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Ober die Vertretbarkeit der in den S~ureestern 
befindlichon Alkyle 

y o n  

Dr. Telemachos  Komnenos,  
Privatdozcnt tier Chemie, 

Aus dem Dambergi'schen pharm.-chemischen Laboratorium der UniversitS.t 

zu Athen. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 7. J~nner  1910.) 

Bei der Einwirkung von einem Molektil Natriumtithylat 
NaO C~H 5 auf ein Molektil Malons/iuretithylester 

COOC2H 5 

CH2 < COOC~H 5 

entsteht wie bekannt Natriummalons&uretithylester 

COOC~H~ 
/ 

CH Na <~ 
COOC2H 5 

und bei nachheriger Einwirkung yon einem Atom Jod bildet 
sich nach den Angaben Bi s c h o ff 's 1 Acetylentetracarbonstiure- 

tithylester 

C~HsOOC COOC~ H 5 
"~, CH -- CH / 

C2H500C / \ COOC~ H 5 ' 

eine Verbindung, welche in langen Nadeln krystallisiert und 
bei 7 7  ~ schmilzt. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 17, 278I. 
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Da ich nun yon diesem Ester ftir meine Kondensat ions-  
versuche 1 brauchte,  stellte ich ihn folgendermagen dar. 

Auf 160g Malons~ure/i thylester liefl ich die L6sung  yon 
2 3 g  Natrium in zirka 250 c m  3 absoluten Alkohol einwirken 

und zu dem Gemisch setzte ich die LiSsung yon 127 g Jod in 

~'~ther zu. Das so erhaltene Gemisch erw/irmte ich auf  dem 
Wasserbade  bis zum Vmjagen des A_thers und zu dem Rtick- 
stande setzte ich zirka 750 c m  3 Wasser .  Nach dem Erkal ten 

bildeten sich haufenweise nadelf6rmige NrystaIle, welche filtriert 
und getrocknet  und aus verdtinntem Alkoho! umkrystaIlisiert,  

genau bei 77 ~ schmolzen, bestanden also aus ganz reinem 
Acetylentetracarbons~iure~ithylester und die Ausbeute  war eine 
sehr befriedigende. 

Bei einer dieser Darstel lungsarbeiten dachte ich start 

Natrium~thylat  das Natr iummethylat  zu gebrauchen,  da ja das 

Alkoholat nur den Zweck hat, das eine Wasserstoffatom der 

CH~-Gruppe des Malons/iureesters dutch Natrium zu ersetzen 

und folglich w/ire es gleich, ob NaOC~H 5 oder NaOCH~ ge- 
braucht  wird. Ich 16ste also 2 3 g  Natrium in zirka 2 5 0 c m  3 
Methylalkohol,  zu der L6sung setzte ich 160g  Malons/iure- 
iithylester und zu dem Gemische ~ die LiSsung yon 127 g Jod in 
Ather. Beim Gief3en der / i ther ischen JodliSsung in das Gemisch 

babe ich eine W/irmeentwicklung wahrgenommen,  welche beim 
Gebrauch des Natrium/ithylats nicht bemerkbar  ist. 

Das Reaktionsgemisch wurde  nun weiter so behandel t  wie 
beim Gebraueh yon Natrium~ithylat oben beschr ieben wurde.  

Nach dem Verjagen des ]~thers und dem reichlichen Wasser -  
zusatz  schied sich eine krystall inische Masse aus, welche 

filtriert und nach dem Auswaschen mit viel Wasser  aus ver- 
dfmntem Alkohol umkrystall isiert  wurde. !ch  erhielt auf diese 
W'eise zirka 5 8 g  eines krystallinischen KiSrpers, welcher  abet 

1 klber einen neuen i )be rgang  yon der Fettreihe in die aromatisehe.  

Si tzungsber .  der k. Akad.  der Wis sensch .  in Wien,  1910, p. 51. 

