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381. F. A d i c k e s ,  S. v. M u l l e n h e i m  und W. S i m s o n :  Natrium- 
alkoholate und Ester bei hoheren Ternperaturen (VIII. Mitteil. iiber 

Anlagerung von Alkali-alkoholaten an Saure-ester). 
.lus (1. Clicni. I,aborat. d.  L7iii\-cr.4tiit '1'iil)inKcu. 

(Iiiiigcgangen :mi 10. Sorcinlxr  rgj.3. j 

Wir sind n i t  H. Scheib le r ' )  der Meinung, (la13 nicht die X n l a g e r u n g s -  
12ahigkeit  d e r  E s t e r  gegeni iber  A l k o h o l a t e n  allein interessant ist,. 
sondern miiidtstens ebenso auch die imnnigfaltige Art, in der die verschiedenen 
Ester mit Alkoholaten zii reagieren veriiiiigen 2) .  Trotzdeiii glauben wir 
nicht an die Notwendigkeit eiiies engeri Zusaiiiinenhanges zwischen irgend- 
welchen aiideren Reaktioncn und der lGiliigkeit, stabile Ahlagerungs -Ver- 
bindungen zu bilden. Denn geht der Iieaktionsweg iiber die Anlagcrungs- 
Verbindungen, so geniigt bei ihrer Bildungs-Gesehwindigkeit auch eine fiir 
sie ungiinstige Gleichgewichtslage. Insbesondere s k d  bestandige Anlagerungs- 
Verbindungen iiatiirlich nur ohne solche Polge-Reaktionen miiglich. 

IVii- verzichten, auf einige Auf3erungen S c h e i b l e r s  einzugehen, denen 
wir nicht zustimnien kiinnen, ohne daW doch seine oder unsere Meinung 
experinlentell weiter zu stiitzen ist. Gesagt sei nur, da13 die von uns experi- 
iiientell und durch Analogie erschlossene Uribestiindigkeit von CH, . C (OC,H,), 
(ON.) nicht als Beweis fiir die Unbestandigkeit des von Cla isen  und uns 
;mgenoninieiieii Zwischenproduktes CH,. C (ONa,) (OC,H,) .O . C (OC,H,) : CH, 
angefiihrt weden  kann, denn die ,,Alkohol-Koniponente" hat  groWen Einflul3. 
auf die Anlagerungs-Moglichkeit. Ferner wiirde nach unserer Meinung die 
jetzt von S c h e i b l e r  angenominene Zwischeriphase CH, .C (OC,H,) (ONa) 
. CH, . CO . OC,H,, die zur Erklarung der von iins beanstandeten Alkohol- 

] Na Abspaltung bei den1 Ubergang des nach ihni als 

zu formulierend.en Zwischenproduktes zuiii Acetessigester entstehen soll, 
iiiemals in Alkohol und Natriunisalz des End-esters, sond.ern in Keto-ester 
und Natriunialkoholat zerfallen. ' 

S c h e i b l e r  will nun das unserer Meinuiig nacli durch Verseifung zu 
erklarend e Auftreten von N a t r i u m b e i i z o a t  beiin Erhitzen von Benzoe-  
F a u r e - e s t e r  und N a t r i u n i a t h y l a t  auf dein Wasserbade,), wobei Claisen 
eine Anlagerungs-Verbindung erhalten zu hahen glaubte, auf die von ihm 
bei r80° gefundene Reaktiofi: Xster -t Athylat = Benzoat + athylen + 
Alkohol zuriickfiihren. Wir haben friiher 4, schon gezeigt, daW beiiri Ar- 
beiten miter Wasser-AusschluW bei Zimmer-Teniperatur und beiin Erhitzen 
in Petrolather bei 45O nur Spuren von Katriumbenzoat entstehen. Zur I.:nt- 
scheiduiig stellten wir jetzt an 2 je I Stde. auf dem Wasserbade erhitzten;. 

CH, . COOC,H, i CH,:C(OC,H,) . O . .  . 

1) 1%. ti.;, 99.1 ICJ.{.?#. 

2) \Vas  durch die gleichzeitig mit seiner AIittciliing erscliienene V I I ,  Mitteil. B .  65, .  
g jo [193-1] iihcr Statik uiid Kinetik dcr -~ineiscns~iurc-iltli~lestcr-Zer.~ctzung in ;dkollol. 
Natriurnatli~lat-L6suiig betviesen ist. 

