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403. F. Adickes: mer die blagerung von Alkallalkoholaten an 
SBure-eater (11. Mitteilung). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 
(Eiugegangen am 19. Juli 1926.) 

In  der letzten Mitteilungl) wurde gezeigt, da13 der Oxalsaure-d imethyl -  
bzw. -d i a thy le s t e r  A lka l ime thy la t  bzw. - a t h y l a t  anzu lage rn  ve r -  
mag. Die in dther hergestellten und in ihm loslichen Anlagerungsverbindungen 
konnten durch Verdampfen des dthers in Gestalt fester Korper gewonnen 
werden. Aus Oxalsaure-diathylester und Natriumathylat wurde so durch 
Anlagerung des Athylates an die eine KohlenstoffSauerstoff-Doppelbindung 
eine Verbindung CO(OC,H,) .C(ONa) (OC,H5)2 erhalten, die als u -Na t r ium-  
o x  y - u, u - d i a t h o x y - e s s ig  s a u re  - a t h y l e  s t e r bezeichnet werden kann. 

Die Feststellung, ob auch bei anderen Estern solche Anlagerungen von 
Natriumalkoholat an die Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung der Carboxyl- 
gruppe nacbzuweisen sei, war von Interesse, da es bei vielen Reaktionen nahe 
liegt, eine derartige Anlagerung als Zwischenstufe anzunehmen. Die Unter- 
suchungen hatten bisher folgende Ergebnisse : Wird wie im H a 1 b o r t h o - 
oxa le s t e r  die eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung des Oxalesters auf- 
gehoben, so ist die andere n i c h t  mehr fahig, Alkoholat anzulagern. Auch die 
mit keinern Kohlenstoff verbundene Carboxylgruppe des KO hlensaure-  
d i a thy le s t e r s  vermag Alkoholat n i c h t  zu addieren. Ersetzt man die eine 
Carboxylgruppe des Oxalesters durch Wasserstoff, so kommt man zum 
Ameisensaure-ester .  Bei ihm kann man eine lebhafte Reaktion mit 
alkohol-freiem Natriumathylat in absol. dther feststellen. Bei Vorversuchen 
vor etwa 1'1~ Jahren wurde ein krystallinischer Korper erhalten, dessen Be- 
arbeitung verschoben wurde, da er wegen seiner Unloslichkeit in &her nicht 
das gesuchte Anlagerungsprodukt sein konnte. Mittlerweile hat H. S chei  b - 
ler2) diesen Korper aucherhaltenund alsNatriumoxy-athoxy-methylen, 
ein Derivat des Kohlenoxyds, beschrieben. 

Die Entstehung des Korpers denkt er sich so, dal3 zuerst Anlagerung des Athylats 
stattfinde und hierauf Alkohol-Ahspaltung, wvobei der vierwertige Kohlenstoff spontan 
in den zweiwertigen iibergehen miiBte. Beim Oxalester, wo keine Moglichkeit zur Alkohol- 
Abspaltung besteht, tritt die Riickspaltung in Alkoholat und Ester leicht ein. Hier wiirde 
dagegen das Athoxyl den Wasserstoff vom Kohlenstoff abzuspalten vermogen. Wenu 
der Glyoxylsaure-es te r ,  wie es den Anschein hat, Alkalialkoholat anzulagern vermag, 
so ware hier eine ahnliche Moglichkeit der Alkohol-Abspaltung gegeben, die zum Natrium- 
oxy-athoxy-keten 0 : C: C (ONa) (OC,H,) fiihren miiBte, das aber vielleicht ebenso un- 
bestandig ist, wie das dimolekulare Kohlenoxyd3) und dann in Kohlenoxyd und 
H. Scheib le rs  Natriumoxy-athoxy-methylen zerfallen miil3te. Die Untersuchung soll 
noch durchgefiihrt werden. 

1st das Natriumoxy-methoxy-methyleu ebenso einfachyein zu erhalten wie 
das Natriumoxy-athoxy-methylen nach H. Scheib le r ,  so soll gepriift werdeu, 01, 
hier tatsachlich zunachst. so wie H. Scheib le r  aunimmt. eine Anlagerung von -4lkoholat 
an den Ester stattfindet. Derin das bei der Einwirkung von Ameisensaure-athyl- hzw. 
-methylester auf Natrium-methylat bzw. -8thylat als Zwischenstufe zu denkeude 
N a  t r i u m o x  y -me t h o x  y - a t h o  x y- me t h a  n , H C  (OC,H,) (OCH,) (ONa), miil3te nach 
den Erfahrungen am Osalester bei der Alkoliol-Abspaltung zu etwa gleichen Teileu in 
Natriumoxy-a t h o x  y -. und Natriumoxy-me t hox y -methylen zerfallen. 

l) B. 68, 1992 [Ig?5]. 
3, H. S t a u d i n g e r ,  B. 46, 1426 [1g13]. 

x, B. 59, 1022 [r9z6]. 
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Denkt man sich die zweite Carboxylgruppe des Oxalesters durch Phenyl 
ersetzt, so erhalt man den Benzoesaure-es te r ,  der wie in der ersten Mit- 
teilung gezeigt wurde, entgegen der Ansicht I,. C 1 a i s e n s 4), n i  c h t anzulagern 
vermag. Auch beim Essigester  konnte ke ine  Antagerung festgestellt 
werden. Ebensowenig erhalt man eine Anlagerungsfahigkeit, wenn man 
im Ess iges te r  I, 2 oder alle 3 Methyl-Wasserstoffatorne durch Phenyl -  
Reste ersetzt. 

Bei dem Diphenyl-essigester nimmt H. Staudinger6)  zwar ein Gleichgewicht 
niit der Anlagerungsverbindung als Zwischenstufe fur die Bildung des Enolates aus 
Ester und Kaliumalkoholat an: (C,,H,),CH.C(:O) (OC,H,) + (C,H,),CH.C(OK) (OC3H5)P 
G= (C,H,),C : C (OK) (OC,H,) + C,H,. OH. Es lieDe sich aber auch ein Reagieren des 
Esters in der Enolform denken, wobei Alkohol und Enolat direkt entstiinden ohne die 
Zwischenstufe des Anlagerungsproduktes. Wenn eine -4nlagerungsverbindung mit 
Kaliumathylat bestiinde. so gabe es sicher eine analoge mit h'atriumathylat. Diese 
konnte aber n icht  festgestellt werden. 

Die CC1,-Gruppe in ihrer Wirkung auf die Anlagerungsfahigkeit einer be- 
nachbarten Carboxylgruppe zu prufen, war unmoglich. T r  ic  hlo r - essigest  e r  
reagiert mit alkohol-freiem Natriumathylat in absol. Ather safort lebhaft 
unter Abscheidung von Nat r iumchlor id .  Das war nach den Angaben der 
Literaturs) nicht zu erwarten. 