"- Sehr auffallend land ich, daft beim Mischen der Natr iummethyla tKisung 

mit  dem Ester  kein weiger Niederschlag der Nat r iumverbindung sich bildete, 

sondern  nur  eine schwache  Tr i ibung en t s tand  und  diese erst  nach  Verlauf yon  

einiger Zeit. Beim Versetzen des  Gemisches  mit Ather bildete sich ein ziemlieh 

reicher Niedersehlag der Natr iumverbindung.  
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keine nadelf6rmige Struktur  besal3, vielmehr bestand er aus 

warzenf6rmig ausgebildeten, glt inzenden Krysttillchen und ich 

war sehr erstaunt,  als ich den Schmelzpunkt  dieser Krystalle 
zu 105 bis i10  ~ konstatierte,  denn dies war  ein Beweis, daft 
ich einen anderen K6rper vor mir hatte und nicht den Acetylen- 

tetracarbonstiuretithylester,  welcher, wie bekannt,  bei 77 ~ 
schmilzt und nadelf6rmig, ja sogar  in zentimeterlangen Nadeln 

krystallisiert. 
Um diesen K6rper m6glichst rein zu erhalten, krystallisierte 

ich ihn aus Eisessig, wobei sich grot3e, gltinzende, prismatische 

Krystalle bildeten, welche ich noch zweimal aus Alkohol um- 
krystallisierte, und erhielt so schneeweil3e, gltinzende Krystttll- 

then,  welche konstant  bei 135 ~ schmolzen. Aus der Mutter- 
lauge der ersten Krystall isationen erhielt ich nach Verjagen des 
L6sungsmittels  zirka 25 g eines dicklichen Oles, welches beim 
Aufbewahren  teilweise erstarrt. 

An fangs glaubte ich diese UnregelmttI3igkeit auf etwaige Ver- 

unreinigungen des Malonstiureesters zurtickffihren zu mtissen, 

da ich inzwischen eine neue Provision desselben machte. Um 
dies zu entscheiden, probierte ich denselben auf seinen Siede- 
punkt  und land, daft er bei 198 ~ fast ganz destillierte, folglich 

war  der Ester  rein. 
Dann meinte ich, dab man vielleicht auf die Art der 

Mischung des Natr iummethylats  und des Malons/iureesters die 
Bildung dieses K6rpers zurtickftihren konnte und zu diesem 
Zwecke stellte ich zwei Versuche nebeneinander.  In dem einen 

setzte ich das Natr iummethylat  zu dem Malonstiureester, in dem 

anderen umgekehr t  den Ester  zu dem Natriummethylat ,  jedoch 
in beiden Ftillen bei tier Bearbeitung, wie oben beschrieben, 
erhielt ich wieder denselben anfangs bei 105 bis 110 ~ und 
sptiter beim Reinigen dutch Umkrystallisieren bei 135 ~ schmel- 
zenden KFrper, sowie das 61fOrmige Produkt  und keine Spur 
yon Nadeln konnte ich wahrnehmen.  

Nach diesem Versuche blieb mir noch ein Zweifel, ob der 
gebrauchte  Malons/iureester, obschon er wie oben erwtthnt 
geprtift wurde und den richtigen Siedepunkt  besal3, vielleicht 
der Methylester und nicht der Athylester  ist. Um dies zu ent- 
scheiden, stellte ich einen neuen Versuch ganz nach der oben 
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erwtihnten Angabe B i scho f f ' s  an, nur statt Natriummethylat 
brauchte ich dieses Mal Natriumg.thylat. Im tibrigen befolgte ich 
dieselbe Arbeitsweise und erhielt dieses Mal den wirklichen 
TetracarbonsS.ure~thylester in sch0nen, langen Nadeln, welche 
bei 7 7  ~ schmolzen. 

Mithin wurde mir der Beweis geliefert, daft der einzige 
Grund der bemerkten Unregelm/il3igkeit nichts anderes ist als 
der bentitzte Methylalkohol und das aus ibm dargestellte 
Natriummethylat und deshalb beschloB ich, den bei 135 ~ 
schmelzenden K6rper n/iher zu untersuchen sowie das bei 
seiner Bildung immer entstehende 51fSrmige Produkt. 

Untersuchung des bei 135 ~ sehmelzenden K6rpers. 

Dieser K6rper, aus Eisessig und dann wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisiert, bildet weil3e, kleine, gl/inzende, warzen- 
f6rmige Krystalle, welche unter dem Mikroskop die Form des 
Magnesiumammoniumphosphats (sargdeckelfSrmig) zeigen. In 
Wasser ist er soviel wie unl6slich, sowie in Benzol, Chloro- 
form und Benzin; in Ather ist er etwas mehr I/Sslich, in warmem 
Alkohol und in warmem Eisessig dagegen ist er leicht l~Sslich 
und kann aus diesen zwei LSsungsmitteln umkrystallisiert 
werden. Seine alkoholische LSsung zeigt eine ganz neutrale 
Reaktion, folglich ist er keine S~iure. Mit Bromeisessig bildet er 
kein Additionsprodukt, folglich besteht in ibm keine Doppel- 
bindung. Er schmilzt, wenn er 6f~ers aus Alkohol und Eisessig 
umkrystallisiert, konstant bei 135 ~ w/ihrend die zuerst dar- 
gestellten Krystalle, da sie wohl auch von dem 51fSrmigen Pro- 
dukt enthalten und noch unrein sind, bei 105 bis 110 ~ schmelzen. 

