonst bei organischen Reactionen nicht auf- 
tretende, relative Stabilitat der Gruppirung C ( 0  Na)(Cl) wiirde man 
der Anwesenheit eines nur schwach dissociirenden Solvens und einer 
constitutioen Function, daher einer nngewohrtlich ausgebildeten Ver- 
wandtwhaft ron Natrium zu Sauerstoff und Chlor zn Kohletistoff 
zuschreiben. Obwohl die zweite auf  das Verhalten von Natracet- 
essigester nnd verwandten Korpern gegen Phenylisocyanat gegrindete 
Auffassungsweise an und fiir sich mit der Entstehung eines solchen 
Additionsprodnctes 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 dnrch die Verwandtschaft der f r e i e n  E n e r g i e n  
d r r  anf einander wirkendeit Molekiile entstehende KekulC’sche Poly- 
m )lekiil2), mit in Betracht zieht. Nimmt man an, dass bei der Ver- 
schmelzung des Natracetessig- und Chloressig-Esters die freie posi- 
tive und negative Energie dicser Molekiile gut ausgeglichen wird, so 
kiinnte ein solches Additionsmolekul die Eigenschaften des beschrie- 
benen Korpers aufweisen. Man kann aber von jeder Vorstellung iiber 
den inneren Verlauf solcher Umsetzungen absehen und aus den 
Energie- und Affinitats-Verhaltniseerl herleiten, dase die Bildung ron 
C-Deriraten bei diesen Vorgiingen dem Entropiegesetze entspricht. 

E s  ist experimentell nachgewiesen worded), dass die Umsetzung: 
R . C 0 . C H 2 . R I  + Na = R.C(ONa) :CH.Rt  + H 

nur d a m  vollzogen werden kann, wenn die Verwandtschaft des Me- 
talles zum Sauerstoff der Carbonylgruppe die des Wasserstoffes zur 
hlethingruppe iiberwinden kann. Mit Eintritt des Nntriums in dns 

-- 

I )  Michael ,  Journ.  ftir prakt. Chem. N. F. 37, 473 [188S]. 
?) I~el t i i lB,  Lelirbuch d. organ. Chsrn. 1, 142; Michael ,  diese Bci;cllt(. 

”) , \lichael, tlicse Berichte 33, 3733 [1900]: 3H, 11132 [1905]; J o u i n .  fur 
:i4, 4025 [I9011 

p t < i k t .  Chem. N. F. GS,  4‘13 [1903] 



Molekiil findet nicht n u r  eine Aenderung in den Affinitiitsverhaltnissea 
des Sauerstoffes und d e r  Kohlenstoffe gegen die Alkylgruppe  eiiies 
Alkyljodids, sondern in d e r  Vertheilung d e r  potentiellen Energie d e r  
Atome statt,  indem mi t  Verschwinden des  Carbonyls  diese hauptsiich- 
lich an dem ungesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-System (.C : C . )  
auftritt'); indessen auch  a m  Nntr ium ist eine Stelle, wo  freie Energie 
in betrachtlichem Maasse rorhanden  sein kann. 

Es ist  i n  d e r  organischen Chemie eine allgemeine Ersche inu~ig ,  
dass die Einfiihrung von Sauerstoff oder  sauerstoff haltigen Radicalen 
an die Stelle von Wasserstoff die so s t a rk  ausgepriigte Verwandtschaft  
von Kohlenstoff zu Kohlenstoff im Verhiiltniss zum negativen Ein- 
flusse rermiridert2). Indem das ISatriutii d ie  riegative Wi rkung  vou 
R.  CO und R1 neutralieirt,  e rha l t  de r  Methinkohlenstotf eine groase 
Verwtndteclinft zur Alkylgruppe, welche um 60 wirksnmer ist, d:i 
seine Energie nun reichlich im potentiellen Zustand vorhnnden ist. 
I h g e g e n  wird nicht nur die vorher freie Energie des  Sauerstofl'vs 
z. T b .  in gebundene Energie und W a r m e  verwandelt, sondern sein r.e- 
gativer Chs rak te r  wird durch den  Einfluss des  Metnlles s t a rk  herab- 
gesetzt, wodurch seine Affinitiit z u r  Alkylgruppe  wesentlich abnehnieii 
muss. D e r  zweite thermische Fac tor ,  welcher bei de r  Einwirkung 
von Alky1h;iloi:den auf Natrium-Malonester in Betraclit kommt, wird 
durch  die Frage beeinfluest, o b  d ie  Gesnmmtenergie d e r  Atome in 
d e r  Alkylgruppe  durch Bindung a n  den  Metbinkohlenstoff vollstandigw 
a l s  an  den Sauerstoff in gebundene Energie und Wiirme iibergehen wiirde, 
eine Frage ,  die zur  Erscheinuug d e r  Tautomer ie  9 in innigster I S r -  

1) Geht man v o n  folgmdcr Ansicht (Journ. fur prakt. Chem. N. F. &*. 
G 9 )  ans: *Die Valenz eines Atoms ist lediglich ein rohes Maass fur die I k -  
soltantc der g e b u n d e n e n ,  m i t t e l b a r  und u n m i t t e l b a r  wirkenden, clicnii- 
sclien Krafte, die am Atom zur Geltiing kommens, so reprgsentirt die sogc- 
nannte mehrfache Binclung cinc Stelle in] Molekiil, wo potentielle Euergie 
aufgespeichert ist. Hesonders bei Kohlenstoffderivatcn m i i s  dieses Vcrhdtniss 
stets in Betraclit gezogen werden, da  gerade fiir den an vier einmerthige 
Elerncnte gebundenen Kohlenstoff charakteristisch ist, dass seine Energie fast 
nor iiii gebuntlenen Zustand vorhanden ist (vergl. cbenda 435). 

2, Es ist bernerkenswerth, dass diescs so wichtigc VerhBltniss, melclics 
einc so einfache Losung von viclen sonst unverst~nd~ichcn organischcn Er- 
scbeinungen gewiihrt (rergl. Journ. flir prakt. Chem. N. I?. 60, 299(;--31~1:, 
so wenig Berucksichtigung gefunden hat. 

3, Tautomeric ist eine leicht reversible, ntouiare, intermolekularc Neu- 
tr2tlisatinnsei.scheinun,a, die durch Stellungshderung yon Wnsserstoff zur Gel- 
t u n a  Itommt. Merotropie [vergl. Journ. fir prakt. Cbem. N. F. 42, I t ) :  4f;, 
208: 60, 287 (I~ussnote)] ist einc irreverrible. durch IIcranzichung frcmtii.r 
L.hcrniscLer lir%ftc rnit Strncturiintlernng im Molekiil For sicli gehendc Keii- 

tralisntionsersc1ieir;iing. 