Trennt man nun die beiden Carboxylgruppen des Oxalesters durch 
Kohlenstoffatome, so bietet sich als nachstliegendes Untersuchungsobjekt 
der Malonsaure-ester .  Mit alkohol-freiem Natriumathylat in absol. Ather 
wurde sofort Natrium-malonester erhalten, ohne daB eine Andeutung fur die 
Existenz einer Anlagerungsverbindung als Vorstufe zu finden war. Die end- 
giiltige Entscheidung, ob der Natrium-malonester aus einer Anlagerungs- 
verbindung durch Abspaltung von Alkohol entsteht oder direkt, indem der 
Malonester in der Enolform als Saure auf das Natriumathylat wirkt, schien 
auf dem Wege rnoglich, da13 man bei Verwendung von Diathylester und 
Natriummethylat den im ersten Fall durch Anlagerung und darauf folgende 
Abspaltung neben Methylalkohol notwendig entstehenden A t  h y 1 a 1 k o h o 1 
im Filtrat von Natriurn-malonester nachzuweisen versuchte. 

Der einwandfreie Nachweis des Athylalkohols hatte Schwierigkeiten. Bei 
ihrer Untersuchung zeigte sich aber, daB die Voraussetzung fur den geplanten 
Beweis fehlt. Die aquivalente Menge Methylalkohol wirkt namlich auf Natrium- 
malonsaure-diathylester in absol. Ather schon beim Stehen in der Kalte um- 
esternd ein. Auch in Losungsmitteln, in denen an und fur sich der Natriurn- 
malonester sehr schwer loslich ist, wie Petrolather, Benzol und Xylol, fand 
s t e t s  teilweise Umesterung statt. Diese Tatsache ist noch kein Beweis 
fur eine intermediare Anlagerung des entstehenden Natriummethylats an die 
niit Athylalkohol veresterten Carboxylgruppen und darauf folgende Athyl- 
und Methylalkohol-Abspaltung, wenn man nicht alle Urnesterungen') durch 
einen etwas Alkoholat enthaltenden Alkohol so auffassen will. 

Uber die Darstellung des reinen N a t r i u m - ma 1 ones  t e r s wurden in 
der Literatur keine Angaben gefunden, er wurde anscheinend stets in Sus- 
pension weiter verarbeitet und nie analysiert. Man erhalt ihn am besten a m  

4, B. 20, 652 [1887]. 
7, Purdie,  SOC. 53, 391. - Das Natriumalkoholat stammt hier aus dem Gleich- 

gewicht: Natrium-malonester + Alkohol Malonester + Alkoholat (D. Vorlander, 

6, Helv. 6, 658. &) G. Klien,  J .  1876, 521. 

B. 36, 268 [1903!). 
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pulverisiertem Xatrium und etwas mehr als der berechneten Menge Malon- 
ester in atherischer Suspension, der man d a m  Petrolather zur vollstandigen 
A4usfallung zufiigt. 

Werden die zwei realitiven Wasserstoffatome des Malonesters durch 
Athylgruppen ersetzt, so ist eine Enolisation unmoglich. Der D i a t  hy l -  
in a lo  ns a u r  e- d i  a t h y  les  t e r ist aber auch n i  c h t befahigt, Natriumathylat 
anzutagern. Es findet keine sichtbare Reaktion statt. 

Da sich aber das Natriumathylat iru Gemisch yon Ather und Ester zum Teil lost, 
wurde Zuni Beweis, da13 keine Adagerung stattfindet, die durch Zugabe von Diathyl- 
inalonsiiure-diathylester zu Natr iummethylat  in dther erhaltene Losung mit Kohlen- 
dioxyd ausgefallt. Man muBte dann in1 Falle eher  Anlagerung ein Gemisch von Natriuni- 
a t h y l -  und Natrinm-methyl-carbonat erhalten. Kompliziert murde die Feststellung 
durch den unrermeidlichen Rfitausfall von Natrium-athyl-diathyl-malonat. Bestimmte 
man aber einerseits das Gesamtnatrium, andererseits das acidimetrisch titrierbare, als 
Carbonat vorhandene Natriurii und berechnete die Halfte des untitrierbaren Natriums 
als Natriiim-athyl-diathyl-malonat, da ja das estersaure Salz bei der Titration verseift 
mird, so fand man, daB das vorhandene Carbonat aus Natrium-methylcarbonat bestand, 
also keine Anlagerung stattgefunden hatte. Die Zulassigkeit und Zuverlassigkeit dieser 
Analysen-Berechnung konnte beim Osalester gepruft werden, wo man das iiiitgefallte 
Natrium-iithyloxalat durch die Bestinimung der Osalsllure ciiirvandfrei feststeilen konnte. 

Werden die Carboxylgruppen noch durch weitere Kohlenstoffatome ge- 
trennt, so ist keine Reaktion mehr festzustellen. Der von A. Baeyers) er- 
wahnte Niederschlag bei dem Berns te insaure-es te r  durfte durch Ver- 
seifung entstandenes Salz sein. Gehoren die beiden, die Carboxylgruppen 
trennenden Kohlenstoffatome einem aromatischen Ring an, wie im P h t h a l -  
s au re -e s t e r ,  so wird dadurch auch ke ine  Anlagerungsfahigkeit hervor- 
gebracht. Erst wenn die beiden Carboxylgruppen durch eine aliphatische 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung verbunden sind, wie im F u m a r  - 
sau  re-  es  t e r ,  tritt wieder R e a k  ti on  sf ah igk  ei t ein. 

Ob hier nun eine Anlagerung an die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung (in 
Wahrheit wohl eine 1.4-Addition) stattfindet, wie von Purd ies )  bei der Anlagerung von 
l t h  y la lkohol  an den Fumarsaure-ester hei ilnwesenheit ron Natriumalkoholat und 
von C. Liebermannlz)  beim Benzal -malones te r  festgestellt wurde, oder ob das 
Satriumathylat sich hier auch an die Carboxylgruppe anlagert, sol1 untersucht werden. 

Eine An1 a g e r u ng von Natriumalkoholat kann anscheinend i m m e r 
s t a t t f i n d e n ,  wenn das System R.C(:O).C(:O).R' vorhanden ist, .'such 
wenn keines der Kohlenstoff atome einer Carbosylgruppe angehort. Hierfiir 
ist die Anlagerungsverbindung aus B enz i 1 und Xatriumalkoholat von 
G. Scheuingl l )  ein Beispiel. 

Vorversuche mit GI y o s y  l s a u r  e - es  t e r uud Me sox a l s  Pure- e s t e r  deuten aui 
Anlagerung hin. P h en y 1 -gl y o x y 1s a u r  e - e s t e r  , der noch unbekannte T r i p  h e n  y 1 - 
h r enz  t r a u  b e n s a u r e - e s t e r und der D io s o - b e r n  s t e i n  s a u r  e - e s t e r sollen aus ver- 
schiedenen Griindeii ebenfalls noch untersucht werden. 

Die Anlagerungsverbindung des B re  n z t r a u b en s a u re  - es t e r s  erhalt 
man ebenso wie die des Qxalesters. Bei der iiberaus leichten Verseifbarkeit 
des Esters laat sich ohne Anwendung einer ganz geschlossenen Apparatur 
eine teilweise Verseifung nicht vermeiden. Da das bei der Verseifung aus- 
fallende Salz sehr voluminos ist, ist das In-Losung-Gehen des Alkoholates 



nicht so augenfallig wie beim Oxalester. Doch ist die Reaktion auch von 
starker Warme-En twick lung  begleitet. Es geht auch hier genau einMol. 
Alkoholat a d  e in  Mol. Ester in Wsung. 

