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0.9094 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 187.20 ing KOII ;  die so erhaltene 
1,osung verbrauchte zur Neutralisation gegen Lacknioid 6.15 ccm Saure, entsprechend 
187.41 nig KOH. - o.1922 g Sbst.: 0.4899 g CO,, 0.1915 g H,O. - 0.2929 g Sbst.: 
0.0248 g MgpP,O,. 

C,,H,5,0,,PK (1349.34). Ber. Verseif.-Zahl 207.9, Basen-Zahl 207.9. 
Gef. 205.8, ,, 206.0. 

Gef. C 69.52, H 11.15, P,O, 5.40. Ber. C 69.38, 11 11.21, P,O, 5.2j. 

Die Isolierung eines aktiven Salzes des sekundaren Esters gelang nicht. 
Wir zerlegten das Strychnin-Salz bei niedriger Temperatur in viele Fraktioneri 
und setzten dieselben moglich.st schonend in die Kaliumsalze um. Sie er- 
wiesen sich samtlich als inaktiv. 

Hr. Ing. R. Winkler  hat die Darstellung von primareni Distearin- 
phosphorsaure-ester,. die Uinlagerung zu sekundarem Ester und die Trennung 
der beiden in Form der Kaliumsalze wiederholt, die - vielleicht technisch 
interessanten - Natriumsalze dargestellt und zahlreiche Kontrollanalysen 
ausgefuhrt. Wir danken ihm auch an dieser Stelle fur seine wertvolle Mit- 
wirkung. 

50. F. Adicke s : 1U'ber die Anlagerung von Alkalialkoholat an 
Ameisensaure-ester (111. Mitteilung uber Anlagerung von Alkali- 

alkoholaten an Saure-ester). 
[Aus d. Cheni. Institut d. Universitiit Tii1ingcn.j 

(Eingegangen am 17. Dezeniber 1926.) 

In  der letzten Mitteilungl) wurde gezeigt, daW es unmoglich ist, zu 
entscheiden, ob die Na t r iumverb indung  des Malonesters  aus Ester 
und Alkoholat iiber die Anlagerungsverbindung C,H,O,C . CH, . C (ONa) 
(OC,H5), entsteht. Hieriiber Aufklarung zu erhalten, wurde auf dem Wege 
der Einwirkung von Malonsaure - di  a thylester auf Natrium- me thy l  a t 
versucht. Aus ejnem gemischten Anlagerungsprodukt hatten bei der Alkohol- 
Abspaltung beide Alkohole entstehen mussen. Der Versuch scheiterte daran, 
da13 die aquivalente Menge Methylalkohol in allen Losungsmitteln auf 
Natrium-malonsaure-diathylester umesternd einwirkt. 

Damals war die Abhandlung H. Scheiblers,), in der er das von mir 
(1. c.) auch schon beobachtete, schiin krystallisierte Einwirkungsprodukt 
von Am e i s e n s a u r e - e s t e r auf N a t r i u m a t h y 1 a t  als N a t r i u m o x y - 
a thoxy-me thy len ,  C(ONa)(OC,H,), beschreibt, soeben erschienen. Er 
bezeichnet dessen Entstehung iiber die Anlagerungsverbindung HC (ONa) 
(OC,HS), als wahrscheinlich. Da zu erwarten war, dalJ der so glatt ent- 
stehende, ather-unlosliche Kijrper C (ONa) (OC,H,) als ather- oder acetal- 
artig nicht so leicht durch aie ayuivalente Menge Methylalkohol in atherischer 
Suspension umgeestert wurde, lockte der Versuch des indirekten Nach- 
weises einer intermediaren Anlagerung bei dieser der Natrium-malonester- 
Bildung ganz analogen Reaktion. Das Gemisch der gegebenenfalls zu er- 
wartenden Korper C (ONa)(OCH,) und C (ONa) (OC,H5) ware analytisch 
leicht nachzuweisen gewesen. 

