77

Uber die Alkylvertretbarkeit in den Saure-
estern

von

Dr. Telemachos Komnenos,

Privatdozent der Chemie.
Aus dem chemisch-pharmazeutischen Laboratorium der Universitdt in Athen.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1910.)

In einer fritheren Abhandlung?! beschrieb ich, daB bei der
Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von in Methylalkohol
geltstem Natriummethylat und Athylmalonat nicht der Acetylen-
tetracarbonsiuredthylester (C,H,00C),.CH—-CH(COOC, H;),
sondern der entsprechende Tetramethylester (CH,;00C),CH—
—CH(COOCH,), entsteht. In einer zweiten Abhandlung?® be-
wies ich, daB dieser Alkylumtausch auch im Acetessigester
anwendbar ist.

In der ersten Abhandlung behielt ich mir die Anwendung
dieser Alkylvertretbarkeit auch bei anderen Estern vor und
erlaube mir heute das Ergebnis aller meiner beziiglichen Ver-
suche anzugeben.

I. Versuch mit Athylsuccinat.

28 g Natrium wurden in zirka 300 cme® Methylalkohol geldst
und zu der noch warmen Natriummethylatldsung 87 g Athyl-
succinat zugesetzt. Es bildete sich sogleich ein reichlicher,
weiBer Niederschlag. Nach 20stlindigem Stehen wurde viel
Wasser zugesetzt, mit Salzsdure angesduert und dreimal mit
Ather geschiittelt.

1 Monatshefte fitr Chemie, 1910, p. 111,
2 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 687.
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Die Atherausziige hinterlieflen zirka 4 g eines krystal-
linischen Kdrpers, welcher saure Reaktion hatte und bei 175°
schmolz.

a) 0-3800 g der Substanz lieferten 0566 g COy und 0°1790 g H,0.
b) 0°3400 g der Substanz lieferten 0°5040 g CO, und 01843 g H,O0.

Prozentische Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet fiir
C,H,0O
P b 45g Vg
C.. ... 40-629/, 40-4290/, 40-679),
H.......... 523 535 5-08
Ot 54-15 5423 54-25
100-00 10000 100-00

0-25 g der Substanz, in 10-5 g absolutem Alkohol geldst,
erhohten den Siedepunkt derselben um 0:25°.

Berechnet fiir

Gefunden C,Hg Oy
N, e e, r—m———
Molekulargewicht . .. 115 118

084 g der Substanz brauchen zur Neutralisation 571 cw?® A
normale Kalilauge.
Berechnet fiir

Gefunden C,Hg0, (Basitit IT)
R
Saurezahl...... 041-2 949-4

Das aus der durch normale Kalilauge neutralisierten Losung
der Substanz durch Chlorbariumldsung hergestellte Bariumsalz
bildete mikroskopische tetragonale und oktagonale Tafeln.

1'110 g dieses lufttrockenen Bariumsalzes bei 100 bis 115°
getrocknet, verloren nicht an Gewicht, folglich ist das Salz
wasserfrei.

Mit konzentrierter Schwefelsdure erwdrmt und gegliiht lieferten 1:0173 gBaSOy
entsprechend 0:5982 g Ba.
Berechnet fiir

Gefunden C,H,0,Ba
—— U —

Ba.......... 53899/, 54150/,
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Mithin ist der aus der sauren Losung des Reaktions-
gemisches durch Ather extrahierte Korper C,H,O, Bernstein-
sdure, was librigens auch aus der griinen Fluoreszenz, welche
er beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure und Resorcin
erzeugte, bewiesen wurde.

Die saure Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade bis
zur Trockene abgedampft, dann zweimal mit Ather gekocht und
filtriert. Die Atherausziige hinterliefen beim Verdampfen einen
dligen Riickstand, der bald zu einer weiflen, krystallinischen,
sich fettig anfiihlenden Masse (zirka 5 g) erstarrte, welche
bei 56° schmilzt. Diese Substanz ist in Wasser, Alkohol und
Ather sehr leicht 18slich, aus Chloroform umkrystallisiert, bildet
kleine Nidelchen, welche bei 58° schmelzen, sauer reagieren
und in folgender Weise untersucht wurden,

a) 0°-323 g der Substanz lieferten 0-537 g CO, und 0* 1810 g HyO.
b) 0-2893 g der Substanz lieferten 0-4805 g CO, und 0° 1625 g Hy0.