Von den ganz reinen Krystallen wurde zun/ichst die 
Elementaranalyse ausgeffLhrt. 

a) O" 3441 gr gaben 0"5785 g Kohlensiiure und 0" 1663 g" Wasser.  

b) O" 3085 g gaben 0" 5207 g l(ohlensiiure und 0 '  148 gr Wasser.  

Aus diesen Zahlen rechnet sich die prozentische Zusammen- 
setzung des K6rpers wie folgt: 

a b 

C . . . . . . . . . .  45"85 46 ' 04  

H .......... 5"36 5'33 

O .......... 48'79 48"63 

100' 00 100' 00 
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Der analysierte K6rper hat die Formel 

C~HTO~, C~oH140~ 
oder ein Vielfaches. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach derMethode 
der SiedepunktSerh/3hung ausgeffihrt. Ich beniitzte daffir den 
Landsberger'scheh Apparat und als L6sungsmittel absoluten 
Alkohol. 

a) 0"1935g'Substanz, in t0 '5g" absolutem Alkohol gel6st, erh6hten den 

Siedepunkt um 0" 09 ~ 
b) 0'2074g'Substanz,  in t0 '  10g" Alkohol geI/Jst, ertlShten den Siedepunkt 

um 0' 095 ~ 

Aus diesen Zahlen I~[3t sich das Molekulargewicht zu 
a) 239"8, b) 252"9 rechnen. Folglich hat der untersuchte 
KOrper die Formel CloHI~Oa, welche das Molekulargewicht 262 
besitzt. 

Anfangs glaubte ich, daft der untersuchte K6rper die Kon- 

stitutionsformel 

HOOC COOH 
\ 

< = CloHI~O 8 C H - - C H  
C2H5OOC / COOC~H~ 

besitze und dal3 der AcetylentetracarbonsS.uretetrag.thylester zu 
dem entsprechenden Di/~thylester verseift wurde. Obwohl die 
Art der Entstehung meines K6rpers eine solche, wenn auch 
partielle Verseifung g/inzlich ausschliel3t, hat reich doch dieser 
Gedanke beeinfiul3t, und zwar weil der Di/ithylester yon Guth-  
ze i t  1 dargestellt, bei 132 bis 135 ~ schmilzt. 

Abet beim Studieren der Eigenschaften des Guthzeit'schen 
K6rpers fand ich, dab er in keinem Falle identisch mit dem 
meinigen sein kann und daft die Schmelzpunktstibereinstim- 
mung ein reiner Zufall ist. Diese meine Ansicht grfinde ich auf 
folgende Tatsachen: 

1 Annalen der Chemie, 214, 72. Den K6rper stellte B i s c h o f f  beim Ver- 
setzen yon Acetylentetracarbonsii.uretetraMhylester mit alkoholischem KOH, 
dann Ansiiuern durch HC[ und Ausszhiittein mit .'%ther dar. Das sind Be- 
dingungen, welche in meinem Falle gar nicht angea'endet wurden. 
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a) Mein K/Srper besitzt keine saure Reaktion; seine L~SSung 
in verdtinntem Alkohol zeigt mit alien Indikatoren eine neutrale 
Reaktion und mit Kohlens~iurealkalien entwickelt er keine 
Kohlens/iure. 

b) Der Guthzeit'sche K/Srper zerfliel3t an der Luft und beim 
Erhitzen fiber seinem Schmelzpunkt gibt er.CO~ ab, w/ihrend 
der meinige luftbest~indig ist und, fiber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt, fast unver~indert sublimiert. 

c) Der Guthzeit'sche K/3rper krystallisiert mit 1/~ Molektil 
Wasser, w/ihrend der meinige wasserfrei ist, denn 2g  desselben, 
110 bis 115 ~ drei Stunden erhitzt, wurden nicht um ein Zehntel- 
milligramm leichter. 

Aus allen diesen Grfinden geht hervor, daft der KtSrper 
CloH140 8 kein Acetylentetracarbons/iurediiithylester ist. 