Meine Versuche zur Herstellung des N a t r iu  nio s y - a t ho x y-  me t h yle  ns  
verliefen aber unerwartet. Ich erhielt zwar, wie schon friiher, auch nach 

') B. 59, 2 5 2 2  [192G:. 2, B. 69. 1027- [1926j. 
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11. Scheiblers  (1. c.) Vorschrift leicht ein schijn krj-stallisiertes Einwirkungs- 
protlukt, bei dein auch, wie im Versuchsteil einwandfrei gezeigt mird, I Mol. 
Ester rnit  I Mol. Natriumalkoholat reagiert hat. Aber ich erhielt gam andere 
Eigenschaften und .4nalysenwerte, als sie H. Scheibler  fur sein Natriuni- 
ox?--8thos~-metliylen anfuhrt. Der erhaltene KGrper ist offenbar keiii 
I h i v a t  des zweiwertigen Kohlenstoffs, sondern X a t r iumo  x y- d i a t h oxy - 
in e t h a  n , also das einfache Anlagerungsprodukt aus Ester und Alkoholat , 
IIC (ONa) (OC,H,),, wie die Katriurn- und die Athoxyl-Bestimmung zeigen. 
Die Ameisensiiiure nimnit also auch in dieser Anlagentngsfahigkeit ihres 
Esters eine Sonders te l lung  unter den Cnrbonsauren ein, von denen ich 
( I .  c.) zeigte, da13 Anlagerungsfahigkeit nur bei der Gruppierung R.C( :0) . 
C ( : 0) . 0 . R' vorhanden ist. Iliese Besonderheit zeigt die Anlagerungs- 
iwbindung :mch in ihren Eigenschaften. Man kann sie als athoxyl-sub- 
stituiertes Xatriunirnethylat betrachten, womit ihre im Gegensatz zu den 
bisher bekannteri Anlagerangsverbindungen stehende Unloslichkeit in &her 
und I'etroliither bei groljer 1,Bslichkeit in absol. Alkohol gut iibereinstimmt. 
Sic: zrrsetzt sich beim Liiseii in Wasser nicht wie die anderen Anlagerungs- 
verbindungen unter Bildung von Sauresalz und illkohol, sondern unter 
nildung von Natronlaugc und K o hl en  ox y d - di  at h yl ace t al: HC(0Na) 
(OC,H,), + H20 +- NaOH + HC (OH)(OC,H,), + H20 + C(0C2H,), (I). Die 
yon H. Scheibler  verrriutete Zersetzung nach C(OKa)(OC2115) -i- I I&)  
= SaOH $- CO $. HO.C,H, findet k e i n e s f a l l s  statt. Der Beweis fur 
die tlanach entstehenden grol3en JIengen Kohlenoxyds  war auch nicht 
cd,rncht. Wie eine quantitative Kohlenosytl - nestimmung zeigte, ent- 
stehen ntir minimale Mengen Kohlenosyd. Die im Versuchsteil bewiesene 
Zersetzung zu Kohlenosyd-acetal nach I, die der Spaltung der Ameisensaure 
i n  Kohlenosyd und Wasser analog ist, wird offenbar verursacht durch die 
leicht \-or sich gehende \Vasser-Abspaltung aus dem durch Hydrolyse ZII- 

niichst entstehenden Ox\-- diathosy-methan. Dies als Zwischenstufe anzu- 
nrhmen und keine direkte Satriumhvdrosl;d-.4bs~)altung. ist aueh wegeri 
der griil3eren Additioiisfaliigkeit von Kolilenosycl an Xatriumhydroxyd als 
an lf'asser wahrscheinlicher. Die Athosylgruppen haben hier offenbar 
iiiehr den Charakter von Acetal- oder gar kther-Athosq-len, wie sich aucli 
;in tler geringen Einpfindlichkeit des Kohlenosyd-diathylacetals gegen Alkali 
zeigt , wahrend durch Sauren leichter liydrolytische Abspnltung eintritt. 

111 den anderen Ester-,4nlagerungsverbindungen mit der Gruppierung 
K . C ( : 0) . C (ONa) (OC,H,), dagegen bewirkt die h'achbarschaft der Carbonyl- 
gruppe eine leichte Verseifbarkeit, wie auch die a-Ketosaure-ester besonders 
leicht verseift werden. Da13 genau ein Aquivalent Natronlauge entsteht, 
farid ich nicht bestatigt. Bs ist ein kleiner Teil des Satriums acidimetrisch 
nicht titrierbar. Er  liegt als Xa t r iumformia t  vor, wie durch die quanti- 
tative Arneisensaure-Bestimniung entgegen H. Schei  blers  hgaben ,  der 
keine Atneisensaure nachweisen konnte, sowie durch die Bestimrnung des 
in absol. Alkohol unloslichen Teiles, der aus Natriumformiat besteht, fest- 
gestellt wurde3). Das Ergebnis seiner Natrium-Bestirnniung ist nicht ver- 
winderlich. Er bewahrt den Korper in Petrolather auf und wird ihn vor 

:') Hierin giht rnir die voii H. Scl ic ibler  angefiilirte Titration auch IZecht, in der 
fiir 0.8150 g Sbst. 0.31 g S n O I I  gefunden werden, ,,bcr. 0.31 g", wiihrend sicli in n'irk- 
licahkeit 0.34 g berechneri. 