~ ~. ~ 



ziehung steht. I)a 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 ungesattigten Methinkohlen- 
stoff eine vollstandigere atomare Neutralisirung herbeifiihren, als an den 
Sauerstoff des Natriiimmalonesters, daher auch eine vollkommenr 
gegenseitige Ueberfiihrung der Gesemmtenergie der Atome der C,Hp. 1 .  

CH-Gruppe und der von den negativen Gruppen in gebundene Energie 
und Warme. Obwohl diese Betrachtungen auf dem Boden uneerer 
experimentellen Kenntoisse stehen, wurden neue Versuche angestellt, 
urn sie durch das Experiment weiter zu bestatigen. 

Der  Ersatz von einem Wasserstoffatom im Natriurnmethylat und 
Natriumathylat durch die negative Carbathoxylgruppe geht nicht nor mit 
theilweiser Ueberfiihrung der freien Energie des Metalles i n  gebundene 
Energie und Warme For sich, sondern es findet, da das Natriiim irii 
Kiitrium-Glykollsaureester und Natrium-Milchsaureester nicht neutrxli- 
sirt ist, der gleiche Vorgang rnit dem daran gebundenen Sauerstotl' 
itatt. I n  Folge dieser Herabsetzung der freien Energie an Sauerstoff 
und Natriurn, daher an den Stellen i n  den betreffenden Verbindungen, 
w o  der Angriff eines Alkyljodids erfolgen mus8, liess es sich voraus- 
sctien, dass die Natriumderivate der Ester gegen Methgljodid und 
Aethyljodid stabiler als die Alkoholate sind. Der  Versuch bestatigtr 
die Vorausseteuug, denri die Natriumderivate der Glykollsaure- u i i d  

Milchsaure Ester werden viel schwieriger als Natriummethylat und 
Nnttium2thylat ron lCIethyljodid und Aethyljodid angegriffen. Einen 
writeren Verluat an freier Energie erleidet das Metall und der d a r m  
gebundene Sauerstoff des Natrium-Milchsiiureesters durch Verwande- 
l u n g  der Methyl- in die Carbathoxgl-Gruppe. Auch dieser Schluss 
wurde durch das Experiment bestatigt, da  Methyljodid und Aethyl- 
jodid leichter auf Natrium-MilchsHure- als acif Natriurn-Tatronsaure- 
Ester einwirken. 

Man kann Natrium-Malonester als aus Natriumpropylat entstanden 
deiikrn, indem die Wasserstoffe, bis auf ein Atom, durch negative 
( ~ r u p p e n ' )  ersetzt sind: 

CH3. CH2. C H 2 . 0  Na H,CaOOC.CEI:C<c,Na OCz Ha . 
Wenn es daher auf die directe Ersetzung des Natriums durch 

eine Alkylgruppe anklme, so miisate dieser Vorgang viel schwieriger 
brim Natrium-Malonester als beim Natriumpropylat stattfioden. Der 
Vrrsnch wurde nicht nur mit dem Propylat, soridern gleichzeitig rnit 

9 Bekanntlicli tritt ein ungesittigtes Doppclkohlenwaeserstoff-System als 
nvgatives Radical auf. 



S;ttriunimethylat und Natriumathylat angestellt. I n  allen Fallen zeigte 
r s  sich, class Met.hyljodid urid Aethyljodid in alkoholischer Losung 
vie1 leichter auf den Ester a19 auf die Alkoholate einwirken. Bedew 
tend w u r w  als Malonelure- ist Acetessigsaure-Ester, und vom Natracet- 
essigester koiinte man mit Sicherheit annehnien, class bei Anwendung 
von Methyljodid die directe Substitution drs Metalles durch Meihyl 
iiiir bei erhiihter Ternperatur uncl rnit geringer Ausbeute an 0-Methyl- 
dvrivat vollljracht werden koiinte. Anstatt einer endothermischeii, 
h:tiidelt es sich aber urn eirie stark esothermische Urnsetzring, und 
die Bildung des C-Methylderivates erfolgt ungleich leichter als d ie  
Actherbildung bei den nngefiihrten Alkoholaten. 

B e t r a c h t e t  man d a h e r  d i e  L ' - S y n t h e s e n  a u s  A l k y I -  
I ra loi 'den u n d  V e r b i n d u n g e n  w i e  N a t r i u m m s l o n -  u n d  S a -  
t r a c e t e s s i g - E s t e r ,  d i e  clas M e t a l l  a n  S a u e r s t o f f  g e b u n d e n  
e n t 11 a It e n  , v o  UI G e s i c  h t s p u 11 k t d e r  E n  e r g  i e F e r  h iil t n i  s s  e 11 11 d 
d t s  W e u t r a l i s a t i o n s g e s e t z e s ,  so  h n n d e l t  es  s i c h  n i c h t  um 
a n o m a l e ,  s o n d e r n  urn g c s r t z m i i s s i g e  Vorghnge ' ) .  

C h l o r  e ssi g e  s t e r u n d N a t  r i u m-hI a1 o n e  s t e r. 

A u f  in Aether dargestellten Natrium-Malonester wirkt Chloreasig- 
ester I m p a m  bei gew6hnlicher Temperatur ein; nach zehn Tagen wnrde 
tllr iitherische Losuug farblos und neutral, und der gelblich gefiiibte 
Siederschlag bestaud griisetentheils aus Kochsnlz. Hijchst bemerkeris- 
werth ist der Unterschied, der hervortritt, wenn rnii i i  anstatt Aetlier 
trockiies Benzol anwendet. Das Natrium wirkt langsarner auf eiue 
benzolische als auf eine atherische Mdonesterliisung, und clas Natririrn- 
deriv::t hafret fester am unangegriffenen Draht. I n  Iiolge dessen mu83 

man die Vollenduiig der Umsetzung durch Umruhren mit einein Glas- 
stab, Steheulassen und Wiederholung der Operation, bis das Metall 
verschwunden ist, zu Standis bringen. Auch die Einwirkung des Chlor- 
essigesters rerliiuft in Henzol weniger schnell als in iitherischer I,& 
sung; nach 12 Stunden war our etwa die Halfte de3 Natriumderivatee 
ill Liisung gegangen, in einern ' rage war es zum grosseren Theil Fer- 
schwunclen. Das Rohr, deesen Inhalt eine gelbliche Farbe hatte, 
wurde 8 Stunden auf YOu erhitzt; am Boden hatte sich eine geringr 
M t q e  eioer amorphen Substanz abgesetzt. Die L6sung war klur rind 
hatte eine schwach rijthlich.gelbe Farbe angenommen; beim durch- 
fallenden Lichte war sie schwach opalisirend. Sie zeigte sich als 
neutral gegen Lakmue. 