3) Mein friilicr (13. Xi, 1994 [192 j]) gebrauchter Xusdruck ,,Spuren yon Id'eiiclitig- 
keit heivirkcn die Verseifung" ist natiirlich scliicf. Die fiir die Verseifung notmeiidige 
Wasser-Menge stamnit, menn man nach C l a i s c n  ohne irgendwelchc Vorsichts-MaB- 
regeln arlxitet und niir dann entstelien die yon Scl ie ibler  zitierten grol3en Natrium- 
henzoat-hflctigeii - teils aus den uiigereinigten Materialien, teils aus dem n'asserdampf 
iibcr den1 \Vasserhade. 

3 )  Joiirii. prakt. Chcm. ;?] 183, j12 [1932]; B .  6.5, ,524 :1gj2.. 
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gleichen Ansatzen die ZunahliJe des gebildeten Natriunibenzoats bei weitereni 
S-stdg. Erhitzen des eii:en Ansatzes fcst. Unabhangig voneinander und iiber- 
einstimniend fanden beide Mitarbeiter eine Zunahme des Natriumbenzoatj 
urn rund 4 oh des aiigewandtcn Natriunis. Die vie1 grofieren, nach Claisen s 
Vorschrift in vie1 kiirzerer Zeit entstelienden Mengen kiiniien also niclit nach 
der yon Scheib le r  gefundenen Reaktion entstanden sein. 

Au.5 verschicdenen Griinden dehnten wir die Untersuchung der Ein- 
wirkuiig von Natriumalkoholaten auf Ester bei etwa 18oO auch auf den 
M e t h y l - ,  P r o p y l - ,  B e n z y l -  und P h e n y l e s t e r  d e r  13enzoesaure,  den 
Phtha ls~ , i? i rc -d ia t l iy l -  und - d i b e n z y l e s t e r ,  sowie den Kol i lensaure-  
d i a t h y l -  und -d  i h e n z y l e s t e r  und die betreffenden Alkoholate aus, wobei 
sehr grofk Verschiedenheiten des Verhaltens beobachtet wurden. So gut 
wie bei Alkylf~alogeriideii oder den Estern der Phosphor-, Schwefel- und Sal- 
petersaure bekanntermaBen bei der Reaktion init Alkoholaten A t h e r  - 
B i l d u n g  eiiitritt, sollte man dies auch bei orgaiiischen Saureri erwarten, 
sofern ihre Ester nicht unter den1 EinfluB des Alkoliolates andere Kondensa- 
tionen eingehen oder, wie der Ameisensaure-ester, zersetzt werden. In  der 
Tat fanden wir diestn einfachen, bisher anscheinecd nicht beobachteten 
Reaktions-Typ5) bei Ben zoesaure  - nie t h y  1- und - b e n z y l e s  t e r  , ferner 
den B e n z y l e s t e r n  der K o h l e n s a u r e  und der P h t h a l s a u r e .  Es finden 
hierbei aber offenbar ininier noch Nebenreaktionen statt ,  die zu Wssser- 
Bildung und dainit zu Ester-Verseifung fiihren, denn u i r  fanden nur 50-83 % 
des Athers, der nach der entstandenen Saure-Menge zu erwarten war, und 
50- 100 0; des fehlendeii Athers 2x1s Alkohol. 1:reilich liefert auch der Di- 
benzylather unter den Reaktions-Bedingungen mit Natriunibenzylat schon 
etwas Benzylalkohol. 

Doch fiihrte L u i s  auch eiii Nacharbeiten des S c h e  i b le r schen Versuches 
niit Benzoesaure-a t h y le s t e r unter den angegebenen Bedingungen cu andern 
Resultaten. Die Reaktion verlauft keineswegs nur in der angegebenen Rich- 
tung: Ester + Alkoliolat = Natriunibenzoat + Athylen + Alkohol. A t h y l e n  
ist in dem entwickelten Ga; cffenbai nur qualitativ nachgewieseii worden. 
Fiingt inan das Gas auf imd untersucht es analytisch, so findet man, daB es 
nach der Abjorptioii des Athylens zu 96 yo aus K o h l e n o x y d  besteht, und 
daW das Verhaltnis Kohlenoxyd zu Athylen wie 20 zu I ist. Es besteht durch- 
aus k e i n e  Aquivalenz zwischen Natriumbenzoat und Athylen. Die Kohlen- 
oxyd-Entn.icklung kann indii allenfalls mit der Anieisensaure-ester- 
Zersetzun;: in Parallele setzen. Statt  des Alkohols ware Phenetol zu erwarten, 
das aker nicht festgestellt werden konnte. Es treten durch das Zusammen- 
treffen der Bruchstiicke : Phenyl, k h o x y l ,  Kohlenoxyd, Wasserstoff und 
Xthylen niannigfaltige Reaktionen ein. In etwss griiBerer Menge fanden wir 
A c e t o p h e n o n  urid D i b e n z o y l - m e t h a n .  Wahrend die Entstehung des 
letzteren aus Acetophenon und Benzoesaure-athylester unter den1 EinfluB. 
des khyla tes  klar liegt, ist die Bildung des Acetophenons, bei der aus dem 