Die grode Kondensations- und Polymerisations-Fiihigkeit des Esters machte sich 
iiberall bemerkbar. Das Anlagerungsprodukt nahm nicht, wie bei dem Osalester, b e h  
Stehenlassen im Vakuum-Exsiccator um das f i i r  den vollsthindigen Verlust des Alkohols 
durch Verseifung berechnete Gewicht ab, sondern behielt einen geringen Athoxylgehalt. 
Das bei der L-erseifung entstehende Natriumsalz ist nie das det einfachen Brenztrauben- 
saure, sondern stets das der durch Polymerisation entstandenen P a r a b r e n z t r a u b e n -  
saure.  Auch die Bestiinmung der Konstitution nach der beim Oralester bewahrten 
Methode : Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die atherische Losung der Anlagerungs- 
verbindung von Natriumniethylat und A thylester scheiterte an der groden Reaktions- 
fahigkeit des Esters, die nicht Natriumathyl- bzw. -methylcarbonat ausfallen ladt, sondern 
eine brenztraubensaure-haltige Verbindung ungeklarter Konstitution. Ebensowenig war 
der Schwefelkohlenstoff zur Zerlegung zu verwenden. Das aus der atherischen Losung 
ausfallende Salz gibt zwar nach dern Losen in Wasser die Kupferxanthogenat-Fallung, 
ist aber stark brenztraubensaure-haltig. Seine Konstitution ist vollig ungeklart. 

Wenn so ein direkter Beweis fur die Konstitution auch nicht moglich 
war, so ist doch die Wahrscheinlichkeit, da13 die Anlagerung an der Carboxyl -  
gruppe und nicht an der Carbonylgruppe stattfindet, groB, denn die Brenz- 
traubensaure ist offenbar im Anlagerungsprodukt schon in polymerisierter 
Form als Parabrenztraubensaure vorhanden, was a d  eine noch nicht durch 
Anlagerung immunisierte Ketogruppe schlieBen slat. Diese ist ja der Sitz 
der Polymerisationsfahigkeit, denn Parabrenztraubensaure ergibt kein 
Phenyl-hydrazon. Mit Athyljodid konnte auch nicht der im Fall der An- 
lagerung an die Carbonylgruppe zu emartende Diathoxy-propionsaure-ester 
erhalten werden. 

Die zweite, zur Anlagerung notwendige KohlenstoffSauerstoff-Doppel- 
bindung kann durch eine aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 
niclit ersetzt werden. Das zeigten der Acry lsaure-es te r ,  der Croton-  
saure-es te r  und der Zimtsaure-es te r .  

Bei langerem Stehen tritt allerdings eine Reaktion ein, die sich in Gelb- oder Rot- 
farbung des Athets aubett. Schneller tritt sie beim Erwarmen auf dem Wasserbade ein. 
Wahrscheinlich entstehen hier die schon von H. Schei  b le r  12) dargestellten Ester-Enolate. 
Ob die dreifache Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung eine KohlenstoffSauerstoff-Doppel- 
bindung ersetzen kann, sol1 untersucht werden. 

Der erkannten Gesetzmafiigkeit scheint das von H. Scheiblerl,) iso- 
lierte Z wi c h e n p  r o d u k t bei der Ace t essig es t e r  -S y n t h es  e zu wider- 
sprechen. Er hat es zunachst als CH,. CO. CH,. C(OC,H,),(ONa) formuliert. 
Danach stunde zu erwarten, da13 es sich entweder, seiner Bestandigkeit ent- 
sprechend, leicht aus der Ketoform des Acetessigesters und Natriumathylat 
herstellen liefie, oder sich in Losung, wie das Anlagerungsprodukt des Oxal- 
esters, zu einem kleinen Teil in Ester und Natriumalkoholat spaltete. Versucht 
man die Darstellung aus Acetessigester und Natriumalkoholat, so erhdt man 
sofort Natracetessigester. Es ware also auch im zweiten Fall zu exwarten, 
dad der Natracetessigester sich als der bestaindigste Korper bildet. Diese 
Ansicht 1 d t  sich durch einen Modellversuch stutzen, bei dem man die 
2 reagierenden Gruppen des Molekiils allerdings an z Molekiilen nebeneinander 
hat. Lafit man namlich Acetessigester  auf die Anlagerungsverb indung 

la) H. Scheib le r  und J.  V o d ,  €3. 51, 388 [rgzo;. 13) B. 56, 789 [ ~ g z z ] .  
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v o n N a t  r iu  m a t  hy la  t u n d  Ox a lsau  r e - d i a t  h y 1 e s t e r  in atherischer 
Losung in molekularen Mengen einwirken, so 1aBt sich das Natriumalkoholat 
sofort nicht mehr durch Schwefelkohlenstoff als Xanthogenat fallen, wie das 
in der Losung der reinen Anlagerungsverbindung der Fall ist. Der Acetessig- 
ester wirkt also wie eine Saure auf das Anlagerungsprodukt. 

Nach der Scheiblerschen Formulierung miil3te der Korper, analog wie 
das Oxalester-Anlagerungsprodukt an Natrium-athyloxalat, mit Wasser sofort 
in Acetessigester ' oder acetessigsaures Natrium zerlegt werden und durfte 
sich nicht in Keten-acetal und Essigsaure spalten. S c h ei b 1 e r spricht dem 
Korper aber schon selbst in der Arbeit iiber die Claisensche Zimtsaure- 
Synthese 14) mit der Forniel nicht iibereinstinimende Eigenschaften zu : ,,Das 
Kondensationsprodukt hat deninach den Charakter einer 1 o cker  e n  Ver- 
bindung nach Art der Molekiilverbindungen, in der dem Essigester-enolat eine 
gewisse Selbstandigkeit ztkommt". Man wird deshalb den Korper wohl nicht 
mehr als Anlagerungsprodukt von -4lkoholat an Acetessigester formulieren 
durfen. 

Auch bei dein Produkt. das sich ails Isobuttersaure-ester auf dem Wege der 
acetessigesterSynthese bildet, kommt nian mit der Formulierung (CH,),CH. C (: 0). 
C (CH,), .C (OC,H6), (ONa) in Widerspriiche. Es ware einem Anlagerungsprodukt aus 
Dia t h y 1-malonsaure-dia t h y l e s  t er und Watriumalkoholat in der Gruppierung 
R .  C (: 0) . C (Alkyl),. C (OC,Hs), (ONa) ganz analog. Letzteres konnte aber. wie soeben 
berichtet, nicht erhalten werden. Die Existenz des ron Scheibler in verschiedenen 
Arbeiten zur Erklarung herangezogenen Essigester-zlnlagerungsproduktes CH, . C (OC,H,), 
(ONa) 1al3t slch durch die Erfahrungeii bei der Suche nach bestandigen Alkalialkoholat- 
Anlagerungsprodukten an Saure-ester nicht stiitzen. 