Die nus 3 g Malonester dargestellte benzolische Losung des Additionspro- 
d u c k s  mnrde in cine Stijpselflasche gebracht, zwci Tropfen Wasser ZllgCfagt 

') Vergl. diese Berichta :IS, 29 [1905]. 



..ind geschiittelt. Die LBsung wurde bald triibe, und ein weisser Niederschlag 
fing an sich abzasetzen, selcher ziemlich rasrh zunahm. Nazh ?4 Stunden 
w i d e  abfiltrirt, dcr Niederschlag zuniichjt mit  Benzol nnd dann mit abso- 
lutem Alkohol ausgewaschen. Dieser Kdrper war fast reines Kochsalz und 
~ r o g  1.07 g (Theorie 1.14 6). 

Obwohl der obige Versuch keine andere Deutung zuldsst, als 
.tlass das primar gebildete Product durch Zuffigung des Wassers einexii 
Zerfall unterliegt, so wurden die Loslichkeitsverhaltnisse des Koch- 
salzes in Benzol bei Gegenwart von Aethenyltricarbonslureester unter- 
suclit. Zuulchst wurde eine solche L6sung mit zwei Tropfen Wasser 
rersetzt und nach Ausscbeidung des Kochsalzes in ein Rohr gebracht, 
d:isselbe zugeschmolzen und bei verschiedenen Temperaturen bis auf 
2 .N'  erhitzt. I n  lreincm Fall gelang es, das Kochsalz auf diese Weiee 
wieder in Losung zu bringen. Auch beim Erhitzen ron Natriurn- 
chlorid, Aethenyltricarbonsaureester und Benzol im zugeschmolzenen 
Rohr bis zu 250° blieb das Salz ongeliist. 

Zur Darstelluug des Additionsproductes erbitzt man den in sechs 
Theilen Benzol dargestellten Natriummalonester mit Chloressigester 
(etwa 0.2 g mehr als die theoretische Menge) im Kolben rnit Riick- 
flosskiihler auf dem Wasserbade, bis die Liisuiig neutral oder fast 
neutral wird l) ,  wohei sich wenig einer nmorphen, orange gefiirbten 
Substanz allrnahlich absetzt. 

In benzolischer Liisung kann Chloressig- Natriummalon-Ester ') 
hlonate lang aufbewahrt werden; im zugeschmolzenen Rohr er- 
hitzt, fangt der Zerfall i n  Kochsalz bei etwa 150° a n  und wird erst 
,bei 200° vollendet. Auch gegen die gewiihnlichen, dissociirenden 
Liisungsmittel weist diese Liisung eine auffallende Stabilitiit aiif. 

Entfernt man das Losungamittel dorch Erhitzen der Liisung im Vu- 
cuum (12 mm), wobei dae Luftrohr mit einem Phosphorpentoxyd- 
Trockenrohr in Verbindung war, zunachst auf 40", d a m  durch halb- 
stiindiges Erhitzen im kochenden Wasserbade, so bleibt eine gelbliche, 
oder gelblich rothe, dicke Fliissigkeit zuriick, die sich beim Stehen 
niit einem Hautchen bedeckt und nun eine weit geringere Bestandig- 
keit gegen Reagentien zeigt. Irn Vacuum verliert bei Zimrnertempe- 
ratur dieses Oel in den ersten Tagen etwas rascher, dann sehr lnngsam 
a11 Gewicht, was wohl durch die schneller vor sich gehende Ver- 
fliichtigung des rorhandenen Malonesters bedingt wird : nach vier- 

') Merkwhrdiger Weise ist die Lijsung, die man auf  diese Weise erhilt. 
tiefer orange gefirbt als die im zugeschmolzenen Rohr erhaltene. Bei diescn 
Versuchen ist atif Reinheit und  rollkommene Trockenheit der Substanzen und  
Gefiisse moglichste Sorgfalt verwandt worden. 

2, Durch diese Bezeichnung sollen nur die Beetandtheile der Verbindung 
z u m  Ausdruck kommen. 



monatlichem Stehen in1 Vacuum fand noch Oewichtsverlust  statt .  
Beim andauernden Erh i tzen  im Vacuum bei I OOo blieb als Riickstand 
mit wenig einer organiscben Subs tanz  verunreinigtes Kochsa lz  zuriick. 

1.4229 g Ocl, im Schiffchen, vcrlor (im Zulkowskp’schen Apparat) nach 
1 0  Xinuten bei 5 t i O  (Acetondampf, 12 mm Druck) 0.231 g ;  nach nochmals 
10 Minuten 0.003g und bei der Wiederholung 0.0024 g an Gewicht. Das 
Oel wurtie ctwas dicklicher, l i d e  sich aber noch vollkommen i n  trocknem 
Benzol. 1.112 g von diesem Prgparat wiirde mit Wasser gut durchgeschiittelt, 
das Oel abfiltrirt und daJ: Filtrat zur Natrium- und Chlor-Ikstimmung benutzt. 

1.1129 g Sbst.: 0.25% g NagSOd, 0.1235 g GI. 
CII HIsOcCINa. Ber. C1 11.5, Na 7.5. 

Gef. n 11.1, )) 7.3. 

Kine zweite P r o b e  wurde  nach  halbstiindigem Erhitzen im Aceton- 

0.470 g Sbst.: Erniedriguog 4.6 i0;  LBsungsmiltel: 33.059 g Bcnzol. 
C11HlsOsClNa. Ber. 304.5. Gef. 300.0. 

Die  Subs tanz  wurde meitere 15 Minuten im Acetondampf (12 mni) 
erhitzt  und zu einer zweiten Bestimmung angewarrdt: 

0.321 g Sbst.: Erniedrigung 4.8750: Lbsuogsmittel: 12.GS2 g Benzo!. 

SBrnmtliche Versuche, die Stellung des  Nat r iums und des  Chlors 
zu ermittelu, sind an der  Tendenz  des  Kiirpers, in Nalriumchlorid 
xu zrrfallen, gescheitert. T rocknes  Kohlenstoffdioxyd nuf die Liisung 
i n  Rc~nzol ist ohne  Wirkung, dagegen gab  durch  Phosphorpentoxyd 
w h a r f  getrocknete SalzsSure nach kurzem Durchleiten eine Fa l lung  
von fast reinem Natriumchlorid in fast quantitativer Menge. Dorch  
Ziisatz oon Eiaessig ( IOO-proc.) wird d ie  k la re  Benzollosung sofort 
weiss und Iriibe; nach einigen Miniiten begann sich eio weisser Eieder -  
sclilag nbzusetzen, de r  beim Steben  zunahm und a u s  Natriumchlorid 
iind einer in Gruppen  von Nadeln  krystallisirenden Subs tanz  bestaud. 
Diese war in  so geringer Quantitat  rorbanden ,  dass  Absonderung 
nicht gelang 