Iicriclite d. J). Clirm. Gesellscliaft. J:ilirz. I.S. 18 
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tler ,Inalyse ini I'akuuni davoii befreit haben. Da geht der Kijrper nbei- 
aLlmahlich in ein Geniisch von aineisensaurem Natriuni uiid Natriumalkoholat 
iiber, die drnselben Natriuni-Gehalt haben, so daB man nnch entsprechenden 
\Vartezeiten alle Katriumwerte 16 - 34 I:,') finden kann. 1 - h  genaue 
Untersuchung dieser Zersetzung, sowie die Rearbeitung anderer, sich auf 
clas Satriuinos?--diathos)--rnethaii beziehender Pragen sol1 noch durcli- 
gefiihrt werden. Die Angabe iiber die 100-proz. Ausbeute an C (OSa)(OC,IIj) 
(aus 2 3  g Xatriutii 85 g) mu13 wolil ebenfalls auf eineni 1)ruck- otler Rechen- 
fehler beruhen, denn das Molekulargewicht yon N a t r i u n i o s ~ - ~ t l i o s . i - - ~ n e t l i ~ ~ l e i ~  
i.;t 96. 

I)a auch ~atr iui i ios?--diatho~~-i i ie than bei der I3eliandlung niit Phosphor- 
osychlorid und tlarauf ii i i t  Natriuniathylat linter I3ildung von Kohlenoxytl- 
diathylacetal rcagieren kann, \vas nacli den Gleichungen: z IIC (OC,H,)! 
(ONa) . }  POCI, =-  2HC(OCzH,jz.C1 t NaPO, -i- NaCll: IIC(OC,H,),.Cl 
HC1 4-- c'(OC,'II,)2; IICl + NaOc',Hj : Sac1 - {  T-IO.C,Il, vor sich gt.l:e~~ 
w i d ,  so werden alle mideren wichtigcn und interessanten Ergebnisse dei- 
zitierten .lrbeit I I ,  S c 11 ei h l  e r s durch ineine I~eststellungeri riiclit beriilirt . 

Beschreibung der Versuche. 

1) a r s t e 11 11 iig d e s S a t  r i u III o s y - d i a t h o s y - i i i  e t 11 a 11.2; 

kann inan genau nach der Vorschrift I f .  Scheib lers4)  fiir die Darstelluiix 
tles N a  t r i u t r i o s  y- S t  h o s  y - ni e t h y  l e  n s verfahren. Auf den Schutz 1-or 
Feuchtigkeit ist besonders zu achten. Es ist vorteilhafter, statt  mit  (lei- 
zweiten Ester-Portion allein zu verreibcn, den I%ter mit der 3-fachen Menge 
;tbsol. Athers zu verdiinnen, (la dann besser fiir eine gleichm5Uigc Ihircli- 
inischung gesorgt ist. libenso ist es beirn Arbeiten niit I,'? -ll!,-l\lol.-Portinr~en 
;mgenehmcr, die game Uehandlung im selben ( k f a l 3  durchzufiihren, W E I I  

sich ein weithalsiger Kundkolben oder eine Snugflasche eignet. 
h i  der ersten Zugabe des Esters geht. Iievor clip eigentlichc Kcxktion eintritt. 

Satriunialkoholat in T.iisung. \vie sirli nadi  dein Abfiltrieren tliirc.11 die atarke .AusfiiIliiug 
Iieiin Binleiten von I<ohlentliosyI zeigte. Ob das Alkoliolat als solrlics ocler als .\iil;i<e - 
riings-Verbindung entlialten ist, wurde noch nicht entschieden. 