Berchreibun& der Verruthe, 
I. Das  Verha l t en  de r  n e u t r a l e n  Athy le s t e r  der  T r i a t h o s y -  

ess igsaure,  Kohlensaure ,  Tr ich lor  - ess igsaure ,  Benzoesaure ,  
Phenyl -ess igsaure ,  Diphenyl -ess igsaure ,  Tr iphenyl -ess igsaure ,  
Be rns t e insau re  und  P h t h a l s a u r e  N a t r i u m a t h y l a t  gegeniiber. 

Die Ester, die fast alle nach den in der Literatur angegebenen Verfahren 
hergestellt werden mufiten, wurden wie die Oxalester le) in etwa TO yo geringerer 
als der berechneten Menge zu einer atherischen Suspension von alkohol-freiem 
N a t r  iu  m a t  hy  1 a t  hinzugegeben. 

Nach bei dern zweiten Versuch nach I-stdg. Stehen wurde die 
atherische Losung durch einen Jenaer Glasfiltertiegel abgesaugt und im 
Filtrat durch Einleiten von Kohlendiosyd auf als Anlagerungsverbindung in 
Losung gegangenes Natriumathylat gepriift. Es hatte dann als kohlensaure- 
monoathylestersaures Salz ausfallen miissen. Es wurden entweder gar keine 
oder nur ganz geringe Triibungen beobachtet. Aus dem atherischen Filtrat 
vmrden die Ester durch Verdampfen des Athers in der berechneten Menge 
zuriickgewonnen. Demnach war also keine Anlagerung festzustellen. Kalium- 
5thylat ist trotz seiner grd3eren Reaktionsfahigkeit fur diese Versuche wegen 
seiner Loslichkeit in Ather ungeeignet. 

Der T r i c  hlor-essigsaure-es  t e r  reagierte sofort unter starker Selbst- 
erhitzung niit dem Natriumathylat. G. Klien") gibt an, daB mit alkohol. 

1 4 )  H. Scheibler und H. Friese,  A.  445, 143 119251. 
I & )  H.  Scheibler nnd H .  Friese,  A.  445, 149  [1gz5?. 

B. 58, 1996 119251. l i )  J .  1876, 521. 
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Natriumathylat erst in der Kitze eine Reaktion eintritt. Aber auch das konnte 
nicht bestatigt werden. Nach etwa einer Viertelminute tritt schon starke 
Erwarmung und Abscheidung von Natriumchlorid ein, genau wie bei dem 
Mono- und Dichlor-essigester von H. Heintzls)  und A. Scheibler19) be- 
obachtet wurde. Auch in atherischer Losung mit alkohol-freiem Natrium- 
athylat entsteht aus dem Trichlor-essigester kein Tr ia thoxy-ess igsaure-  
e s t e r ,  den G. Kl ien  bei seinen Versuchen emartet hatte. 

Bei dein Phenyl-essigester  tritt bald Gelbfarbung des Athers ein, 
und ein Teil des Natriumathylates erscheint in der Struktur etwas verandert. 
Trotzdem befand sich im Ather-Ester-Gemisch von 10 g Ester und Alkoholat 
aus 2 g Natrium nach Stde. nur etwa 0.015 g Natrium, nach 2 Stdn. 0.05 g. 
Im ungelosten Natriumathylat ist etwas phenyl-essigsaures Natrium. Bildung 
von u,y-Diphenyl-acetessigester wurde nicht beobachtet. 

Mit B e rns  t e insaure-d ia t  h yles  t e r  und trocknein Natriumathylat er- 
hielt A. Baeyer20) auf der Suche nach einem Anlagerungsprodukt ,,bei An- 
wesenheit von reinem Athylather" einen gelatinosen Niederschlag, der mit 
verd. Schwefelsaure keiiien Bernsteinsaure-ester regenerierte. Es durfte bern- 
steinsaures oder bernsteinsaure-athylestersaures Natrium gewesen sein, das 
durch Verseifung mit Luft-Feuchtigkeit entstanden war. Auch B aeyer  fand 
kein Anzeichen fur eine Adagerung von Athylat an den Bernsteinsaure-ester. 

2. Ma 1 on  s a u r e - es te r  u ii d A 1 k a 1 i a 1 k o ho  1 a t .  
Zur Darstellung des trockenen Na t r ium-malones t e r s  war die Her- 

stellung aus Natriumathylat und Malonester in alkohol. Losung nicht zu ge- 
brauchen. Die Einwirkung von Malonester auf pulverisiertes Natrium ver- 
lauft am glattesten in Ather. Folgende Vorschrift bewahrte sich. 

Zu 8 g pulverisiertem Natrium unter 300 ccm absol. Ather in einem Liter- 
kolben werden langsam 60 g Malonester (ber. 54 g) zugegeben. Die Reaktion 
ist zunachst heftig. Man verschlieflt mit einem Chlorcalcium-Rohr und la& 
stehen. Bald sind die Natrium-Kornchen zu durchscheinenden, gallertigen 
Kiigelchen aufgequollen. 1st die Masse nicht mehr von Ather bedeckt, gibt 
man noch 150 ccm Ather zu und schiittelt durch. Nach erneutem Aufquellen 
werden noch 300 ccm Petrolather in 2 Portionen zugegeben und jedesmal 
durchgeschuttelt. Nach I'/~ Stdn. haben die Gallertkugeln keinen schwarzen 
Punkt von unangegriffenem Natrium mehr in sich und bilden eine rein weifle 
Masse. Man 1aBt noch I Stde. stehen. Das Absaugen geht sehr glatt. Die 
Loslichkeit iin Ather-Petrolather-Gemisch ist gering. Zur Entfernung des 
uberschussigen Esters wird 3-mal mit 150 ccm Petrolather digeriert. Das 
Praparat wird im Vakuum mit Paraffin-Schnitzeln vom Petrolather befreit 
und hat dann den richtigen Natrium-Gehalt. 

0.3361 g Sbst.: 0.1294 g Na$O,. C,H,,O,Nq. Ber. Xa 12.6. G e f .  K a  12.45. 

Die Voraussetzung fur den Beweis des Reaktiomverlaufes bei der Ent- 
stehung des Natrium-malonesters war, da13 in einem Losungsmittel auf- 
geschlammter Natrium-malonester von der aquivalenten Menge Methylalkohol 
nicht umgeestert wurde. Es wurde Umesterung durch den Nachweis ent- 
standenen Athyla lkohols  festgestellt bei Ather, Petrolather, Benzol und 
Xylol, also auch in I,osungsmitteln, in denen der Natrium-malonester nahezu 
unloslich ist. 