Zu eineni ILohr, dessen Inhalt aus Chlorcssig-Natriuminalon-Ejter bestand I ) ,  

dfxr :ilia 3 g Malonestcr in Benzol dargestellt war, murden 1.5 g reines Acetyl- 
clilorid (salzsfinrefrei) gefilgt nod das Rohr ~ unter Ausschliiss von Feuchtig- 
keit, zugeschntoizen. Die Pliissigkeit wurde sofort dickfliissiger und wenigcr 
klar, aber nach kurzem Stehen uahm sie die friihere Consistonz und Durcli- 
sichtiglteit 80, wobei sich eine geringe Menge cines krystallinischen Nieder- 
sclilagcs ausschied. Da nacli ciner Woche bei Zimuiertcmperatur keinc 
weitcrc Aenderung stattfand, wurde das Rohr zuniichst auf 4:i0, dann auf 
7-5’ erhitzt, mobei die Fidlung nur wenig zunahm. Nach achtstihdigcm Er- 

danipf  (I:! mrn) zu r  Molekulargewichtsbestimmung verwandt:  

Ber. 304 5. Gef. 306.2. 

I )  1-in Zutritt von B’euchtigkeit mijglichht abzuhslten. wurde in den f c i l -  

p n d c n  Versuclicn ein so chargirtes Ilohr angewandt. 
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hitzen auf 100" Latic sicli cin weisser Niederschlag cebiltlet, welcler, nacli 
Abfiltrircn und -1usaaschen mit trockneni Acther, 0.799 g wog und aus f;iat 

reinem Natriumchlorid (Theorie 1.0:)9 g)  bestand. 
Einem zweiten Rohr murdc 0.5 g Jod (Theorie fur 0.43 g N a :  2.3.5 g J j  

z:igesetzt nnd der Inhalt bis zu dessen LGsung durchgesclibttelt. Es bildetc 
sich ein dicker, scheinbar aniorpher Niedcrschlag, welcher bcim Stehen theil- 
weise i u  Liisung ging, indem dic Flussigkcit mehr diinnflussig wurde. Das 
Rohr wurde bci vorscliierleneri Temperaturen bis auf 1200 erllitzt; der Kietlei.- 
sclilag nahm zu, o h ( %  dass das Halogen verbraucht wurdc. 

Auch Versuche, welche da iau f  bineielten, das  Chlor duicl i  
Acylradicale zu ersetzen. sind erfolglos geblieben. 

Der Inhalt eines Rohres wurde mit 4.3 g trockoeni benzoi;s:iiircm Silber 
vvriiiischt; da ein ateifes Geniiscli cntstnnd, wurden nocli 20 g Benzol zugc- 
g~:heri. Bei gewiiliiilicher Temperatur fand kcine oder sehr geringi. U u -  
sctznng statt,  die errt nacli F Stundcn in1 kochcndeii \Vasserbadc vollendet 
war. Dcr PI:icdcrschlag wurde ahfiltrirt, auf eiuern Thontt,llet getroclinrt uncl 
ninlirnials rnit Benzol ansgczogen. Derselbe bcstand :LUS eineni Geniiscli yon 
Sit herclilorid und Natriumbenzost i n  tlieorctisclien Quantitiiten. 3 a s  I'iltrat 
w:ir frei von Halogen und h'atriun. 

E in  nnderer Versuch mit essigsaurein Silber ergab ein orinloges 
liest1 I t at. 

C h l o r e s s i g e  s t e r  u 11 d Na t r i u m  - A e t h y l  m a  I o n e s  t e r .  

Zur  Darstellung einer neutralen Losung des Chloressig - Sa- 
triuin~thylnralon-Esters in Aether  muss ein kleiner Ueberscbuss des 
Chloressigosters angewaudt  und  das  Gemisch langere Zeit  erl i i t i t  
wclrden, wobei sich meistens ein geringer Niederschlng absetzt  u n d  
d ie  Ltisnng eine Echwacb opalisirende Schwefelfarbe anr i i in~nt ,  oder 
d,t9 Oemiscli muss im zugeschmolzenen R o h r  aiif 50-600 erhitzt  werdeii. 
l m  letelen Fslle erhiilt man eine Liisung, die irn reflectirten Liclite 
milchig und gelblich i s t ,  wahrend sie im durchfallenden Lichte 1':rst 
chromgelb erscheint. In Gegenwar t  von Aether  ist d ie  Sul)s!~iriz 
ziemlich bestandig, indesEen findet im zugeschmolzeneu Rohr lang- 
same  Zersetzung bei 100° statt.  Sehr empfiridlich ist d ie  Losung 
gegen Wasse r ;  Zusatz einer s e h r  geringen Xleuge ie ich t  atis, u m  
Natriumchlorid fast quantitativ abzuscheiden. Beim Verdunsten des  
Aetliers im Vacuum blieb ein milchiges oder  gelbliches , faqt gallert- 
nrtiges O e l  zuriick, dns  nicht zum constnnten Gewicht  gebracht  wer- 
den konnte. Die  z u r  Natriurnbestimrnung benutzte Probe stand 
3 Stunden uiiter fortwhhrendem Eracui ren  irn Vacuum (I2 mm). 

I.?S4S g Sbs:.: 1.2714 g Na2S04. 
C 1 3 H ~ ~ O l , C I N a .  Bcr. K s  6.9. Gef. Na 6.S. 

Da Cliloressig-Katrium~thylrnslon-Es!er nicht gereinigt werden 
kann,  so wurde ,  eur Beurtheilung drr F r a g e  d e r  Einheitl ichkrit  des 
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Kilrpere, die niit Anwendung reinen Aethylmalonesters hergestellte, 
atlieriscbe Liisung zunachst rnit verdiinnter Natronlniige auegezogen. 
Dn nach Ansiiuern, Ansziehen des alkalischen Extractes mit Aether 
uncl Verdunsten wenig eines Oeles zurfickblieb, so hatte Verseifung 
Iiei der EinfGltriing dcs Es,sigc~sterr:idicals niir in1 gericgen 1-erhiiltniss 
st:ittgefiiiiden. I k r  nentralc Antheil (22.3 g) w i d e  im Vacuum 
(8.5 nirig) frxvtionirt: C i ~ ) - - l 2 5 ' ~ :  1 g ;  140-146": 2 . 2  g: 146-1:)2° 
(grSsstriitheil3 146-148")): 1(:.9 g;  156- 170'): 1.3 g ;  17U--18Oo: 0.5 g. 

Di.rniiacli handelt r s  siclh Lei der Unisetzung vim Chloressig- init 
S ; i t r i ~ i r : i l l t l i ~ l i n n 1 O I i -  Ester in iitlierischer Liisung iim pine zieniliclr 
glatte React itxi .  