") Durcli eiii irrtiimliclies Zeiitrall,latt-ReferIct iiber rneinc .lrl?eit 13. as, 1992 
[1926] (C. 1926, I jz) ist, worauf ich erst bei Durchsicht der 1,iteratur iiber Ather-Bilduiig 
aufmerksnm wnrdc, einc falsche A4ngabe in das Zentrnlblatt-Register gelangt: Die An - 
1 age r u n g s  - 1' e r b i n d u n g e n v o n 0 x a 1 c s t e r n u n d A 1 k a l i  a 1 k o h o 1 n t e n geben mit 
1,uft-Feuchtigkeit die e s  t e r s a u r e n  S a l z e  , wobei beziiglich der Gewiclits-Verminderung 
, , im Effekt" ,  niclit in Wirklichkeit, I Mol -%ther abgespalten wird, weil es naturlich 
eine I'erseifnng ist, morauf S. 1993 ausdriicklich aufmerksam gcmacht ist. 

1?3* 
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E;ster entweder Kohlenosyd und Wasserstoff oder Formaldehyd entstehen 
iiiuf3, wenig einleuchtend und , soviel wir sehen, ohne Analogie6). Interessant 
ist, dal3 der Fornialdehyd tatsgchlich als Kondensaiionsprodukt bei der 
ganz malogen Zersetzung des P h  tha 15aure-d ia thyles te rs  in Ihcheinung 
tritt. Hier geht die Stufenfolge : Ester + o-Acetyl-benzoesatire-ester 
--f Iiid andion zunachst offenbar garlz parallel nu- intramolekular vor sich. 
1)ann aber kondensieren sich 2 Mole lndandion init I Mol I?ormaldehyd zu 
dem gefiindenen Met h y llr ti - bis  -in d a n  d ion (I). Auch sonst verl5uft rl ie 

I. c,H,<~:>cH. CH, . CH<;+,H,. 

Reaktion bei den Feiden Isstern iibereinstininiend, wie die im Versuchs-Teil 
angegebenen Mengen a n  Alkohol, Athylen und unverandertem Ester (hier 
mu13 natiirlich das A~uivalenz-~ierhaltnis Phthalsaure-ester : Benzoesaure- 
ester wie I : 2 sein) zeigen. An Kohlenoxyd lieferte der Phthalsaure-ester 
allerdings nur den dritteii Teil. Setzt ixan nun Eeim Benzoesaure-5thylester 
alles gebildete Natritinibenzoat auf Konto der von Scheibler  angenommenen 
Reaktion, so ist das Ver\altnis von dieser zur Kohlenoxyd-Abspaltung doch 
inaiiier noch nur 2 : I .  Bei der geringen Menge des entstandenen Athvlens 
nnd der Moglichkeit der Waser-Abspaltung in irgendwelchen Nebenre a k tinnen . 
und danlit der Ester-Verseifung ist aber der experimentelle Beweis fur das 
Vorherrschen der von S che i 1-, ler angenoniinenen Reaktion 3berhaupt nicht 
zu erbringen, da aus dein 3. Reaktionsprodukt, deni Alknhol, auch keine 
Riickschlusse zii ziehen sind. 

Die Reaktion des Ben z o e s a u r  e -p  r o py  les t :r s init Natriunipropylat 
verlauft im selben Sinne wie die des Wthylesters, was die fur Kohleno?iyd, 
Benzoesaiure, Propylalkohol und unveranderten Ester gefnndenen Zahlen 
zeigen. Die Moglichkeiten fur Folge-Reaktionen sind hier noch zahlreicher. 
Dns Gemisch der entstandenen Substanzen wurde nicht entwjrrt. 