I .  Ein Ansatz \-on S g Natriuni ergab den Kiirper in scliijnen Krystalleii. 
Xt Schwefelkohlenstoff reagiert auch diese Anlagerungsverbindung Linter 
Xanthogenat-Rildung. G n  Teil wurdc in Wageglaschen inoglichst schnell 
abgefiillt, ein andcrer Teil zeigte, niit Wasser iibergossen, nur eine g;1117, 

geringe Gasentwicklung. 

Zur 

0.4780 g Sbst.: 0.'4-1 + g Na,SO,. - C,H,,O,lNa. 
1.2781 g, 0.4S6.2 g S1Ist. verbrauchten (Indicator: Phenol-phthalein) 7 . 1  ccni n-IIc'l 

und L; ccn~  ?t j lo-HCl.  - Gef. S a  12.8.  1 2 . 7  
1.0621 F. O.j7;2 g Slxt.  \vogeri nacli .r Tagen ini Vakuuni iiber Srli\vefelsaure o. j o b  + 

und u.zS50 g untl hatten eitieri Gehalt von 33.1 "A S a ,  voii denen 10..3 titrierbar \vureii. 
Die sich daraus ergebenden I 7 . 1  76 an untitrierbareni Xatriuin inussen 50.8 0" Satriuni- 
iormiat sein, d a  sich kein Salz init kleinereni Molekulargewicht gebildet haben kann. 
!Die Xbwesenheit von Carbouat urid Osalat  wurdc bewiesen.) Die titrierbaren I(I..{ ',',, 
Satriuin konnen daruin niclit Sntriuiiiosr-athogy-rtieth)len sein, da (135 CIS "A eritspriichc. 
1:s mu13 das Kohlenosyd des r\trieiseri~iiire-estcr~ fast ganz eiit\siclien s i n ,  uncl tliezer 

Ber. S a  16.2. ( k f .  S a  16 . j  



Rest aus Satriuiiialkoliolat lmtehen. ~ v a s  .IS.? ‘lo t q i b t ,  zusariimen niit dem Satriiull- 
foriniat also fast IOO (I;. 

2. Heiiri -4ufbewahren eines anderen Ansntzes untcr Petrolgther wiirdcn 
die .Krystalle ziiniichst noch schiiner nnd glaiizender. Iin ’I’akuuni werden 
sic iiber Schwefelsiiure nach kurzer Zeit matt  und neif3. Kach 8 Tagen in 
Petrolather mid sclinelleni I5efreien von diesein in1 Vakuuni gnbeli : 

u . i . 7 ~ ) ~  g Sbst.: 0.0;9.1 g Xa,SO,. -- C,II,,O,Iin. Ber. Sa I ( J . L .  Get. S a  1b.13 .  

o . i i y 4  g Sbst. verbraiichten .+y.z cciii 1t/~,,-11Cl (Indicator: Phenol-phthaleiiij. . - 

L)cr ‘liter Sntlert sicli iiicht, ob man erst iiiit iiberwhiissiger verd. Siiurc oder 1 1 1 1 ~  

verd. Laugc‘ erhitzt. Bei langcreni Aufheu aliren in I’etroliither Idden sich Gashlasen, 
iirid der Sntriutii-(;ehalt der Substanz steigt. Es cntstehen anselieinerld Satriiiiniithylat. 
Kohlenorytl niid Xlkohol 

Gef. S a  I 4 . j  

3.  I I I  ciiic‘iii neiien Ansatz wiirde nach %eiscl  der :itIioxyl-(;ehalt bestiiiiiiit. 
0.2(;04 g Slist.: ( J . I . + p  g Na,SO,. G e f .  S a  I 7.2s. . o.j;Sz g Sbst.: r . z j , j ~  g 

Cef. C21150 6 2 . 5 .  - o.66c)o ,q Shst. wrbrauchten .{.{.L cciii ‘11 :l,,-IICl (Indicatot-: . \ c J .  
I’lic~iiol-~~litl~rleiii’). Gef. S a  I I .  1 .  

Bewclinet fur Satriuniosy-cli~thosy-iiiethaii i & r  9 ;  K:L uric1 0 3 .  1 ‘3,;) C 2 I I 5 0 .  