LiJichter 211s in ;\ether ist eine neutrale Liisung d r s  'tdditions- 
productes ,it] Ijrnzol d;irziistt:llen. Beiin Zusatl de3 Chloressigesters 
gt.ht d w  Katr i i :ni-;~et~r~Irii ; i lonester (nuf  5 g i\etIiyIlii:iIoiicster wurdt'n 
2;) g Her r~o l  aiigewandt) scltiiell in Lijsuirg, wolwi diest, sich t';lst 
ziini 5 tlthei1 eriliizt. L>ir gel l ie  Liisung w i d  auf den1 Wajserbatie 
ei,wiirrllt, c!:LGei wild sic zuiilichst orange, clann rotli. Nach rnelir- 
stiinciip,em Krhi tzei i  i$t die Liisung meistms neiitr:tl, :Inderenf:tlls setLt 
i t~nn  inigt~ 'I'ropfeii tles Clloressigesters hinzu u n d  erhitz: wiedrr. 
Aucl i  bri woclir.:ilangeni Stt.hen lrei Ziini~irrtenrprr:itiir wird die 
Rt.nzo'lii.iui!;; :ieutr:il, uild ir.  dieseni Fnlle i a t  sie or:inge an,ot:itt rotli. 

Itit nllgemeirren deckr:r sich die Eigenschaflerr clieser Liisung mit 
tlenen. welcbe die Kenzolli:kung \-on Chloressifi-Katrin~nni:~loii-Ester 
zeigt. A u t l i  bei dieseni Atlditionsproduct lwwirlien Spurrn voii 
\Vas~er  sofort den Zerl'nll in Natriurnchlorid. Heirn Zrisntz eir.cAr 
ZrringPn Menge voii Jod will-do die Liisung diclrfliissiger , dnrauf 
scbird sich ein anscheiiirntl aniorpher Xiederachlag nb. A t i f  d:is 
Nntrii.in wirkti, t ins  I-Inlog;.ii wahreclii~inlich xiicht ein , da tlic F:trlm 
t rs t  nnch 5 c l i ~  Inngem Stelten verschrvand. Durcb Acet,ylchlnrid Sing 
,lie rc , th r s  i i i  eine strohgelbe lJ;trbe irber, wornuf sicth Natri~inichlorid 
laiigs:.m nn5scbird. Dieselba Zerwtzung bewirktr Salzs2urt~.  niir girig 
sie ir! ditssem 1 4 ' d I  sr~hnt~ll ron stnttcn. 

X n c b  dew Verjngen des  l~enzols ,  z d e t r t  durcli Iialbstiindiges Erhit-  
:!en &!if 10(io im Vacunni, hlieb eine tlicke, rothe Fliissigkeit zuriick, (lie 
.-icli in liciizol wieder Z I I  der brstiiutligcn rothen Losung ailflosrr. 
W i l d  sie mit :ilieolutrrn Aethyl:ilkoliol uingeruhrt. so biltlet sictr srhnell ein 
mscheinenti nrnorpher, hriiinlich rotlier Kiedcrschlag, welcher allniiili- 
lich *.vtiss wird i ind nnn :uis nicht ganz reinem Natriurnchlorid be- 
-telit. Die gleiclie Wirkurig iibte absoluter hlethylnlkohol a u s ,  tiiir 

<in: die APudwuiig bedeiitt~ird schrteller Tor sicli. Vie1 beat8iidigcr 
war die Suhstanz in Aether- und Ihsigestcr-Lijsung. die eine nrilcliig 

I!rri,slitc t!. !). clicin. (,esellscliitft. Jxltrq. .\;SSVIII. 111s 
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falbe Parbe besitzt und aus der sich erst nach einem Tage ein ge- 
ringer Niedersclilag ausschied. 

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

0.7685 g Sbst.: Erniedrigung 3.3390, Losungsmittel 12.631 8 g Benzol. 
C13Hag06ClNa. Ber. Na 332.5. Gef. Na 316.5. 

Zu der BenzollBsung wurden zwei Tropfen Wrrsser gesetzt und der nach 
einigcn Tagen abfiltrirte Niederschlag, zuniicbst mit Benzol, dann mit Aether 
abgewaechen. 

0.7655 g Sbst.: 0.1317 g NaCI. 
C13BgS06C1Na. Ber. NaCl 17.6. Gef. NaCl 17.1. 

C h l o r e  s s i g e s  t e r  un d N a t r i  u rn - M e t b y1 rn a1 o n e s t e r .  
Obwohl sich die Reaction schon bei Zirnrnertemperatur zum weit- 

aus grosseren Theil vollendete, wurde das Gemisch auch nach Iange- 
rem Sieden nicht neutral. Selbst in Benzolliisung ist es in diesem 
Falle schwieriger ale rnit Natrium-Aethylmalonester, eine neutrale Lii- 
sung zu erhalten. Der  Vorgang verlauft wie beirn Aethylderivat; die 
zuerst gelbe Losung wurde beirn Erhitzen auf dem Wasserbade orange. 
Nach drei Stunden zeigte die Liisung nur sehr schwache alkalische 
Reaction, die beim weiteren Erhitzen allrnahlich verschwand; gleich- 
zeitig bildete sich in geringer Menge ein anscbeinend arnorpher Korper. 
Nach Verjageu des Beuzols im Vacuum blieb ein dickes Oel zuriick, 
das, wie die vorhergebend beschriebenen, analogen Verbindungen, 
durch Wasser, Metliylalkohol und Alkohol in Natriurnchlorid und den 
substituirten Malonester zerfiel. 

C h 1 o re s s i g e s t e r II 11 d N a t r i u rn - P r o p y 1 m a 1 o n e s t e r. 
In ltherischer Lijsung wirkt Chloressigester leicht auf das Na- 

triumderivat ein; die Addition geht Zuni griisseren Theil bei Zirnmer- 
temperatur vor sich, wobei man eine klare, gelbe Losung erhbli. 
Auch in diesem Falle war vollige Neutralitgt erst durch lsngeres Er- 
warmen herbeizufiihren, das die Bildung von wenig eines Nieder- 
scblags mit sich brachte. In Benzol handelte es sich zunachst iini 

eine orangefarbeue Losung, deren Parbe beirn Erhitzen in roth uberginz. 
und die nach 8 Stunden neutral war. Das beirn Verdampfen des Liisungs- 
niittels zurijckbleibende, dicke, rothe Oel verhielt sich gegen Reagentier: 
wie die scbon beschriebenen Additionsproducte. 

V e r  h a1 t e n  d e r C h l o r  e s  s i g  - N a  t r i u m n l  k y 1 m a l o n -  Es t e r. 

Beirn Erhitzeri yon Probeii der drei Verbindungen in 'Eenzol- 
losung in zugeschnlolzcnen Riihren zeigte sich kein wesentlicher CTn- 
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terschied in ihrem Verhalten ; die  Zersetzung in Natriumchlorid fing 
bei 120 --14O0 an  und w a r  e rs t  gegen 200' eine volletiindige. 