Iler Kohlensaure-d ia thyles te r  hat einen zu niedrigen Siedepunkt, 
als d a13 beim Grhitzeii unter Atmospharen-Druck schoii Reaktion eintrate. 
Ein Versuch in1 EinschluBrohr wurde nicht ausgef iihrt. 

Der Benzoesaure-phenylester  endlich reagierte erst bei 250-2700 
niit genugender Schnelligkeit. Anch hier findet keine Ather-Bilduq statt. 
'I'eilweise Verharzung liefert offen bar d as Wasser zur Verseifung eines grol3en 
Ester-Teiles. 8 :/o wurden interessanterweise in ~ - O x y - b e n z o p h e n o n  
nmgelagert . 

Den HHrr,. Doktoren V. Miilleiiheim und Simson (deren Anteile an 
den Versuchen durch V. M. und S. kenntlich gemacht sind) danke ich fur 
ihre sorgfaltige und geschickte Arbeit. Die Moglichkeit hierzu gab die J us tus -  
Liebig-  Gesellschaft zur Forderung des chemischen LJnterrichts, der ich 
herzlich dafiir danke. Drr Notgemeinschaf t  der  Deutscheri Wissen- 
s c h a f t  und der I.-G. Pa rben  A.-G. verdaiike ich einen Teil der Chemikalien. 

6 ,  Ein gewisser Hiriweis auf diese Reaktions-Moglichkeit ist in der ron B. I 'eytral ,  
Bull. Soc. chim. France [.tj 31, 118 [1924]. 37, 562 jrg251, gefundenen Primarreaktion 
der Hitze-Zersetzung v m  Ameisensaure-rnethylester in 2 Mole Formaldehyd und von 
Essigs5ure-methylester it1 -1cetaldehyd und Forrnaldehyd zii sehen. 
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Besehreibung der Versuehe. 
Benzoesaure-niethylester  (v. M.): N a t r i u i n m e t h y l a t ,  aus 17.2 g 

unter Xylol pulverisierteni Natriun. (0.75 Mol) und 24.5 g absol. Methyl- 
alkohol in absol. L4ther he:gestellt, wurden in 204 g Ester (1.5 Mol) 12 Stdn. 
auf 275' erhitzt, wobei nur IOO ccm Gas entwickelt wurden. Umgerechnet 
auf I Mol Natriuni, wurden erhalten: Als Destillat wahrend der Reaktion 
0.21 Mol Methyla lkohol  und 0.55 Mol D i m e t h g l a t h e r  in Eis bzw. 
Alkohol-Kohlensaiire-Schnee g*kuhlter Vorlage aufgefangen. Letzterer wurde 
durcli Siedepunkt, Molekulargewicht und Schwefelsaiure-1,oslichkeit identifi- 
ziert. Aus der fcsten Reaktionsniasse durch Estraktion niit Ather 1.o6 Mol 
uiiveranderter Ester. Zuriick blieben dabei 0.1 Mol n'atriunimethylat und 
0.91 Mol Na t r iun ibenzoa t ,  von den1 also etwa die Halfte niehr erhalten 
wurde als der aufgefangenen &her-Menge aquivalent ware. 

Benzoesaure-benzyles te r  (v. M . ) :  ' I z  Mol N a t r i u m b e n e p l a t  (wie 
das Methylat am durcli nestillation iiber Natriuni gereinigtein Renzylalkohol 
hergestellt) wiii-de in I &lo1 (212 g) Benzoesaure-benzyles te r  IZ Stdn. 
auf 175" erhitzt. Es trat keine Gasentwicklung auf. Das Reaktionsgemkch 
wurde in Wasser suspendiert uiid niit Ather ausgeschiittelt. Unigerechnet 
auf I Mol Natriumbenzylat wurden gefunden: 1.02 Mol Renzoesaure ,  
0.3 Mol Benzyla lkohol  und in. dem zusamnien dcstillierenden Geniisch 
von D i b en z y 1 a t  her  und R en zoes a u r  e - ben z y le s t er iibereinstimmend 
durch verseifende Titration und prapnrative Aufarbeitung auf Ather und 
Henzoesaure 0.58 Mol Dibenzylather und 1.02 Mol unrxand.erter Ester. 