J. 1859, 358. lo) J.  1870, 641. *O) B. 18, 3454 [18851. 
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20 g Natrhm-malonester wurden mit 4.5 ccm Methylalkohol in 200 ccm Msungs- 
niittel versetzt. Nach z Stdn. wurde abfiltriert. Im Filtrat wmde das Natrium als 
Natrium-methyl- bzm. Natrium-athyl-carbonat durch Einleiten von CO, gefallt. Eine 
andere Moglichkeit der Entfernung des als Natrium-malonester oder Natriumalkoholat 
gelosten Natriums aus der Losung ohne Umesterungs-Gefahr wurde nicht gefunden. So 
entghig zwar die dem gelosten Natrium aquivalente Meuge Alkohol dem Nachweis, 
doch cnthielt das Filtrat noch geniigende Mengen. Die Analyse des ungeliisten Natriuni- 
malonesters konnte nichts sagen, da er estersanres Salz enthalten konnte. Ebensowenig 
lie13 sich in der waI3rigen Losung der ausgefallten ester-kohlensauren Salze Athylalkohol 
nachweisen, ohwohl das in der Losung der reinen Salze ging, weil mitgerissener Malon- 
ester die Fallung des Jodoforms verhinderte. Erst nach der Verseifung mit Kalilauge 
tritt die Fallung wieder ein, beweist dann aber ja nichts niehr. Das Filtrat wurde bei den 
leicht fliichtigen Losungsmitteln aus einem Wasserbad destilliert, beim Xylol die Fraktion 
bis 1250 aufgefangen. Die alkohol-haltigen Fraktionen wurden rnit 8 ccin Wasser auf 
IOO ccm Losungsinittel ausgeschiittelt. Dann wurde zum Sieden erhitzt und so das 
Losungsmittel aus dem Wasser vertrieben. Durch die Abscheidung als Jodoform lieBen 
sich dann bei allen Proben reichliche Mengen Athylalkohol nachweisen. Bei dem Versuch 
mit Benzol war schatzungsweise die Umesterung eines Drittels des angeu-andten Natrium- 
malonesters eingetreteu. 

3.  D i a t h yl-  m-a1 o n s  a u r  e - di a t  h y 1 e s t e r  u n d N a t r i u m a1 k o h  o l  a t.  
Bei der Zugabe des Esters zu in dther  suspendiertem, alkohd-freiem 

Natriumathylat war ein teilweises In-Losung-Gehen des Athylats zu be- 
obachten, wobei jedoch keinerlei Erwarmung eintrat. Dies lie13 von vornherein 
darauf schlieBen, daB das Alkoholat sich als solches im Ather-Ester-Getnisch 
lost. Durch Filtration, Ausfallung als Natrium-athylcarbonat rnit Kohlen- 
dioxyd und Bestimmung als Natriumsulfat, wurde festgestellt, da13 sich 23 yo, 
ein zweites Ma1 rnit mehr Ather 30% des fur die Anlagerung eines Moles be- 
rechneten Natriumathylates gelost hatten. Das Ungeloste war unverandertes 
Natriumathylat,, in dem sich nur etwa 0.4% des Esters als Salz befanden. 

Um ganz sicher zu stellen, da13 es sich um Losungen ohne Adagerung 
handelte, wurden zu alkohol-freiem Natriummethylat aus 2 g Natrium in 
150 ccm absol. &her 20 g (ber. 18.8 g) Diathyl-malonsaure-diathylester ge- 
geben. Nach l/&dg. Stehen wurde durch einen Glasfilter-Tiegel filtriert, 
wobei ein Phosphorpentoxyd-Rohr zwischen Pumpe und Saugflasche ge- 
schaltet wurde. Die Losung war noch etwas trube. Es wurde nun Kohlen- 
dioxyd eingeleitet zur Ausfallung des Natriummethylats als methylester- 
kohlensaures Salz. Das gallertige Salz wurde 3-mal mit vie1 Ather digeriert 
und jedesmal 1/4 Stde. stehen gelassen vor dem Absaugen. Dann wurde es 
im Exsiccator vom Ather befreit, fein gepulvert und nun nochmals z Stdn. 
unter Ather stehen gelassen. Es war nun pulverig geworden. Nach dem Ab- 
saugen wurde es darauf in Wageglaschen gefullt und im Vakuuni-Exsiccator 
voni dther befreit. 

0.4174, 1 . 0 9 ~ 1  g Sbst.: 0.2842, 0.7398 g I\ia,SO,. - Gef. Na zzo+ 21.93. 
0.4633, 0.4552 g Sbst., niit je zoo ccm ra/,,-HCl 2 Stdn. erhitzt, verbrauchten 

40.56 ccm, 40.10 ccm n/,,-HCl (Indicator: Phenol-phthalein). - Gef. Na 20.14, zo.i?h. 

Das untitrierbare Natrium m a  als diathyl-malonsaure-athylestersaures 
Natrium enthalten sein. Dieses wird bei der Titration in der Hitze zu diathyl- 
malonsaurem Natrium verseift. Es darf also blo13 die Halfte der gefundenen 
1.79 yo an nicht titrierbarem Natrium als diathyl-malonsaure-athylestersaures 
Salz in Rechnung gestellt werden. Die andere Haute mu13 als Natrium- 
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methylcarbonat berechnet werden. Man erhalt so 21 .og yo titrierbares Natrium, 
die, berechnet als Natrium-methylcarbonat, 89.90 ?& ergeben. 0.89 yo nicht 
titrierbares Natrium, als diathyl-malonsaure-athylestersaures Natrium be- 
rechnet, ergeben 8.13 94, zusanirnen = 98.03 yo. 

Da13 diese 'Methode anwendbar ist, zeigt die gleiche Analyse, ausgefiihrt 
am Natriurn-athylcarbonat, das aus der atherischen Losung des Anlagerungs- 
produktes von 0 s a l s a u r  e - di  a t  hy le  s t e r und Natriumathylat durch Ein- 
leiten von Kohlendioxyd und sorgfailti ges Auswaschen mit absol. Ather ge- 
wonnen war. 

0.6838 g Sbst.: 0.4298 g Na,SO,. - Gef. Na 20.35. - 0.2032 g Sbst. niit 250 ccni 
n/,,-HCl erhitzt, verbrauchten 179.3 ccm n/,,-HCl (Indicator: Phenol-phthalein). - 
Gef. Na 18.72. 

Berechnet man die Halfte des untitrierbaren Natriums als Natrium-athyloxalat, 
das bei der Titration verseift wird, so erhalt man 0.81 yo untitrierbares Natriuni = 4.96 
Natrium-athylosalat. Die 19.53 yo titrierbares Natrium ergeben 95.00 Yo Natrium- 
Hthylcarbonat. Also zusammen 99.96 7;. Hier war eine Kontrolle durch die OxalsZure- 
Bestimmung moglich. 

4.0086 g Sbst.: 0.25$8 g CaSO,. - Gef. Oxalsaure 4.2. 

Das sind 1.07 Yo Natrium, als Natrium-athyloxalat gebunden. Gefunden durch 
Titration wnrden 0.81 yo. Die Annahme. das untitrierbare Natrium liege hier als Natrium- 
oxalat vor, fiihrt zu ganz falschen Resultaten, namlich zu einer Summe von 95.8 Yo statt 
100 76. Diese Art der Berechnnng ergabe auch nur 1.95 yo Osalsaure, wahrend 4.2 "/o 
Oxalsaure durch direkte Bestimmung gefunden wurden. 