Elementare Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet fiir
f C,H;O
a b 5178 V4
C.ooiivnnt, 45340/, 45-290/, 45+ 450/,
H.oo.ooovoh, 622 624 606
(6 48-44 48-47 4849
100-00 10000 10000

0-2324 ¢ der Substanz, in 13-45 g absolutem Alkohol
gelost, erhohten den Siedepunkt derselben um 0-15°.

Berechnet fiir

Gefunden CsHg Oy
N, e’ e cesnrime
Molekulargewicht . . . 134 132

0:560 g der Substanz, in Wasser geldst, brauchten bei
gewdhnlicher Temperatur zu ihrer Neutralisation 4°:35 cw®

normale Kalilauge.
Berechnet fiir

Gefunden CyHgO, (Basitit I)

Sdurezahl...... 430 424
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Dieselbe Fliissigkeit nach der Bestimmung der Siurezahl
wurde mit normaler alkoholischer Kalilauge eine Stunde auf
dem Wasserbad erwdrmt und dann mit normaler Salzsidure
neutralisiert. Es wurden zur Verseifung 4 -4 cu® normale Kali-

lauge verbraucht.
Berechnet fiir CyHgO,

Gefunden als einbasische Estersiure
N,
Verseifungszahl. .. .. 440 424

Dieselbe Flilssigkeit nach Bestimmung der Verseifungs-
zahl wurde  mit Chlorcalciumldsung versetzt. Nach 3 bis
4 Stunden wurde das abgeschiedene, aus mikroskopischen
Nadeln und sargdeckelformigen Prismen bestehende Calcium-
salz filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, an der Luft ge-
trocknet und analysiert.

0-540 g desselben, bei 110 bis 115° bis zur Gewichtskonstanz erwirmt, wurden
um 0 1701 g leichter, dann heftig gegliiht hinterlieBen sie 0*1309 ¢ CaO,
entsprechend 0°0935 g Ca.

Berechnet flir Calciumsuccinat

Gefunden C,H 0,Ca-4H01
N, v’
HoO ........ 81500, 31580/,
Ca ..., 17:31 17-54

Aus allen diesen Ergebnissen geht unzweifelhaft hervor,
dafi der aus dem trockenen Reaktionsgemisch durch Ather
extrahierte Korper C;H O, der saure Methylester der Bernstein-
sdure ist und die Konstitutionsformel

HOOC-— CH,—CH,—COOCH,

hat und dafi der Methylersatz nur bei der einen Carboxylgruppe
stattgefunden hat. Diese Estersdure aber ist bekannt,? sie wurde
aus Bernsteinsdureanhydrid und Methylalikohol dargestellt und
schmilzt bei 58°, was mit der meinigen sehr gut stimmt.

. ! Das Calciumsuccinat, bei gewshnlicher Temperatur ausgeschieden, soll
nach Milojkovic (Monatshefte fiir Chemie, 74, 700) mit 3 Molekiilen H,0
krystallisieren.

2 Chem. Zentraiblatt, 1904, 1, 1484,
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Das trockene Reaktionsgemisch, bestehend aus
Chlornatrium und organischer Substanz, 10ste ich in Wasser
und versetzte die filtrierte Lésung mit Chlorbariumiésung und
den reichlich ausgeschiedenen, aus mikroskopischen tetra-
gonalen und oktagonalen Tafeln bestehenden krystallinischen
Niederschlag (zirka 60 g) nach gutem Auswaschen mit kaltem
Wasser und Trocknen an der Luft untersuchte ich wie folgt.

a) 0627 ¢ desselben erwidrmte ich mit Wasser und verdiinnter Schwefel-
sdure. Es wurden so 0°573 g BaSO, erhalten, entsprechend 0-338 ¢ Ba.

b) 0°573 ¢ des Bariumsalzes 4 Stunden bei 100 bis 110° getrocknet, wurden
um kein Milligramm leichter, dann mit konzentrierter Schwefelsdure
zersetzt und gegliiht, hinterlieflen 0-5296 ¢ BaSO,, entsprechend

03097 ¢ Ba.
Gefunden Berechnet fiir
C,H,0,Ba
a b [
Ba ......... 53909, 54-059/, 54159/,

Ein grofierer Teil des Bariumsalzes wurde mit Wasser
und verdiinnter Schwefelsdure gekocht und das Filtrat auf dem
Wasserbade konzentriert. Es schieden sich kleine, nadelférmige
Krystalle, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Wasser eine stark saure Reaktion besitzen und bei 180°
schmelzen.