In den  folgenden Versuchen wurden  gleichzeitig j e  1 ccm d e r  
bei den Synthesen erhaltenen RenzollCisungen mit 0.5 ccm des  Reagens  
rersetet .  

H e t h y l a l k o  hol.  
M e t h y l d e r i v a t .  Klare Lhsung, die nach einem Tage milchig wurde: 

nach 5 Tagen hatte sich ein geringer Niederschlag abgesetzt. Nach 3 Monaten 
war ein voluminhser, gelber Niederschlag cntstanden. 

Wenig getrabte Liisung, nach einem Tage eine fast 
weisse, schwere Fkllung. 

Ware LBsnng, die sich erst nach etwa 5 Tagen triibte 
und nach 10 Tagen einen Niederschlag gal,. Nach 3 Monaten wie das Metbyl- 
derix-at. 

Gegen  Aethylalkohol verhielten sich die Losungen iu gleicher 
Weise,  n u r  ging d e r  Zerfall langsamer von etatten. 

h e t h p l d e r i v a t .  

P r o p p l d e r i v a t .  

A e t h e r .  
M e t h y l d e r i v a t .  Getrhbte Lcsung, aus welcher nach 1 Tage ein geringer 

Niederschlag ausfiel; in 5 TJgen war vie1 von cinem orangefarbencn Rbrper, 
nacli 3 Monaten ein voluminoser, gelblicher Niederschlag entstan den. 

A e t h y l d e r i v a t .  Wie beim Methylderivat, nix ging die Zersetzung 
langsamer vnr sich. Nach 3 Monaten ein fast weisser Niederschlag. 

P r o p y l d e r i  va t .  Klare Losung, die nach .i Tagen keine Aenderung 
erlitt. Nach 3 Monaten ein orangefarhcncr, volumin6ser Niederschlag. 

E s s i g o s t e r .  
M e t h y l d e r i v a t .  Sehr geringer gelber Niederschlag; nach 5 Tagen 

wurdc die Losung trube, ohne days eine waitere Ausschcidung stattfand. Nach 
3 Monaten ein gelblicher, voluminbser Niederschlag. 

A e t h y l d e r i v a t .  Klare: Losung, die milchig wnrde: nach 10 Tagen cine 
geringe Fillung. Nach 3 Monaten ein weisser, schverer Niederschlag. 

P r o p y l d e r i v a t .  Klari: Liisung, die si ch in 10Tagen nicht iinderte. 
Nacli 3 Monsten ein volnrninoser, orangefarhencr Niedcrschlag. 

,Cl i loroforrn.  
Bei allen drei Derivaten blieben die L k u n g r n  niehrere T a p  klar; nach 

3 Monaten entstand aus dem Acthylproduct ein weisser Niedcrschlag und aus 
den anderm Dcrivatcn voluminke: gefirhte Fiillungen. 

Aus diesen und den schon beschriebenen Versucheo iiber das  
Ver h;ilten d e r  benzolfreieri Kiirper geht  deutlich d ie  gezen Zersetzuug 
s t a rk  schiitzendr Wi rkung  des  Renzols Iiervor, n u r  beim Waseer  
koinmt sie nicbt zum Vorscheio. Die Alkohole bediugen eine lang- 
~ a n i e  Z w a e h i n g ,  hingegen iiben Essigester und Chloroform nur e inen  

20s * 
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sehr  schwach dissociirenden Einflues aus. I m  allgemeinen stellt das 
Propylder iva t  den  bestandigsten K6rper dar .  

C h l o r e  s s i g  e s  t e  r u n d  Na t ra  c e  t e s s i  ges  t er. 
Iu Gegeuwar t  von trockuern Aether  ist die Einwirkung bei Zim- 

mer tempera tur  s eh r  langsain ; tieim ICrwiirrnen des  Gemisches tietzte 
sich Natriumchlorici in reichlicher Menge ab. Auch auf in Berrzol 
dargestell ten Nntracetessigester w i rk t  Chloressigester bei gewiihnlicher 
Tempera tu r  nur  langsam eii: ; abe r  nach sechsstiindigem Erhitzen des  
Gemisches zeigte die orange  Fliissigkeit niir seh r  schwache alkalische 
Reaction. 

Zu den folgenden Versuchen wurde diese Be11zoll6sung riiit dr:-in 
gleicheri Volumeu de r  angefiihrten Reagentien versetzt. 

Sofort t r ibe  und nacli zivci Tagcn ciu in dcr farb- 
loscn Flussigkeit susp(:ndirtcr, gelbcr Niedcrschlag, wclcher unch 15 Tagcn 
dichtcr und weiss wurdc. 

A e t h y l a l k o h o l .  Wie mit Methylalkohol, uur dnss dic Fliissigkeit lurid 
der Xiederschlag gefcrbt hliebcn. 

A e  t h  er. Wic mit  Methjlalkohol, nur wurde der Nieclerschlag nicht 
ganz weiss. 

g s s i g e s t e r .  W'ie mit Aethylalkokol. 
C h l o r o f o r m .  Schwache Triihung. Erst nach 4 Tagen eiii gk.ringer 

Zusatz von Spuren Wasser reichtcn hin, urn die I~ochsalzabspaltuug ao-  

Nacli Verjagen des  Benzols und halbstfindigem Erhitzeri des  Ruck- 
standev auf looo im Vacuum (12 mm) blieb d e r  C h l o r e s s i g - N a -  
t r a c e t e s s i g - E s t e r  als eine dicke, orange, schwach milchige FIBssig- 
keit  zuriick, die zu den  folgenden Vereuchen diente. 

Benzo l .  Fast klare LBsung, woraus sich beim Stchen ein gcriuger Nie- 
derschlag ausschied. 

M e t h y l a l k o h o l .  Starke Triibung; nach ciner Stundc ein bedeutender 
Niedcrschlag, welcher nach 6 Tagen noch gelblich war. 

A e t h y l a l k o h o l .  Wie mit Methylalkohol, n u r  dass die Fiillung com- 
pact uud weiss wurde. 

A e t h e r  und E s s i g e s t e r .  
C h l o r o f o r m .  Wcnig getriibte Lbsung, woraus erst nach melircren 

D e r  K o r p e r  ist demnach bedeutend leichter zersetzlich, als einer 

Mcthy la l l roho l .  

Niedcrschlag, welcher schr langsam zunahm. 

fort herbeizufcihren. 

Wie mic Methylalkohol. 

Tagcn ein gcringer, gelblicher Niederschlag ficl. 

d e r  oben  beschriebenen Malonesterderivate. 

C h 1 o r e  ss i g  e s t e r  u n d N a t  r i 11 m -A  e t h y 1 a c e  t e s s ig e s t e r. 