Bei der Snalyse des aus der atherischen Diathyl-malonsaure-diathylester-I,6sung 
gefallten Salzes wirde zwar e k e  Berechnung des titrierbaren Natriums als eines Gemisches 
von je 50 yo Natriuin-methyl- und Natrium-athylcarbonat (92.3 yo) im Verein mit der 
Berechnung des untitrierbaren Natriums als diathylmalonsaurem Natrium (8.0%) einen 
scheinbar besseren Wert ergeben, namlich 100.3 yo. Trotzdem ist diese Moglichkeit 
auszuschlieflen, einmal aus Analogie mit den Verhaltnissen beim Oxalester, wo ganz 
sicher das estersaure Salz mit ausfallt, und zweitens, weil ein unter IOO yo liegender Betrag 
sicher richtiger ist als ein iiber 100% liegender, da es sehr schwierig ist, das gallertig 
ausfallende Salz durch Waschen mit Ather von dem mitgerissenen, schwer fliichtigen 
Ester zu reinigen. Das zeigte ein erster Versuch, bei dem das vollige Verdampfen des 
Athers im Vakuum, darauf folgendes Pnlverisieren -und erneutes Digerieren der Substanz 
mit Ather unterlassen war, dagegen auch 4-mal mit vie1 Ather digerierend ausgewaschen 
worden war. Die Werte lagen weit unter I O O ~ ~ .  

4. A c r y 1 s a u r e - a t h y 1 es te r  , C r o t o n s a u r e - a t h y 1 es te r  u n d 2 i m t s a u r e - 
a t  h yle s t e r u nd Na t r i u rn a t h yl  a t .  

Der AcrylsSure-ester  wurde aus cr.,P-Dibrom-propionsaure-ester init 
Zink in atherischer Losung dargestellt. Bei der Zugabe des Esters zu alkohol- 
freiem Natriumathylat in absol. dther zeigt sich keine Reaktion durch Warnie- 
Entwicklung an. Natriumathylat geht binnen 15 Min. nur in geringen Spuren 
in Losung. Beim Stehenlassen tritt etwa nach 10-15 Min. Gdbfarbung des 
Alkoholates auf, die sich bei langerem Stehen auch dein k h e r  mitteilt. Der 
Natrium-Gehalt des Ather-Ester-Gemisches ist nach l/* Stde. minimal und 
wird erst nach tagelangem Stehen betrachtlich. Jedoch ist es weder ein An- 
lagerungsprodukt noch Natriumathylat als solches, was sich in der Losung 
befindet. Denn sie gibt nach dern Versetzen mit Schwefelkohlenstoff, Stehen- 
lassen, Ausschiitteln mit Wasser und Ansauern mit Essigsaure init Kupfer- 
sulfat keine gelbe Xanthogenat-Fallung. Aus dieser tagelang stehen gelassenen 
Losnng 1a13t sich kein kcrylsgure-ester mehr zuriickgewinnen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 163 
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Es ware vielleicht die Bildung von Natrium-acrylsaureester-enolat moglich. 
H. Scheib le r  zl) beschreibt das Kalium-crotonsaureester-enolat als ockerfarbiges, 
wenig ather-losliches Salz. Erhitzt man Natriummetall in Ather mit Acrylsaure-ester, 
so erhalt man ebenfalls eine allerdings etwas heller gelbe kther-Losung und ein gelbes 
Pulver. Das ungeloste Natriumathylat enthalt nach seinem Gesamt-Natriurngehalt 
und dem an titrierbaren Natrium natrium-haltige Polymerisationsprodukte des Esters. 
Das deutet mehr auf eine Analogie mit der von H. v. P e c h m a n n za)  beobachteten 
Polymerisation beini Crotonsaure-ester hin. 

Der Crotonsaurea thyles tes  verhielt sich fast genau so. 
Auch H. v. Pechmannzz)  konnte bei der Polymerisation zum P-Methyl-a-athyliden- 

~lutarsaure-~i~thylester, die beim Erhitzen des Esters mit alkohol-freiem Natnum- 
athylat in Ester erfolgt, beim Zusammengehen in der KHlte keine Reaktion feststellen. 
Beim Stehenlassen scheint sich diese Polymerisation auch ohne Erhitzen zu vollziehen, 
da bald die ron v. Pecl imann auf dem Wasserbade beobachtete Gelbfarbung eintrat. 

Auch der Zimtsaure-es te r  zeigte keine Anzeichen fur die Bildung 
eines Anlagerungsproduktes. '1% Stde. nach der Zugabe des Esters zur Athylat- 
Suspension war weder Natriumiithylat im Ather-Ester-Gemisch, noch Zimt- 
saure im ungelosten Natriumathylat, wie sich nach der Verseifung rnit alkohol. 
Kali zeigte. 

Auch bier scheint die Bildung des Enolates aus dem Alkoholat und dem Ester 
moglich zu sein. Man erhielt wenigstens, wenn man Kaliumathylat mit Zirntsaure-ester 
stehen lie& eine ahnliche tiefrote Farbnng des Esters und gelhrotes Salz, vcie wenn man 
Kalium rnit Zimtsaure-ester in Ather nach der Vorschrift H. Scheib le rsZJ)  erhitzte. 

j. Die Anlagerung von  N a t r i u m a t h y l a t  a n  Brenz t r aubensaure -  
es ter .  

Bei der Zugabe von Brenztraubensaure-methyl- oder -athylester zu 
alkohol-freiem Natrium-athylat in absol. Ather war fast sofort eine ziemlich 
lebhafte Reaktion zu bemerken. Es trat starke Erwarmung ein. Ein Ted 
des Natriumathylats ging in Losung. Der Ather farbte sich bald gelbbraun. 
Filtrierte man nach i/4 Stde. durch einen Jenaer Glasfiltcr-Tiegel, indern man 
einen VorstoC mit Glashahn verwandte, um ohne den Zutritt feuchter Luft 
in die Saugflasche den leicht sich verstopfenden Tiegel auswechseln zu konnen, 
so erhalt man ein klares oder nur ganz wenig getriibtes Filtrat. Zwischen 
Purnpe und Saugflasche mufiten ein Chlorcalcium- und Phosphorpentoxyd- 
Rohr, sowie ein Glashahn eingeschaltet werden. Man evakuierte erst bei ge- 
schlosseneni VorstoChahn und 1ieC dann langsam durch die Trockenrohren 
Luft in die Saugflasche einstromen. Nun goC man die durch Absitzenlassen 
moglichst geklarte Ather-losung in den Tiegel, bedeckte ihn mit einem Uhr- 
glas, offnete den Hahn des VorstoCes und saugte rnoglichst langsam an; wurde 
gleich stark gesaugt, so war der Tiegel im nachsten Augenblick verstopft. 
Um die Ather-Verdampfung und damit die Verstopfung des Tiegels von 
unten moglichst einzuschranken, wurde der Hahn zur Pumpe geschlossen, 
sobald ein Vakuum von IOO mm erreicht war. Kratzte man ab und zu den 
sich oben schleimig absetzenden Niederschlag rnit einem Spate1 heraus, so 
konnte man mit z oder :3 Tiegeln bei einem Ansatz auskommen. Es wui-den 
gewohnlich zu alkohol-fxeiem Natriumathylat ails z g Natrium in IOO ccm 
absol. Ather g g Ester (ber. 10.8 g), in 300 ccm Ather gelost, zugegeben. Der 
rnit einem Chlorcalcium-Rohr verschlossene Kolben wurde wahrend 10 Min. 
einige Male umgeschiittelt und nach j Min. langem Absitzenlassen filtriert. 
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Das Umgeloste ist ein G;misch von iiberschussigem N a t r i u m a t h y l a t  
und p a r a b r e n z t r a u  b ens  a u  r em N a t r i u m. 