0-567 g dieser Substanz, in Wasser geldst, brauchten zur Neutralisation
96 cm? normale Kalilauge.
Berechnet fiir

Gefunden C4HgO, (Basitdt II)
N —
Sdurezahl. ... 948 949

Nach Bestimmung der Sdurezahl wurde dieselbe Fliissig-
keit mit normaler alkoholischer Kalitauge erhitzt, es wurde aber
dazu keine Kalilauge verbraucht, folglich ist in dem Korper
keine Estergruppe enthalten.

Aus diesen Versuchen kann man mit Sichérheit schliefien,
daff in dem ftrockenen Reaktionsgemische nur Bernsteinsdure
enthalten ist.

Chemie-Heft Nr. 1, 6



82 T.Komnenos,

Bei der Einwirkung also von Natriummethylat auf Athyi-
succinat unter den oben erwidhnten Bedingungen zum Zwecke
der Vertretung der C,H.-Gruppe durch die CH,, findet Ver-
seifung des Esters statt und nur ein kleiner Teil desgelben wird
in den Methylester verwandelt und dies nicht vollstindig,
sondern halb, indem sich die Estersaure

CH,00C—CH,—CH,—COOH
bildet,

Diese Verseifung aber hat mich sehr befremdet, um so mehr
weil, wie bekannt, derselbe Ester, also Athylsuccinat, bei langem
Erhitzen! mit Natriuméthylat sich nicht verseift, sondern in
den Succinylbernsteinsduredthylester sich verwandelt. Geht
vielleicht dem Alkylersatz eine Natriumsalzbildung voraus? Um
dies zu entscheiden und auch die volistindige Vertretbarkeit
des Alkyls auch bei diesem Ester zu vollbringen, fiihrte ich
einen zWeiten Versuch so aus wie bei der Darstellung von
Succinylbernsteinsiureester, nur statt C,H,ONa verwendete ich
CH;ONa.

II. Zweiter Versuch mit Athylsuccinat.

35 g Athylsuccinat wurden mit der Lésung von 9:8g
Natrium in 250 cm® Methylalkohol in einem Rundkolben ge-
mischt und 40 Stunden lang auf dem Wasserbad? am Riick-
fluiktihler erhitzt. Es bildete sich auch hier wie beim ersten
Versuche reichlich ein dicker Niederschlag, der sich am zweiten
Tage wesentlich verminderte. Nun wurde der Kolbeninhalt in
eine Schale auf dem Wasserbad soweit wie moglich verdampft,
dann wenig Wasser zugesetzt, mit verdiinnter Schwefelsdure
angesiduert und filtriert. Das saure Filtrat wurde nun bis zur
Trockene verdampf, der Riickstand in wenig Wasser geldst und
mit Alkohol versetzi, wobei sich reichlich Natriumsulfat aus-

1 Hermann, Annalen der Chemie, 271, 306. — v. Beyer und Noyes,
Berichte der Deutschen chem. Ges., 22, 2168.

2 Die Originalangabe (1. ¢.) erwéhnt ein 40stiindiges Erhitzen bei 110°,
da ich aber nicht Athyl- sondern Methylalkohol beniitzte, glaubte ich auch die
Wasserbadtemperatur geniigend, um so mehr, da vom Riickflufkiibler der Methyl-
alkohol bestdndig und stark flofl.
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schied. Aus dem Filtrat schieden sich weifle, glinzende Krystalle,
welche keine saure, im Gegenteil eine schwach alkalische
Reaktion besaBien, in Wasser leicht 10slich waren und beim Ver-
brennen einen kleinen Rickstand aus Natriumcarbonat hinter-
liefien.