Die  Zunahme d e r  Bestandigkeit  d e r  Additionsproducte in d e r  
Malonesterreihe durch Einfiihrung van Alkyl  an die Stelle von Wasser- 



stof f  zeigt sich beim Acetmsigester. Br im Aethylacetessigeeter Iiisst 
sicsli dns Additionsproduct auch in Aether darstellrn.  

'Ton Wasser wird  das  Additionsproduct sofort ,  von Methyl- und  
A e r l i ~ l - . l l k o h n l  li\ngsam zersetzt. Nach Verjagen des  Liisiingsmittele 
und Er!iitzcn drs Riickstandes im Vacuum auf dern Wasserbade  blieb 
cine fmt  rothr, dicke P!iissigkeit zuriick,  die yon Methylalkobol 
iind Essigester k l a r  aufgenontnieii , aber beirn Stellen zersetzt  wurde. 

) 

i; 
S 

12 
20 

I ' e r g l e i c l i  zwisc . l i cn  d e r  L e i c h t i g k e i t  d e r  R i l d n n g  v o n  
0- u n d  L ' - A l k y l d e r i v a t e n .  

I n  der ersten Versuchsr~ihe wiirden, in Kolben  ron  miiglichst 
g1ei i .k  Grnsse, die mit  Riickfliisskiihlern rersehen wnrsn ,  je 0.8 g 
Nntriuni in 11.1 g Methyl:tlkohol ( I ) ,  11.6 g Aethylalkohol ( I I ) ,  12.1 g 
Yropylalknhol ("I), 12.1 g Ieopropylalkohol (IV) und 14.1 g hlilch- 
s a u r ~ a t h y l e s t e r  ( V )  aufgeliidt; ferner wurd rn  zu dre i  Kolben: die j e  
eine Auflihing von 0 8 g Natrium in !O g Aethylnlkohol enthielten, 
4.5 g Acetessigester ( V I I ) ,  5.4 g Tartroiisiiureiithylevter (VI) und 5.6 g 
Malonshureester (VIII)  gefiigt. Die Kolben enthielten daher?  neben 
10 g cines Alliobols, d i r  (1.8 g Natrium enteprechende M m g e  de r  Na- 
triuroderit-ate de r  betreffeiidrn Verbindungen. In j edsn  de r  Kolben 
wurtle cin Thermometer  gesenict, und, nach Zusatz von 5.2 g Methyl- 
joditl, die ~1'einFeraturiindt.riingeii nach gewissen Zeitintervallen ge- 

0.50 30 I .:in 00 i* on :,o (i20 
10 '22 14 1 5 0 2 '1 48 

14.5 39 30 1 6.5 0.5 53 40 
20.5 28 37 4 8 0.5 4 3  33 

15 20 23 14 8 1 1 5 33 

messen. 

U e be r s i c h t cl e I' E i n w i r k i i  n g v o n M e t  h p 1 j o (1 id. 

11 I11 1v \ 1.1 1 I1 1'111 I '  %el Lvell'lllf 
in Xnuten 

1) 111 Bctreff dcr Gcicliwindigkeit dor Actherbildung bei den drei ersten 
Aikoholaten stitnnien tlic Resolt:itc niit denen von H e c h t ,  C o n r a d  nnd 
Briick n e r  (Zeitschr. fur phydikal. Chem. 4, 29s) iiherein. Eine bemerkens- 
wertlie , 4 u ~ n a h m e  sclieint bttirn Natriumisopropylat ( IV)  vorzoliegen. denn die 
Rcaction ging zuniictist langsam vor sich; niicb Verlaiif TOU zw6lf Minuten 
war die TernDcraturerliohung geringer als beim Natrium-Milclisgiireester. Dicses 
anomalc Vcrhalten des Isopropylats ist unzweifelhaft durch die merkwiirdige 
Eigmscliaft des Rijrpers, sich mit Isopropylalkohol zii eineni festen KBrper zu ver- 
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Malon- und Natracetessig-Ester und andererseits den betreffenden Na-  
triumcarbinolaten herrscht. Malonester ist  von sauererer Na tu r  als 
If-Milchsaureester, trotzdem wirkt  Methyljodid auf das  Natriumderivat 
ersteren Esters ungleich beftiger ein;  nach einigen Minuten reagirt  
das  Gemisch neutral ,  wahrend das  Gemisch beim Natriuni-Milchsaure- 
ester noch nacli mehrtagigem Stetien s tark alkalisch war.  E t w a e  
langsamer als auf Natrium-Malonester wii  k t  Methyljodid auf Natracet- 
essigester ein;  nach fiinf Minuten war die Umsetzung jedoch vollendet, 
und das  Gemisch w a r  neutral. Analog, wie oben beirn Methyljodid 
beschriabeu, wurde d a s  Verhalten ron Aethyljodid untersucht. 

Es wurden Losoogen von 0.8 g Natrium in 11.6 g Aethylalkohol (I), 
13.1 g Propylalkohol (II), 13.5 g Giykols~urelthylester (111) und 14.1 g Milrh- 
siureiithylester (IV) verglichen mit einrr solchen Ton 0.8 g Natrium in 10 g 
Alkohol, z u  welcher 5.6 g Malonester (V) zugefiigt wurden. 

U e b e r s i c h t  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l j o d i d .  
_ _  ~- _ .  - 

Zeitrcrlauf i n  Minuten 1 1 ' 1 1  111 ~ I\' V 
I 

4 
6 

10 
20 
40 

ou 0 0  00 00 170 
0.5 0.5 0 0 45 
2 3 0 ' 0  34 
5 4 0 ' 0  23 
7 5 0 j o  7 

Die ausgefiihrten Versuche mit hfilchsaure- und Malon-Ester siiid 
deshalb nicht ganz vergleichbar, weil das  Natriumderivat des Ersteren 
in Gegenwart  de r  Muttersubstanz, das  des  Letzteren in Gegenwart  
des Alkohols rorhanden waren. In  den folgenden Versuchsreihen 
wurde die gleiche Anzahl von Molekiileri tler Natriumderivate in 
Gegenwart eines Alkohols de r  Einwirkung des Metbyljodids unter- 
wo r fen. 

I. 0.95 g Natrium i n  12.5 g Propylalkohol. 
IT.  0.49 g NatIiuin in 10 g Aethylalkohol und Zusatz von 2.5 g Milch- 

111. 0.36 g Natriiim in 10 g Aethylalkohol und Zusatz von 2.5 g Malon- 

IV. 0.31 g Natrium i n  10 g Aethylalkohol und Zusatz von 2.5 g Aethyl- 

slureester. 

ester. 

maloncster. 

einigen (do F o r c r a n d ,  Compt. rend. 114, 301), bedingt - ein Vorgang, wel- 
cher mit Energieverlnst verbunden ist. Im rorliegenden Vcrsuche erstarrte 
die LBsung yon 0.8 g Natrium in 12.1 g Tsopropylalkohol zu einer festen 
Masse, auf die Mcthyljodid zuerst nur  langsam einwirkte. Nach Vcrlanf r o n  
12 Minuten fing das Gemisch an, fliissig zu werden, und dann ging die Gm- 
setzmg rnscher nls beini Natrium-~ilchse.ureePter vor sich. 