Das I’rodukt hatte sicli also schon etwas zersetzt. Sach den I:rfahrungen 
ail anderen Ester-Alkalialkoholat -Verbindungen niul3te ein Zuwenig an 
Athosyl und Zu\:iel :in Xatriuni erwartet werden, weil kleine Feuchtigkeits- 
niengen verseifcnd wirken kiinnen. Der entstehende Alkohol kann aber 
hier voiii unzcrsetzten Arllagerungsprodukt als Krystall-Alkohol aufgenammen 
wertlen, nmfiir (lessen Xhnliclikeit mit Il’atriuniincthylat spricht. Dnl3 i r i i t  
I,uft-Feuclitigkeit offenbar I\’atriuiiiforniiat-I~ilduiig eintritt, in] Gegensatz 
ziir Iiohlenos).d-diBth?.lncetal-13ildung beini Losen in W’asser erklare ich 
inir so, tla13 beim festen Kijrper clas Hydrol~sen-(:leichge~~icM der Natrium- 
oxygruppe tnit Wasser rriehr auf Seiten tles nnhydrolysierten K6rpers liegt, 
weil hier das gebiltlete KaOH nicht wie beiin 1,osen in U’asser fortgeschafft 
wird, 1)ie Hydrolyse der Xthoxylgruppen ist hier iin festen Kiirper aber 
begun&& weil dcr eiitstehende Alkohol gleicli von unverandertem An-  
lagerungsprodukt als Krystall-Alkohol gebunden wird. 

4. Qualitativ wurde in allen Ansatzeii durcli die Kalonielprobe Anieisen-  
s i iure  nachgewiesen. Ini folgenden I’crsuch geschah es quantitativ nach 
H. I: r a n  z e n 5, nach der Keutralisation der w8Origen Losung mit Essigsaure. 

o SigO Slist.: n.3996 g Sa,SO,. Ber. Na i G . 2 .  Gef. Xa r j . 8 .  - 0.8668 g Sbst. 
verhrauchten .IS.? cciii n/l,,-HCl. Gef. S a  12.8. -- 0.82.36 g Slist.: o.jr6o .$ H:,.,CI?. 
Gef. H.COOH 0.r . l .  

Die Xineisensaure-UestiiiimullS entspricht 3. I 2 untitrierbarein Satriuin, 
aus der Titration und dem Gesamtnatriuiii werden 3 ‘16 berechnet. Die 
I’riifung auf Carbonat ergab bei frischem Anlagcrungsprodukt 0.96 :dl CO,, 
bei eineni alteren, in Petrolather aufbewahrten Produkt wurtlen 1.5 1;) CO, 
gefunden. 

5.  Liist nian frisch dargestelltes i’atriumosy-cliiithoxy-methan in absol. 
-1lkoho1, so bleibt ein unlijslicher Riickstaud von Natriumformiat, der den1 
(kha l t  an untitrierbareni Natrium bzw. Ameisensaure entspricht. 

0 . 2 0 7 0  Sllst.: 0.1266 g Sa,SC),. (;ef. Sa r.j.3.j. 
<,.gYzo g Sbst. verbrauc-hten 51, I ccin 7 t ;  l,,-ILCl (Indicator : Phenol-phthalein). 

Gei.  S a  12.0.j. - Daraus errechnen sieh 9.8’3; S a O 0 C . H  
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I .j.377 (I Sbst. dcsscllwi .\nsatzes wiirdcn znpleicli in 2oo ccin n11sol . \ lkohol  auf -  
.~eschliirnnit und versclilosseii 24 Stdn. stelien Kclassen. ICs hlicbcaii I ,  I 24 g utigeliist. 
12s miissen nnch rlem Cehalt an iuititrierhareni Satriuni I .51 fi ungclGst gehliehen sein. 
Jki sich yon \rasser-freiem Xatriumfortriiat in zoo ccm ahsol. .4lkohul C I . . ~  i: Iosten. 
stitnnit es xeiiau. Dic Analyse ergall aus Satrintii- nnd ~\nicist:tisiiurc- Iksti i i iniini~.  
(la0 fast rcines, wnhrscheinlich niir noch etwns Xlkoliol t.ntlialtencles Sntriii~ni~,riiiiat 
vorlap. 

Auch clieser Versuch maclit die Linter 3 geinachte ilnnahme, (la13 Natriuni- 
forniiat an den Krystall-Oberflachen entstehen kann, ohne (la0 tler ent- 
steheiide Alkohol austritt, indem er als Krysta!l-.4lkohol tler Arilagerungs- 
verbindung in1 Krystall bleibt, notwenclig. 