Dieselbe Formel CloHI~O 8 aber entspricht ganz dem iso- 
meren Acetylentetracarbons~mremethylester 

CH3OOC COOCH~ 
\ cH,/ 
/ C H - -  \ COOCHs. CH3OOC 

Dieser K~Srper ist auch bekannt und wurde yon W a l k e r  ~ 
bei der Einwirkung yon Brom auf das Reaktionsprodukt yon 
Natriummethylat auf Malons~iure m e t h yl  ester dargestellt: 

CHaOOC COOCH~ 
"~ CH~Na+Br~+NaHC < --" 2 N a B r +  

CH3OOC" COOCH 3 

CH300C / COOCH3 

+ ~ C H - -  CH 
CH~OOC / \ COOCH3 

Dieser KSrper schmilzt wie der meinige bei 135~ 3 ist 
unliSslich in Ligroin und ist jedenfalls mit ibm identisch, wie 
arts folgenden Versuchen hervorgeht. 

1 Soc., 67, 770. 
2 Nach Bischoff (Ber. der Deutsehen chem. Ges., 28, 2830) schmilzt er 

bei 136 ~ 
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Um die Zahl der Carboxylgruppen zu bestimmen, nahm 
ich die Bestimmung der Verseifungszahl vor. Zu diesem Zwecke 
16ste ich 1"935g" des bei 135 ~ schmelzenden K6rpers in Alkohol, 
setzte zu der LSsung 50 cm ~ normale alkoholische Kalilauge 
und erwg.rmte das Ganze in einer mit Rfickfluf~kfihler ver- 
sehenen Flasche auf dem Wasserbad eine Stunde lang. Dann 
setzte ich einige Tropfen Phenolophthale]'nl6sung und endlich 
normale Salzsgure bis zur Entf&rbung. Es wurden dazu 
20"85 c m  s Salzsg.ure n6tig, mithin zur Verseifung des Esters 
[50"0--20"85] 29" 15 c m  ~ normale Kalilauge verbraucht, d.h.  
[29" 16X0"056] 1 "639g KOH, folglich ist die Verseifungszahl 

des untersuchten Esters ( 1"6a29 ) 1"935 X 1000 = S4a'8. Der 

Acetylentetracarbonsg.uretetramethylester 

(CH~OOC)~CH-- CH (COOCH~)~ 

hat das Molekulargewicht 262 und verlangt theoretisch als Ver- 

seifungszahl \ ~ - X  I000 854'9, welche mit der yon mir 

gefundenen ffir den K6rper C10H1408 gut stimmt. 
Um die Vierbasit/it der Sg.ure meines Esters zu best~itigen 

und die Sg.ure selbst zu isolieren, verseifte ich eine gr6flere 
Portion der Verbindung C10H~408 mit alkoholischer Kalilauge 
und das so erhaltene, in Alkohol ziemlich unl6sliche Kalium- 
salz wurde filtriert, mit absolutem Alkohol gewaschen und f~r 
die weiteren Untersuchungen beiseite gestellt. 

I s o l i e r u n g  der  S~ure .  Ein Teil des Kaliumsalzes 15ste 
ich in Wasser, setzte Salzs/iure zu und dampfte die Flfissigkek 
auf dem Wasserbade bis zur Trockene ein. Der salzige Rfick- 
stand, welcher aus Chlorkalium und der freien organischen 
S/iure bestand, wurde wiederholt mit warmem Ather extrahiert. 
Die Atherauszfige hinterliel3en beim freiwilligen Verdunsten des 
fi.thers eine ldebrige Krystallmasse, welche in Wasser 16slich 
wab saure Reaktion besal3 und bei 168 ~ schmolz. Sofort nach 
dem Schmelzen begann eine reichliche Kohlens/iureentwick- 
lung. 
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Alle diese Eigenschaften aber hat die von B u c h n e r  und 
D e s s au e r 1 dargestellte Acetylentetracarbons/iure 

(H00C).--CH--CH (COOH)~. 

Mithin ist tier yon mir dargestellte Kbrper CloHI~O 6 ein 
Ester der Acetylentetracarbons/iure. 