Ua13 auch hier mehr Natriumbeiizoat gefunden wiirde, als deni jieliildcten -%ther 
eiitspricht, tiiirfte auWer auf Yerseifung durch in Xebenreaktionen gebildetes lyasser, 
teils auch auf die Osydation des ~-~itriiinil)enzylates durch 1,uft-Sanerstoff, der bei Clem 
Versucli iiiclit ausgeschlosseii war (sclivn bei Zimmer-'l'emperatur oxydiert sich Satriiim- 
beiizylat an trockiier Luft recht rasch) zu erkliiren sein. 1)nrniif deutet  auch liin, daW 
(lie Summe voii iinveriindertem Beiizoesaure-beiizylester wid Uetizoesiiure die angewandte 
Icster-Meiige iiliersteigt. 1:eriicr stellten wir fcst, dnW anch dcr J j i b e n z y l i i t h e r ,  mi t  
S n t r i u m b e n z y 1 : i t  a u f  180n erhitzt, etwas B e n z y l a l k o h o l  liefcrt. ])us dabei wahr- 
scheinlich enstehende S t i l b  e n  la6t sich neben dem unveranderten Ather nicht isolieren. 
Die positive 1):irbreaktion init I .,j..j-Trinitro-hcnzol iinrl die Bestimmiing der Jodzahl 
deuteii xber nuf dns T-orharideiisein wenigstens voii der z11 er\\-nrteiiden Menge hin. 
Srliiiiieren-Uiltliiiig cntzielit die 13:iiiptmeii:i.c dern S:ich\vci:;. 

Ph tha lsaure-d ibenzyles te r  (S.): Bei 10-stdg. Erhitzen des Esters 
(100 g) init 38 g Ka t r iu rnbenzy la t  (Molverhaltnis I:I) auf 180-190' 
wurden ini Btherischen Auszug, umgerechnet auf I hfol Natriumbenzylat, 
gefunden: 0.59 Mol Benzyla lkohol ,  0.49 Mol Dibenzy-lather ,  0.38 Mol 
unveranderter Ester und 20.8 g Harze. Der neutrale Salzriickstand bestand 
nach Abzug von 10 % durch den Ather nicht ausgewaschenen Oles nach Na- 
triuiii-Bestiinmung, verseifender Titration und isolierter Phthalsaure-Menge aus 
47 :h es te rsaureni  Sa lz  und 53 :& Saure-Salz ,  zusamnien 0.63 Mol Phthal- 
satire. Saure und Ester-satire lassen sich durch Chloroform trennen. Auch 
die Ester-saure konnte durch den Schmelzpunkt identifiziert werden. Der 
gefundene &her entspricht alqo der Halfte des auftretenden Saure- und 
Ester-satire-Salzes. 

Kohlensaure-d ibenzyles te r  (S.) : Dieser Ester zeichnete sich durch 
besonders glatte Ather-Bildung aus. Nach 9-stdg. Erhitzen von Na-Benzy la t  
und Ester im Molverhaltnis I : I und Ausathern des Reaktionsproduktes 
hinterblieb fast reines Nat r ium-benzyl -carbonat .  Der daraus zu er- 
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wartende D i b e n z y l a t h e r  wurde zii S3 ' i ,  gefunden. ITon den fehlenden 
17 ?{, wurden fast 3t'1 als B e n z y l a l k o h o l  erhalten. 