0.3760 g Sbst.: 0.2666 g Na,SO,. - Gef. Na 22.9. - Ber. brenztraubensaures Na 
20.9, Natriumathylat 29.6. - 0.6309 g Sbst. verbrauchten heiD rnit Phenol-phthalein 
29.9 ccm n/,,-HCl. - Gef. 10.8 titrierbares Natrium. - Berechnet man diese Resultate 
auf Prozente brenztraubensaures Natrium und Natriumathylat, so kommt man zu 58.3 
und 31.90/0. zusammen nur zu 90.2%. Die fehlenden 9.8% waren vom Athylat auf- 
genommener, bei der Verseifung entstandener Alkohol. Es war nicht mehr die berechnete 
Menge Alkohol, weil C,H,. ONa + zC,H,. OH im Vakuum Athylalkohol verliert. Wascht 
man den Ruckstand rnit Alkohol, so bleibt reines parabrenztraubensaures Natrium znruck. 

Es ist nicht brenztraubensaures Natrium, da eine Fallung des Phenyl-hydrazons 
erst nach dem Kochen eintritt. Das so erhaltene Phenyl-hydrazon zeigte den richtigen 
Schmelzpunkt. Auch die Farbreaktiqn der Brenztraubensaure rnit Nitro-prussidnatrium 
iind Ammoniak erscheint erst nach dem Kochen des Salzes. 

Durchschnittlich fallt etwa I g parabrenztraubensaures Natrium aus. 
Es geht auf I Mol. Ester genau I Mol. Alkoholat in Losung, was durch die 
Titration des im Ungelosten enthaltenen Natriumathylates festgestellt werden 
konnte. 

Leitet man Kohlendioxyd in die atherische Losung der Anlagerungs- 
verbindung ein, so entsteht eine starke Fallung. Sie bestand aber n i ch t  aus 
dem erwarteten, hochstens durch parabrenztraubensaures Natriurn ver- 
unreinigtem Natrium-athylcarbonat. Nach griindlichem mehrmaligem Dige- 
rieren und Auswaschen mit absol. Ather wurde ein gelbes Pulver erhalten. 

0.4182 g Sbst.: 0.2073 g Na,SO,. Gef. NaO.COOC,H, 16.05. - 0.3778 g Sbst.: 
0.2940 g AgJ (nach Zeisel). Gef. C,H,O 14.9. - 0.5288 g Sbst. verbrauchten kalt 
2 ccm n/,,-HCl (Indicator: Phenol-phthalein). Gef. Na 0.86. - HeiD rnit IOO ccm 
n/,,-HCl I Stde. erhitzt, 7.1 ccrn n/,,-HCl. Gef. Na 3.1. - 2.0086 g Sbst., rnit n-H,SO, 
in1 C0,-freien Luftstrorn in der Hitze zersetzt, ergaben 0.2814 g CO,. Gef. CO, 14.00. 

Eine Verbindung von einem Mol. brenztraubensaurem Natrium, einem Atom 
Natrium, einem Mol. CO, und einem Mol. Brenztraubensaure-ester, die durch I yo brenz- 
traubensaures Natrium verunreinigt ist, ergabe nach Abzug des I yo brenztraubensauren 
Natriums ungefahr passende Werte fur das Kondensationsprodukt. 

Ber. Na 15.7. Gef. C,H,O 15.6. - Ber. CO, 
15.00. Gef. CO, 14.7. 

Die Reaktionen auf Brenztraubensaure sind auch nach dem Kochen mit 
Wasser, ebenso nach der Zersetzung niit normaler Schwefelsaure nur scbwach. 
Der Ather des Filtrates der Ausfallung enthalt nur noch ganz wenig Brenz- 
traubensaure-ester. Auf reines Natrium-athylcarbonat wirkt Brenztrauben- 
saure-ester bei 6-tagigem Stehen in Ather nicht ein. Auf die weitese Unter- 
suchung der Ausfdlung wurde verzichtet, da das Wesentliche war, daB die 
Konstitution des Anlagerungsproduktes, ob nainlich Adagerung an die 
Carboxylgruppe oder an die Carbonylgruppe stattfindet, durch Zerlegung 
der Verbindung von Brenztraubensaure-athylester und Natrium-methylat 
mit Kohlendiosyd nicht zu entscheiden war. 

Fiigte man zur atherischen Losung der Anlagerungsverbindung S chw ef el- 
kohlenstof  f ,  so erfolgte sofort eine starke, flockige Ausfallung. Schiittelte 
man mit Wasser aus, machte die waBrige Losung schwach essigsauer und gab 
Kupfersulfat-Losung zu, so erhielt man eine starke, gelbe Ausfallung von 
Kupf e rxan thogena t .  Die Analysen ergaben aber, daB kein Natrium- 
xanthogenat vorlag. 

0.1666 g Sbst.: 0.1060 g Na,SO,. - Ber. Na 20.9. Gef. Na 20.6. 

Gef. Na 15.8. - Ber. C,H,O 15.4. 

163' 
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Die A44usEaliung hatte eine Zusanirnensetzung, die der mit Kohlendioxyd erhaltenen 
durchaus nicht analog, sber el-enso undeutbar war. 

Ein Umsatz mit A t h y l j o d i d  trat beim Stehenlassen der atherischen Losung der 
AnIagerungsverbindung niit einem UberschuB von Atliyljodid unter Verschlul3 iiiit 
einem Phosphorpentoxyd-Rohr gegen Feuchtigkeits-Zutritt ebensowenig ein \vie beirn 
Osalester. 

Sowohl xnit Acetylchlorid \vie init Benzoylchlorid trat in der atherischen Losung 
der Anlagernngsverbindung lebhafte Reaktion unter Natriurnchlorid-Abscheidung ein. 

Bei der Destillation der Reaktionsprodukte wurde ein 01 bzw. ein krystallinischer 
Korper erhalten, dessen Untersuchung zuriickgestellt wurde, da durch sie keine Klarung 
der Konstitutionsfrage zu erwarten war. 

Zur I so l ie rung  der Anlagerungsverb indung wurde der Hahn des 
VorstoBes geschlosseii und das Filtrat vom nngeliisten Natriumathylat in der 
Saugflasche bei Zimmer-Temperatur im Vakuum von dther befreit. Es blieb 
ein goldbrauner, erstarrter Schauin zuriick, der schnell losgekratzt und in 
Wageglaschen gefiillt wurde. Dieser feste Korper war schon kein reines 
Anlagerungsprodukt mehr, was sich beim Versuch, ihn durch Ather-Zugabe 
wieder in Liisung zu bringen, zeigte. Ein kleiner Teil blieb stets ungelost, es 
war p a r  a b r enz t r a u hens  a u  r es  N a t r ium. 

0.1936 g Sbst.: 0.1256 g Na,SO,. - Ber. Xa 20.9. Gef. Na 21.0. 
Die Katrium-Werte bei rerschiedenen AnsHtzen zur Herstellung des dnlagerungs- 

produktes lagen zwischen 12.87 und 13.60/,. - C,H,,O,Na. Ber. 12.5% Natrium. 
1.1962, 0.8582 g Sbst.: 0.4754, 0.2648 g Na,SO,. 