A n a l y s e  des  S i l b e r s a l z e s .  Einen anderen Tell des wie 
oben dargestellten Kaliumsalzes 15ste ich in Wasser und setzte 
SilbernitratlSsung hinzu, wobei sich ein reichlicher Nieder- 
schlag bildete, welcher filtriert, gewaschen und bei 100 ~ bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Davon wurde wieder- 
holt eine Menge gewogen (0"1 his 0"3g) und die Silber- 
bestimmung nach der iiblichen Weise versucht; ich konnte 
jedoch das Silber nicht ohne Verlust bestimmen, denn auch bei 
sehr vorsichtigem Erwiirmen war eine Verpuffung des Salzes 
sicher. Ich 15ste also einen anderen Tell des Silbersalzes in 
Salpetersiiure und ftillte daraus das Silber mit Salzs/iure als 

Chlorsilber. 
Ich erhielt so aus 0"8985g des organischen Silbersalzes 

0"8100g AgCI, welches 0"6096g Ag entspricht, und das Silber- 
salz enthSlt also 67"84~ Ag. Das Silbersalz (AgOOC),--CH--  
- -CH (COOAg)~ enthtilt 68" 1~ Ag, was auch beweist, daft die 
S~iure, welche in dem Ester CloH1~O6 enthalten ist, die Kon- 
stitution (HOOC)~CH--CH(COOH)2 besitzt. 

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, daft der yon mir 
dargestellte KSrper 

1. die Formel C10HI~O s besitzt; 
2. er ist keine S~iure, sondern ein Ester; 
3. er enth~ilt die S/iure (HOOC)~CH--CH--(COOH)2 in 

Form yon Tetramethylester; 
4. seine Entstehung verdankt er der Anwendung yon 

NaOCH a start NaOC,H 5 bei der Darstellung des Acetylentetra- 
carbons~uretetra/ithylesters. 

Es steht also aufler jedem Zweifel, dab dieser KSrper die 

Konstitutionsformel 

I Ber. der Deutschen chem. Ges. 25, 1154 und 1 1 5 7 . -  Schmelzpunkt 167 ~ 

bis 169 ~ unter Zersetzung. 
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CH3OOC __ COOCH3 
\ 

CH CH < 
CH3OOC / -- COOCH3 

hat und mit dem yon W a l k e r  dargestellten identisch ist. 
Daran kntipfen sich folgende Fragen:  
Welches ist der Mechanismus der Reaktion ? 

Kann man auf analoge Weise die in den Carboxylgruppen 

der Ester  befindlichen Alkyle durch andere in den Alkoholaten 

enthaltenen ersetzen ? 

Um auf diese Fragen eine Antwort  geben zu kSnnen, 
ffihrte ich noch folgende Versuche aus. 

Ace ty l en t e t r aca rbons i iu re t e t r a i i t hy l e s t e r  und Natrium- 
methylat. 

Einige Gramme des bei 77 ~ schmelzenden Tetracarbon-  
s~uretetra/i thylesters 16ste ich in Methylalkohol auf, setzte 

Natr iummethylat  hinzu und erw/irmte die fast klare Fltissigkeit 
zirka 10 Minuten auf dem Wasserbade.  Nach der Erw~irmung 

bildete sich reichlich ein weiI3er Niedersehlag, welcher  in 
Wasse r  aufgelSst wurde. Dann setzte ich noch so viel Salzstiure 
zu, daft die Fltissigkeit eben sauer  reagierte, verdiinnte noch 
mit Wasse r  und liet3 das Ganze 20 Stunden ruhen. Es bildeten 
sich am Boden des Gef~tf3es weil3e Kryst/illchen, welche filtriert, 
mit Wasser  gewaschen  und getrocknet,  bei. 135 ~ schmolzen, 
d. 11. der Tetracarbons/iuretetra~ithylester hat sich bei dieser 
Manipulation in Te t ramethyles te r  verwandelt .  Mithin wurde 

bewiesen, dal3 beim Umtausch der Alkyle zwischen Alkoholat 
und Carbons/iureester  das Jod keine Rolle spielt und die Reak- 

tion bei dieser Umwandlung  so vor sich geht: 

C~HsOOC 
\ CH < 

C~HsOOC / CH -- COOC~H5 

COOC2H ~ 
+ 4 N a O C H a  ~--- 

CH~OOC COOCH 3 
_ x ,  C H - - C H  < 
-- CH30OC / COOCH 3 

+ 4 N a O C e H  5 . 

Chemie-Heft Nr. 2. 9 
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Acetylentetracarbons~iuretetramethylester und Natrium- 
~ithylat. 