B e n z o e s a u r e - a t h y l e s t e r  (v. M. LI. S.) : I) Xuf dcni IITasserbade Each 
Cla isen  , aber unter I~eLi~itigkeits-A~issclilLi~~ : Es wurden je 3.4 g krystall- 
alkohol-freies N a t r i u m a t h y l a t  uiid 15 g E s t e r  unter Stickstoff I Stde. 
bzw. 9 Stdn. erhitzt. Nach dem vielmaligen dekantierendcn Auswaschen 
niit Petrolather zeigte die gewichts-analytische und mal3-an alytische Natrium- 
Btstimmung, daW sich das an Saure gebuiidene Natrium in 8 Stdn. niir uni 
4 (:k des angewendeten Natriums verinehrt hatte. Bei dieser Temperatur 
tr i t t  also keine nennenswerte Natriumbenzoat-Bildung ein. - 2 )  Nach der 
Vorschrift S c h e i b l e r s  bei 1800: N a t r i u m a t h y l a t ,  trocken oder in Paraffin- 
ol fur sich oder im Gemisch niit Natriumbenzoat erhitzt, erwies sich als 
bestandig. Bei den Ansatzen mit Ben z o e s a u r e  - a t h y l e s  t e r  (ausgefiihrt 
mit 0.5-1.5 Mol) wurden, berechnet auf z Mol Ester urid I n h l  A.thylat, 
bei 8-ro-stdg. Erhitzen durchschnittlich erhalten: 0.93 Mol N a t r i u m -  
b e n z o a t  im Riickstand, 1.55 Mol d t h y l a l k o h o l  als Destillat, 0.02 Mol 
*%thylen,  in Bromwasser aufgefangen, 0.4 Mo1 K o h l e n o x y d ,  in pneu- 
matischer Wanne aufgefangen und durch Gasanalyse (neben &was W a s s e r  - 
s t o f f )  bestimmt. Die Sunime der Gewichte der angewandten und der Re- 
aktionsprodukte stinimten iiberein. Die Aufarbeitung der festen Reaktions- 
mxse geschah durch Ausziehen mit a ther  imd fraktionierte llestillation 
des Extraktes. Das Salz wurde d a m  iii warmein Wasser geliist, wobei sich 
das D i b e n z o y l - m e t h a n  abschied, und die B e n z o e s a u r e  in der T,iisung 
duroh Ar;sauern urid Ausiithetn bcstimiiit. Biz andcrcr Tcil dts Dibenzoyl- 
methans (Identifiziermig durch Mijch-Schmelzpunkt, Molekulargewicht und 
Analyse des freien Ketons, wie des Natriumsalzes und des Diphenyl-hydrazons) 
befand sich in1 atherischen Auszug des Salzes. Zusamnien wareii es 0.2 Mol. 
0.05 Mol A c e t o p h e n o n  wurden durch Abscheiduug als z.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon in den z ersten Fraktionen neben unverinderteni Benzoesaure- 
ester (0.3 Mol) festgestellt. Es bliebm 25.5 g undefinierbarer Destillations- 
liiickstand, der bis z j O 0  Badteniperatur bei 13 nim nicht iiberging, sich danri 
aber zersetzte. 

Benzoesaiure-)L-prop~lester  (v. prl. 11. S.) : 7 Stdn. auf 1750 gehaltene 
Aisatze ergaben, uiiigereclinet auf I Mol N a t r i u m - p r o p y l a t  und 2 Mole 
I~enzoesaure-propyl~ster: 0.5 Mol K o h l e n o s y d ,  1.2 3101 P r o p y l a l k o h o l ,  
0.87 Mol B e n z o e s a u r c  iiii Salz und 0.55 Mol Benzorsanre aus den mit 
- h e r  estrahierten und verseiften 90 g Ester-Gemischen (darunter 0.24 nil01 
nnveranderter Ester i i ~ d  eventuelle aiidere Reaktionsprodukte). 

L 

Unverseift siedcten tliesc ( ;cniischL, o!iiiv braiic!1Ixirc I~r , tk t ionen-~i l t l~ i i lg  
70 ~ i n d  zooo bci ~ j i n m .  I ticr \7crscifciiic: nmrtleii ,+ Ii,iilI)tfralrtioneil (nebell 
: t lkohol  1u1d etwas Un iftcm) erli:~ltcn: S ~ l p . , ~  1o0- I O ~ " ,  127- - 1 j 0 ' 1  und 145--  I.=,o" 
~ 0 1 1  (lei1 illolekiilnrge~~iclitcii (:ins dcr I~cstiniriiung tle:; :lktiT-en n':isscrstoffs ilach Z e r e  - 
w i t i n o f f )  126, 14.j untl 2 2 8 .  Bin Gelialt :~ii Ketone11 konntc nlit ..~-I)illitroplien)-l- 
!i?-draziii iiiclit nachgemieseii wcrdcii. l l i t  I)i*rricliloritl t r a t  keinc I<'iirbung ein. iyls 
Osyclationsprodukt wiircie bei tlcr 3littelfrnktioil 1:c:lzoesliure fcstgestellt. C>egen Per- 
innngaiiat in Eisessig waren :ilk, gegeii X r o m  bcsoiidcrs (lie letztc Fraktion ungeskttigt. 