Diese Krystalle wurden in Wasser geldst, die Losung mit
Essigsidure afigesduert und mit Ather geschiittelt. Die dtherische
Schicht hinterlie3 eine weifle, krystallinische Substanz, welche
‘bei 180° schmolz und sauer reagierte,

0:6475 g der bei 100° getrockneten Substanz brauchten zur Neutralisation
1100 ¢cm3 normate Kalilauge.
Berechnet fiir

Gefunden Bernsteinsiure
v, e’ N ——————
Sdurezahl ... 950-8 949

Dieselbe Fliissigkeit nach der Sdurezahlbestimmung wurde
mit Chlorbatiumldsung versetzt und das gebildete Bariumsalz
gut ausgewaschen, getrocknet und analysiert, gab folgende
Zahlen.

0°566 g lieferten 0:517 g BaSO,, entsprechend 0'304 ¢ Ba.

Berechnet fiir

Gefunden Bariumsuccinat
Ba ......... 5370/, 54+159/,

Es folgt daraus, dafi die urspriinglichen, glinzenden Kry-
stalle aus bernsteinsaurern Natrium bestanden und die aus
ihnen nachtrdglich gewonnene Saure die Bernsteinsédure ist.

Das Filtrat von Natriumsuccinat wurde auf dem
Wasserbade nach Zusatz von etwas Schwefelsdure bis zur
Trockene verdampft und der Riickstand in der Wirme mit Ather,
dann mit absolutem Alkohol extrahiert. Beide Auszlige hirter-
lieBen nach Verdampfen der LOsungsmittel eine und dieselbe
kiystallinische, sauer reagierende und bei 180° schmelzende
Substanz. Diese wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert
und resultierten so 10 g eines weiflen, nadelférmig krystallini-
schen Korpers, welcher bei 185° schmilzt und folgenderweise
untersucht wurde:

6*
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a) 0°26986 g der Substanz lieferten 04017 g CO, und 0-1225 g Hy0
B) 02830 g der Substanz lieferten 04273 g COy und 0-1310 g HyO

Prozentische Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet fiir
C4HgO,
a . b — i
C.......... 40-620), 41109, 40°700/,
H.ooooioon. 505 5-15 5°08
[0 2 54-33 53775 5422
100-00 100-00 100-00

0112 g der Substanz brauchten zur Neutralisation -85 ¢m?® normale Kalilauge.

Berechnet fiir

Gefunden C,Hg O, (Basitit I)
\-—-ﬂ/——/ Nmpsrrmp—, o—————
S@urezahl.. .. 925 949

Die wisserige Losung der Substanz wurde mit normaler
Kalilauge neutralisiert und einerseits mit Chlorbarium-, andrer-
seits mit Kupfersulfatlosung versetzt. Die gebildeten Ba-,
respektive Cu-Salze wurden nach gutem Auswaschen in der
Luft getrocknet und analysiert.

a) 0-2853 g des Ba-Salzes lange bei 110° erwirmt, verloren gar nicht an
Gewicht, dann mit konzentrierter Schwefelsdure versetzt und gegliiht,
lieferten 02589 g BaSO,, entsprechend 0-1529 g Ba.

b) 0+4235 ¢ des Ba-Salzes in warmer verdiinnter Salzsiure geldst und dann
mit verdiinnter Schwefelsdure gekocht, lieferten 0°3895 g BaSO,, ent-
sprechend 0229 ¢ Ba.

Gefunden Berechnet fir
————— C,H,0,Ba
a
Ba.......... 53599/, 54-080, 54+ 150/,

a) 0:303 ¢ des Cu-Salzes hinterliefen beim Gliihen 0-133 g CuO, ent-
sprechend 0-1062 g Cu.
b) 0:485 ¢ des Cu-Salzes hinterliefen beim Glithen 0°213 g CuO, ent-
sprechend 0-1719 g Cu.
Gefunden Berechnet flir

—_——— C,H,0,Cu
a

Cu......... 35:049), 35440/, 35199,
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Folglich ist der bei 185° schmelzende Korper Bernstein-
sdure.