Z u  jedeni der Gemische wurde ein Ueberschuss (5.S g) an Methyljodid 
hinzugeflgt. 

Uebers ich t  mi t  Methyl jodid.  
~ _ _  - _ ~ _ _  

I 

I1 111 IV I I  Zeitdauer in Minuten 

I 
2 
4 
6 

10 
50 
30 

'20 10 3'30 100 
6 2 I 28 25 

22 3 24 13 
41 6 19 19 
25 S.5 10 , 10 
17 S 7 ,  7 

Die Resultate entsprechen den bei den vorhergehenden Versuchen 
erhaltenen, da die Umsetzungen bedeutend schneller mit dem Natrium- 
derivat des Propylalkohols als dem des Milchsaureesters, aber lang- 
samer nls mit Natrium-Malon- und Natrium-Aethylmalon-Ester vor 
4ch  gingen. 

Weichen grossen Einfluss das Liisungsmittel nuf den Verlauf solcher 
Reactionen ausiiben kann, ergiebt sich aus den folgenden Versuchs- 
reiheii, in denen die Natriumderivate in Gegenwart von wasserfreiem 
Benzol dargestellt wurden und Methyljodid (5.8 g) in Anwendung kam. 

I. ?.5 g Milchsiiureester zu einem Gemisch von 0.4Y g Natriumdrabt und 
10 g Benzol hinzugesetzt. Es fand sofort eine eoergischo Reaction statt, und 
tlas Metall l6ste sich unter Bildung einer rothen Losung. 

Das Na- 
triumderivat ist in Benzol nur wenig lbslicb. 

Dss 
Satriumderivat ist in Benzol ziemlich liislicb. 

11. 2.5 g Malonester, 0.36 g Natriumdraht und 10 g Benzol. 

111. 2.5 g Aethyltnalonester, 0.31 g Natriumdraht und 10 g Benzol. 

Uebers ich t  mit Methyl jodid .  
- ~ - . ~~ _-- 

Zeitdauer in Minuten I I 11 HI 

2 
4 
ti 

20 S 

i I 10 10 ' 50 
2 I 22 

3 8 3  5? 
4 1 4  14 

3 I 3  1 . 2 5  

Die Umsetzungen rnit Natrium-Milchsiiureeeter und Natrium-Maloii - 
ester blieben, auch nach eintagigem Stehen, unvollendet, die Gemische 
wurden aber dann nach kurzem Erhitzen neutral ; mit Natrium- 
Aetbylmalonester war Neutralitat dagegen schon nach kurzem Stehen 
eingetreten. Durch den Einfluss der Liislichkeit i m  Benzol ist dem- 
nach beirn Natrium-Malonester und Natrium-Aetbylmalonester dae 
Verhaltniss der Leichtigkei't einer Einwirkung des Jodids nicht nur 
umgekehrt, sondern es handelt sich bei ersterem Derivat urn eine 
rerhaltoissmassig trage Reaction. Auch der in Alkohol FO bedeutende 



Untersctiied in dcr Leichtigkeit der Unisetzung beim h'atriuni-hfilch- 
saurevster und Katrium-Malonester wird durch die Liislichkeit ersteren 
Deri \-at es nu fgeh o !Jell. 

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

562. Mart in  Freund: Untersuchungen uber das ThebaTn. 
[Dritte Abhandlung. aus deni cliem. Laborat. des pbysikalischen Vcraincs zu 

Frankfurt a./M.] 
(Eiiigcgangen am 14. August 1905 I).) 

Wie ich durch friihere Untersuchongen a) nachgewieseu habe, steht 
TlicLai'n zu Morphin und Codei'n in naher Heziehung. Wlhrend 
Letztere von einem tetrahydrirten l'henanthren hergeleitet wurden, 
habe icli Thebai'n a h  Derirat rinea dihpdrirten Phenanthrens aufge- 
fasst. Yon den drei Sauerdtoffiitomen des Thebai'ns, C1SHf,NOs, sind 
zwei als ) ) .OC€l~((  vorhanden; von dem dritten hitbe ich auf Grund 
der Spaltung des Thebai'os i r i  Thebaol iind Methylox&thylamin an- 
geiiommen , dam es einem Oxnzinring angebiirt und denientsprechend 

aulgestellt, welche sich an die ron K n o r r  fiir Morphin und Codei'n 
eingefuhrte Brtmchtungsweise nnlebnte. 

X u n  sind in Ietztcr Zeit durch V o n g e r i ~ h t e u ~ ) ,  P s c h o r r ' )  uud 
l i  n o r r  5 )  rerscl~iedentlich Brobachtungen gcmaclit worden, welcht? 
Zweifel rrwecken, ob die bisher rertretene Anschauurig in Hezug auf 
die I~indungeweise des dritten Sauerstoffatoms riclitig sei. Tch habe 
deshalb die E i n w i r k u n g  v n n  G r i g n a r d - L i i s u n g e n  a u f  T h e b a i ' n  
studirt, in der Noffnung, dabci auf Producte zu stossen, die vielleicht 
geeinet sein kiinnten, einen 13citrxg zu r  Beantwortmg dieser Frage zu 
lie fern. 

T1ieb:ti'n reagirt lebhaft mit magnesiummetallorgauischen Verbin- 
dungen ; rnit einer atis Brornbenzol unZ Magoesiuni bereiteten iitherischen 
Lnsung ziisammengebrncht, rerwandelt sich dns Alkaloid glatt in eine 
Base ron der Znsnnimensetzung C Z S  Hzi NOJ, welche also BUS Thebn'in, 
C , I C J H ~ ~  NOa, durch Aufnahme der Elemente von 1 Mol. Henzol entstan- 
dt.u ist und aus s p h r  zu eriirter1rd.n Griinden , P h e n y l - d i h y d r o -  
t hebai'ncc benannt werden soll. Dass Ijei dieser Addition dns dritte 

I )  Die Abliandlung kounte durcll ei3c ~crsehcnflicle, bei dcr Correctur 
cingetrctenc Verrogerung im Ferionhcft nicht mehr zum .4hdruck gelangon. 

2, Diese Berichte 32, 168 [IS9911 B(I, 1357 [1897]. 
3) Diese Berichtc 33, 355 [1900]. dl Dicsc Berichtc 35, 4381 [190?]. 
5, Diese Bcrichte 37, 3303 [1904). 