B e n z o  e s a u  re  - p  h e n  y l e s  t er (S.) : Das Na t r i u m p  h e  no  l a  t bereiteten 
wir durch 3-stdg. Erhitzen von wie iiblich hergestelltein N a t r i u m a t h y l a t  
init der berechneten Menge P h e n o l  in Ligroin auf dem Wasserbade in Stick- 
stoff-Atmosphare. Es wmde abgesaugt und in1 Vakuum-Exsiccator von 
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1,igroin befreit. Dann hatte es den richtigen Natrium-Gehalt und war frei 
von A-thylalkohol. Beini Erhitzen auf 18oO blieb wahrend 8 Stdn. der groflte 
Teil des Esters unverand-ri. Gin auf 260O 8 Stdn. unter Stickstoff erhitzter 
Ansatr: von je 0.5 Mol Ester und Natriumphenolat dagegen ergab nur noch 
20 7; unveranderten Ester. Die Reaktionsinasse wurde mit Eiswasser zersetzt 
und erst die alkalijche, dann die angesauerte Losung ausgeathert und der 
Extrakt destilliert. 50 dej  Esters waren verseift, 8 % in p-Oxy-benzo-  
phenon  umgelagert. Der Rest von 22 yo mufltc in den 37 g harzigen Destilla- 
tions-Ruckstanden stecken, von denen nur 2.2 g aus der angesauerten Losung 
stamniten. Von den1 als Phenolat angewandten und dem durch Verseifung 
cntstandenen Pheno l  wurden 64 76 als solches wiedergefunden. D x  Rest 
niufl auch in dem Harz sein. 

Sirnmt nix1 an, dai3 aus je  \-erliorztern Mol Ester I Mol IYasser uiid aus je ver- 
1i:irzteni 3101 I'henol Mol JVasser ahgcspalten wtirde, so sirit? das 4..j6 g IVasser, 
walircnd die \-crscifte Ikter-Menge 4.5 g V'asscr ziir Yerseifnng lxdnrfte.  Allerrlings 
fehlt& ~ o i i  tlcn so herechneteii 43 g Harz 7 g .  

Das durch Udagerung entstandene p -  0 x y -be n z o p hen  o n wurde 
durch Molekulargewichts-Bestimmung und Miscl-Schmelzpunkt, wie auch 
durch Herstellung des Benzoylderivates und dessen Misch-Schmelzpunkt 
identifiziert. Wir fanden den Schmp. des reinen p - B en  zo y 1- ben  zop he  no ns 
&was hoher als in der Liteiatur angegeben, namlich zu 114-1150. 

Phtha lsaure-d ia thyles te r  (S.) : Umgerechnet auf I Mol Ester und 
1 M d  Na triumathylat ( a t sp r .  2 Molen B=nzoesaure-athylester und I Mol 
Xthylat) ergab ein Ansatz (ausgefuhrt init 0.5 Mol), der 9 Stdn. auf 180-1900 
gehalten wurde: 0.02 Mol Athy len ,  1.3 Mol A&thyla lkohol ,  0.154 Mol 
Koh lenoxyd ,  in derselben Wei:ie wie beini Benzoesaure-athylester auf- 
gefangen. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse geschah durch Losen in 
Wasser und Ausathern der alkalischen Losung. Hierbei schied sich an der 
Grenze Ather-Wasser 0.021 Mol Methylen-b is - indandion  ab. Es konnte 
durch Misch-Schmelzpunkt mit den1 synthetisierten Korper voni Schmp. 2040, 
Rlenientaranalyse, Molekulargewichts-Bestimniung, Misch-Schmelzpunkt des 
His-phmylhydrazids voni Schmp. z35O (nicht 215-216~, wie Radulescu7) 
angibt) und Methoxyl-Bestimniung des mit Diazo-methan erhaltenem, 
leuchtend gelben D i m e t h y l a t h e r s  CPIH1601 vom Schmp. 226O (gef. 18.91, 
ber. 18.7 yo Methosyl) identifiziert werden. Aus der atherischen Losung 
wurden durch T'akuun-Destillation 0.284 Mol unveranderter Ester und 4 g 
tiefgefarbter Harzriickstand erhalten. Die waflrige Salzlilsung wurde dann 
angesauert und wieder ausgeathert. Hieraus erhielt man 0.386 Mol Phthal- 
siiure teils durcli Krystallisation als solche, teils durch Destillation im Vakuum 
als Anhydrid. 15 g dun.kles Harz blieben zuriick. 

7, Bull. SOC. cliim. France [4! 3 7 ,  1075 !I9251. 