6. Urn sichcrzustellen, da13 v011 dem irn i;rherscliull angewandten Ameisen- 
siiure-ester pro Mol. Katriuinalkoholnt ciri Jlol. in Keaktion tritt, wurde 
nach einein I'erfahren gesucht, den i t i i  \'nkuum verdampften Ester qiiaiititativ 
zti bestininictn. 1)a kein geniigend groIJes Dew arsches GefiiiB zur Verfiigung 
stand, konnte das Atlier-13ster-L)ampf~erniscli nicht koridensiert nerden. 
3;s war aher ninglich, ihin den I'ster vollkoirimen zii entzieheri, iiideni iiiaii 

den DmpE durch niehrere IVaschflasclien niit amylalkoholischerii Satriuni- 
aiiiylat und den berechneten ccin Wasser leitete. I h s  zeigt ein Probeversuch : 

H .$ iZnieisensBurr-cstctr wurdeti init 2 jo  crni Xtlicr iiii \'akuutn tlurcli ,{ \-or die 
I'umpe jieschaltete IVnscliflaschen init 10 g Sntriuiii in 250 ccni dmylalkohol und  71/? CCIII 

I\:asser durrhgesaugt. Der ~ l ~ i i ~ l a l k o l ~ r ~ l  \rurde mit 1L-assc.r in Portionen nusgesehiittelt , 
S a c h  dem Trennen \v;ireii cs I 142 cciii IVasser. 1):ivon wurdeii 100 ccni niit Essigsiiure 
rieutralisiert untl die .1rricisciisiure nacli H. F r a n z e n  hestininit. Us warcti o.+ojr 2 
(4.1'14s g Iig2CI2:. Ber. < . 1 , 4 j j j  g. I& Ul)ereinstininiuiig geniiytc.: durch eineri gr313ereii 
T7l)erschuCi an r\Tntriutii und eiiic: weitere \\'aschfInsclie war noch c i i i t .  l'erlwsserung z u  
erwarten, die aiicli eintrat 

Mol., also 1S.5 g lister As erste, 9.25 g 
als zweite Zugabe durchgefuhrt. Das Xther-Ester-Dainpfge~iiiscli p e r k  
heim Absaugen mittels der nrasserstr3hI-PLiniTe aus Capillaren durch die 
400 ccm Amylalkohol mit  17 g Natrium und I j ccm Wasser in -1 Ii'asch- 
flaschen. Nachdein die erste Ather-Ester-Portion in 23. Stdii. abgesaugt 
war, hatte sich noch kauin etwas Xatriuniforniiat im Am~lalkohol gebildet. 
Die zweite Ester-Zugabe wurde nach 12-stdg. Stehen in 23. Stdn. abgesaugt. 
Obwohl der Gasstroin sehr lebhaft war, wurde doch fast aller 1:ster in 
der ersten Waschflasche verseift, in der sich eine grol;le XIenge Satriuni- 
formiat abschied, wahrend die anderen Waschflaschen fast klar blieben. 
I k r  aus der letzten verdampfte AmylaLkohol wurde vor dem zweiten Ab- 
danipfen ersetzt. 

Das bei tiiesem Ansatz erhaltene Natriumosy-diatlios?--rnethan roch 
beini Offnen des llssiccators weder nach Ather, noch Alkohol, noch Ester. 

An Airieisensaure wurde auf die beschriebene Weise nur so vie1 aus 
clem Amylalkohol erhalten, \vie dem iiberschiissigen Ester entspricht. 1% 
war I 1 Wasser nach dem Ausschiitteln, davon wurdeii 50 ccni abpipettiert. 
1;s wurden 2.8888 g IIg,C12 gefunden. ])as entspricht 0.2823 g Ameisensaure. 
Ikrechnet aus 9.25 g Ester: 0.2861 g. 

Es wurde ein -4nsatz i i i i t  

JJie Substanz rviirde analysiert: o.306G g Sbst. :  o.163~? g NaLSO$. - -  Gef. S a  1 7 . 2 4 .  

0.6730 g Sbst. wrhrauchten 29.9 ccin n/,,-IICl (Indicator: I'henol-phthalein). - - 
(kf. Na 10.2 :;. 