C,H,,O,Na. Ber. Na 12.5. Gef. Na 12.87, 13.02. . 

Beim Stehenlassen gibt die Substanz Alkohol  ab. Jedoch entsprach die 
Gewichtsabnahme nicht wie beim a-Natriumosy-diathoxy-essigester 24) einem 
Mol. C,H,.O.C,H,, sondern blieb darunter. 1.1962 g Sbst. zeigten nach 
3 Tagen irn evakuierten Exsiccator 0.3637 g Gewichtsabnahme. Nach der 
Natrium-Bestimmung mu13 man xnit einem Geniisch von g Mol. Anlagenins- 
produkt und I Mol. brenztraubensaurem Natriuin rechnen, das den Natrium- 
Gehalt von 13.05:/0 hatte. Das ergibt 37.7'36 Abnahme, gef. 30.6. 

Urn das Verhalten aufzuklaren, wurde bei einer neueu Darstellung sofort und uach 
dein Abnehmenlassen im Exsiccator der Athosylgehalt des Anlagerungsproduktes nach 
Z ei s e 1 bestimiiit. 

0.5880gSbst.: o.2$3zgh-a2S04. -C,H,,O,. Ber. Xa 12 .5 .  Gef. Na 13.6. -0.2322 g 
Sbst. : 0.4670 g AgJ. 

Behu Stehenlassen im Vakuuln iiber Schwefelsaure zeigten nach z1i2 Tagen 1.4132 g 
Sbst. 0.4054 g Gewichtsabnah.me, das sind 28.7 yo. Die Hauptahnahme erfolgte schon 
am ersten Tag. Eine bthosyl-Bestimrnung ergab jetzt noch: 

0.9954 g Sbst.: o.G.+r.+ g AgJ. - Gef. C,H,O 12.36. 
Berechnet auf das Ausgangsgewicht vor der Abnahine S.78 yo. Nach der Natriuiu- 

Bestimmung ist ein Geuiisch von hochsteus z /, Mol. breuztraubensaurem Natriurn 
und 7 1/2 Mol. Anlageruiigsverbinduiig moglich. Dies hatte schon einen Natriurtigehalt 
von 13.9 "/b und einen Athosylgehalt ron  40.7 ?A. Da die Abgabe von Alkohol schon bei 
kurzeiu Stehen hn geschlossenen Wageglaschen am Geruch deutlich erkeunbar ist, ist 
der zu geringe Befund an Athoryl erklarlich. Der rllkohol-Verlust mu13 schon wahrend 
der IVZgnng uud Uberfiihrung in d e n  nZethosylbestiilmiungs-Apparat eintreten. Die 
Anwenclung eines Kiihlers bei dem nIetlioKJ.lbestimmungs-Apparat von H. Me y e r  
ergab keinen besseren Wert. 

Ber. C,H,O 48.9. Gef. C,H,O 3S. j .  
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Bei 40.7 % Athoxyl ware eine Abnahme von 33.5 % zu erwarten. Bei der wirklich 
erfolgten Abnahme um 28.7 % entsprache das Zuriickbleiben um 4.8 % gegenuber der 
erwarteten Abnahme einem Athoxylgehalt der Substanz nach der Abnahme von 5.8 yo 
Athoxyl. Gefunden wurden aber nach der Abnahme 8.78 %. Es tritt also offenbar eine 
Kondensation unter Wasser-Abspaltung ein. 

Auch dieses Produkt gibt erst nach dem Kochen rnit Wasser die Reaktionen 
der Brenztraubensaure. Ein zweiter Ansatz ergab ahnliche Resultate. Uber 
die Konstitution des athoxyl-haltigen Kondensationsproduktes lassen die 
Zahlen keine Schliisse zu. 

6. Ace t es si ge s t e r u- Na t r iu mo x y - c(, E - di  a t  ho  x y - e ssig s a u  r e- 
a thy le s t e r .  

Urn die Unwahrscheinlichkeit der Existenz eines Korpers CH, . CO . CH, . 
C(0Na) (OC,H,),25) durch einen Modellversuch zu erweisen, wurde zu einer 
atherischen Losung der An1 ager  u n gsve r b i n  d u n g  von 0 Y a1 sa u re- 
d i a t h y l e s t e r  und  N a t r i u m a t h y l a t  die fur molekulare Mengen berechnete 
Menge Acetessigester  gegeben. Die erwartete Ausscheidung von Natracet- 
essigester trat auch beim Abdampfen des Athers wegen der Anwesenheit des 
Osalesters nicht ein. Es konnte aber das Verschwinden der Anlagerungs- 
verbindung dadurch gezeigt werden, da13 bei der Zugabe von Schwefelkohlen- 
stoff kein Xanthogenat ausfiel, was aus der Losung der Anlagerungsverbindung 
sonst fast sofort ausfallt. Das Natrium-xanthogenat laiWt sich schon in kleinsten 
Mengen durch Ausschutteln mit Wasser und Fallen mit Kupfersulfat in essig- 
saurer Losung scharf nachweisen. Dagegen wurde Xanthogenat erhalten, 
wenn statt der berechneten Menge Acetessigester nur die Halfte zugegeben 
worden war. Die Losung der Anlagerungsverbindung verhielt sich dem 
Acetessigester gegeniiber genau so, wie eine alkohol. Natriumathylat-Losung, 
die auch nur Xanthogenat ergibt, wenn weniger als die berechnete Menge 
Acetessigester zugegeben wird. 

un d 

404. A. Stepanow,  N. Preobraechensky  und M. Schtschukina:  
Ober die Bromierungsprodukte des Paraldehyds. 

(Zweite Abhandlung, von &I. Schtschukina.) 
[Aus d. Laborat. fur Organ. Chemie d. Medizin. Fakultat u. d. Wissenschaftl. Forsch.- 

Jnstitut fur Chemie der I. Universitat, Moskau.] 
(Eingegangen am 20. September 1926.) 

I n  unserer ersten Abhandlung l) haben wir die B r o mi e rung  d e s P a r - 
a ldehyds  bereits beschrieben. Wir haben schon damals den Tribrom- und 
den Dibrom-paraldehyd dargestellt ; aus dem. letzteren erhielten wir reinen 
Monobrom-acetaldehyd, dessen Hydrat und Polymeres. Inzwischen haben 
wir uns rnit dieser Reaktion, welche eine gewisse Bedeutung fur die Erklarung 
des Mechanismus der Bromierung, sowie fur die praparative Darstellung des 
Brom-acetaldehyds hat, nocli etwas eingehender beschaftigt. 

Wir untersuchten zunachst die‘ Einwirkung von I, 2 und 3 Mol. Brom 
auf I Mol. Paraldehyd. I Mol. Erom reagiert mit dein Paraldehyd ziemlich 

25) H. Scheib ler ,  B. b6, 789 [1921j.  
1) S t e p a n o w ,  P r e o b r a s c h e n s k y ,  S c h t s c h u k i n a ,  B. 55, 1718 [1g25]. 