Zirka 2 g  des yon mir dargestellten und bei 135 ~ schmel- 
zenden Tetramethylesters 

(CH3OOC)~CH--CH (COOCH3) 2 

wurden in absolutem Alkohol gelSst und zu der LSsung 
Natriumg, thylat zugesetzt. Bei gewShnlicher Temperatur bildete 
sich kein Niederschlag, nach 3 Minuten langem Erw~trmen auf 
dem Wasserbade setzte sjeh ein reichlicher weifSer Niederschlag, 
welcher, ohne die Flfissigkeit zu filtrieren, in wenig Wasser 
aufgelSst wurde. Nun s~iuerte ich dutch verdfinnte Salzs~iure 
die LOsung an, setzte noch zirka 50 c m  3 Wasser zu und be- 
merkte nach Verlauf von wenigen Minuten einen reichlichen 
Niederschlag aus feinen Nadeln bestehend. Es wurde abfiltriert, 
mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Sein Schmelzpunkt 
lag genau bei 7 7 ~  Mithin wurde bewiesen, dal~ die Reaktion 
auch umgekehrt verlaufen kann und das Methyl des Carbon- 
s~.ureesters wurde dieses Mal durch Athyl ersetzt nach der 
Gleichung: 

CH3OOC / COOCH~ 
\ CH~CH 

CH~OOC / \ COOCH3 
+4NaOCeH 5 : 

C.HsOOC COOC2H 5 
--= >CH--CH< +4NaOCH~.  

C2H500C C00C2H ~ 

In ~ihnlicher Weise kann Malons~iure~ithylester durch 
Methylalkohol und Natrium in Malons~iuremethylester tiber- 
geftihrt werden. 

Nach Vorstehendem kann man mit Bestimmtheit sagen, 
dab in dem Malons~iureester und in dem Acetylentetracarbon- 
s~iureester die in den Carboxylgruppen befindlichen Alkyle 
durch andere Alkoholradikale ersetzbar sind, und zwar durch 
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die Einwirkung desjenigen Natriumalkoholats, dessen Radikal 

eingeffihrt werden soll, z. B. 

- -  C 0 0 R + R I O C H 3  - -  _ _ C 0 0 R t + R O C H a .  

Dabei ist bemerkenswert ,  dal3 das Athyl leichter das 
Methyl verdr/ingt als umgekehrt .  

Meehanismus der Reaktion. 

Die Tatsachen sind bis jetzt  noch nicht gentigend, um den 

Mechanismus vollstg.ndig klar zu legen. Nur das kann man mit 
Bestimmtheit  sagen, dab bei der Bildung yon (CH~OOC)~CH-- 

- -CH(COOCH3)  ~ der Ersatz  der C~Hs-Gruppen des ~thyl-  
malonats durch CHa-Gruppen vor  dem Jodzusa tz  erfolgt ist. 

Auch vor dem Jodzusa tz  hatte das Na ein Wasserstoffatom der 
CH,-Gruppe des .~thylmalonats ersetzt. Folglich bewirkt das 

Alkoholat allein den Alkylumtausch,  aber in welcher  Weise? 

1. Man k6nnte vielleicht annehmen,  dab ein einfacher Um- 
tausch stattfindet, wie in den anorganisehen Salzen nach dem 
Massenwirkungsgese tz  

- - C O O R + R ~ O  Na ~ - - C O O R / + R O  Na 

und dal3 das Na yon R O N a  dann das H-Atom der CH~-Gruppe 
ersetzt. 

2. Man kSnnte sich auch vorstellen, dal3 sich zuerst  das 
Alkoholat zu dem Carboxylalkyl  addiert: 

O ONa  
/ /  Na / 

- - C - - O R + 0 R  ~ ~ - - C - - 0 R  
\ 

O R  ~ 

und daf3 aus diesem Addit ionsprodukt sich nachher  ein Molekfil 
Alkoholat  abspaltet:  

ONa 0 

/ 9 
- - C - - O R  "-- - - C - - O R r + N a 0 R .  

\ 
O R  ~ 

9* 
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Schlu~bemerkungen. 
Den bei der Darstellung von 

(CH3OOC),CH--CH (C00CHa). 

gebildeten 61ftSrmigen und nach Verlauf von einigen Tagen teil- 
weise erstarrenden K~Srper werde ich zung, chst studieren und 
dartiber berichten. 

Ob dieselbe Reaktion auch bei Acetessigester sowie bei 
BernsteinsRureester anwendbar ist, ob diese auf alle Ester an- 
wendbar ist oder nut bei denjenigen, welche durch Metalle 
ersetzbare Wasserstoffatome enthalten, ob auch die Phenolate 
in gleicher Weise reagieren, beabsiehtige ich weiter zu verfolger~ 
und wiinsche diese Arbeiten mir vorzubehalten. 