I k i  der Zersetzung riiit verd. Schwefelsanre bis zur schwacli saureii Keaktion rvi-urdcii 
nus S.713 y ,  die nach der Titration 6 j  ',l& Natriumoxy-cLi~thoxg-methnn enthalten rnul3teii, 



in :< Stdn. nur 4 ccm Kohlenoxyd --- 1-a. u.57 des lxim Zerfall der Anlagerungsver- 
libdung in Alkohol, Xatriumhydroryl untl Kohlenosyd ZII  erwartenden Kohlenoxyds. 
I )ie Restimmnng geschah durch lhrf i ihrung ails dem %ersetziiiigskOlbcheii in ein Azo. 
tonieter inittels Kohlendiosycls untl :Idsorption des Kolilenosyls aus d e n  Sauerstoff .. 
Sticksti,ff-Getriisch. 

7. Zur Isolierung des Kohlenosyl-diiithylacctals, das beini Losen des 
Natriumosy-diathoxy-nietlians in Wasser neben Natronlauge entsteht , wurden 
je 8 g eines wic gewohnlich gemachten Ansatzes niit I I I;:, titierbarem h’atrium 
in 25 ccni Wasser gelost. Bei quantitativer Ausbeute waren ungefihr 4 g 
Acetal zu erwarten. Die eine Portion wurde rnit Kolonne abdestilliert. Von 
70-850 gingen etwa 3 ccrn iiber. Diese hatten stark den von €1. Scheib ler  
als cigentiinilich dunipf bezeichneten Geruch des Kohlenoxyd-di i i thy l -  
acetals .  Aber auch der Riickstand hatte noch dicsen Ceruch. In die 3 
uberdestilliertcn ccm wurde so vie1 Calciunichlorid gegeben, da13 noch etwas 
fest blieb. Dann wurde rnit Ather ausgeschiittelt und destilliert. Zwischen 
yoo uncl 7S0 gingen etwa 3/4 ccm iiber. Zu einer Destillation iiber Xatrium 
war es zu wenig. Die wafirige Calciumchlorid-Liisung enthielt, wie sich bei 
erneuter Destillation zeigte, noch Kohlenosyd-acetal. Die zweite Portion 
wurde z n i d  rnit 40 ccrn Ather ausgeschiittelt und dieser mit Chlorcalcium 
getrocknet. Hei der nestillatinn mit Kolonne und dann aus kleinen Kolbchen 
wurde I ccni einer zwischen 7 3 O  und 7G0 destillierenden Pliissigkeit erhalten, 
die rnit Natriumstiicken nur kurze Zeit Wasserstoff entwickelte. Auch hier 
enthielt die ausgeatherte, wail3rige Losung noch reichlich Acetal, was sich 
bei der Destillation rnit  Kolonne zeigte. 

Die E n  t s t e hu  ng  vo n Kohl  eno x y d-  di a t h y1 a ce t  a 1 beini Lo sen 
v o  n N a t  r iu  m o s y-  d i a t h o  x y- m e t  h a  t i  ist also e r w i ese 11. 

Gin die offenbnr quantitative Spaltuug durch Wasser iiir die 1) a r  s t e l l u  11 g6)  
d e s I( o h  1 e n o x  y d - a  c e t a 1 s nutzbar ZLI marhen, wurden 15 g Substanz rnit I0 .g  %, 
titrierbarem Natriuin uuter Ather rnit nur X ccni Wasser zersetzt. Die nach lingerem 
Stehrn und Vmschiitteln entstehende h u g e  blieb so zshfliissig. Der abgegossene 
:ither wurde niit Kolonne clestilliert, wol)ei 6.5 g bei 70-760 iibergingen. Berechnet 7 g. 
Dies Kohlenoxyd-acetal war aber noch nicht rein, da mit Natrium noch lebhafte 
~~asserstoff-Ent\~icl;lan:: eintrat. 

6) 3ie  Darstellung iuit T h i o 11 y 1 c h 1 o r i d a11 Stclle von Phosphoroxychlorid 
gelingt nicht. 1% entstcht S c h w e f l i g s a u r e - e s t e r ,  ebenso wie mit Acetylchlorid 
Essigester entsteht. I k r  Grund fiir die geringe Susbeutc mit Phosphoroxychlorid 
tliirfte also die Bildung von Fhosphorsiure-ester sein. 1)ie Darstellungs-MBglichkeiten 
fur Kohlcnoxyd-acetal wurden als ZII dern C;cl,iet der .Irbeiten 11. S c h e i h 1 e r s gehorie, 
nicht weiter wrfolgt. 