Aus der Mutterlauge der Bernsteinsdurekrystallisation
aus absolutem Alkohol hinterblieb beim Verdampfen derselben
auf dem Wasserbade wenig 6lférmiges Produkt, welches nach
Verlauf von einigen Tagen kleine Krystdlichen ausschied,
die bei 155° schmolzen und héchstwahrscheinlich aus Succinyl-
bernsteinsduremethylester bestehen.

Bei diesem zweiten Versuch, also nach 40stiindigem Er-
hitzen von Athylsuccinat und Natriummethylat war zu erwarten,
dafl sich analog der Einwirkung von NaOC,H; auf C,H,00C—
—CH,—CH,—COOC,H; nach Hermann statt Succinylbern-
steinsduredthylester der entsprechende Methylester

CH,00C—CH — CO — CH,
1 |
CH, - CO—CH—COOCH,

bilden wiirde, wenn der Alkylumtausch auch bei dieser Kon-
densation stattgefunden hat. In der Tat hat sich aus dem Ver-
suche herausgestellt, dafi der Bernsteinsdureester vorwiegend
verseift wird und vielleicht nur ein sehr kleiner Teil Succinyl-
bemsteinséiureméthylester entstand, der bei 155° schmilzt,
dessen Menge aber so klein war, daf§ er nicht weiter untersucht
werden konnte.

III. Versuch mit Phenylessigsidureithylester.

492 ¢ reinster Phenylessigsdureédthylester wurden mit der
noch warmen Ldsung von 6-9 g Natrium in 200 cm?® Methyl-
alkohol versetzt und zirka 2 Stunden auf dem Wasserbad
erwarmt. Nach zirka 20 Stunden wurde Wasser zugesetzt,
dann Salzsdure bis zur sauren Reaktion und das Ganze mit
Ather ausgeschiittelt. Die Atherschicht nach dem Trocknen
iiber Chlorcalcium und Filtrieren wurde nach Destillieren des
Athers aus einem kleinen Fraktionskélbchen destilliert. Es
wurden so folgende Anteile erhalten:

200 bis 210°...... 5cm
210 » 217 ...... 8
217 » 222 ..... .14
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222 bis 230 ...... 1l om
230 » 250 ...... 6 gleich fest werdend.

Bei der zweiten Destillation wurden folgende Fraktionen
erhalten:

200 bis 210°...... 4 cm?

210 » 220 ...... 22 konstant bei 215°
220 » 230 ...... 21/,

230 » 250 ...... 2 gleich fest werdend.

Nun wurde der Teil 210 bis 220° allein zum dritten Male
destilliert und gab folgende Fraktionen:

1210 bis 212°...... 4 cm?
212 » 220 ...... 175  konstant bei 215°
iber 220 ..., fast nichts.

Das bei den zwei ersten Destillationen bei 230 bis 250°
iibergegangene feste Produkt hatte eine saure Reaktion, schmolz
bei 76°, hatte den Geruch sowie die charakteristische Krystall-
form der Phenylessigsidure. und wurde nicht weiter untersucht.

Die bei der dritten Destillation erhaltene Fraktion 212 bis
220° hatte bei 15° das spezifische Gewicht 1-050.

02189 g dieser Fraktion lieferten 0-576 g CO, und 0-1250 g Hy0.

Prozentische Berechnet fiir
Zusammensetzung CoH,40,
Cuovuvivnnn. 71-969/, 72000/,
H.......... 685 6-66
O. ...t 21+19 21-34
100-00 100+00

Aus diesen Zahlen geht hervor, dai der bei 212 bis 220°
(konstant 215°) siedende Korper Phenylessigsduremethylester
ist.! Folglich bei der Einwirkung von Natriummethylat auf

1 Phenylessigsduremethylester hat nach Radriszewski (Rerichte der
Deutschen chem. Ges., 2, 208) das spezifische Gewicht 1°044 bei 16° und siedet
bei 220°. Beide Angaben und besonders die des Siedepufiktes, sind nicht ganz
zutreffend, denn der Ester siedet bei 215°.
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Phenylessigsguredthylester wird der grofite Teil des letzteren
in den Methylester verwandelt nach der Gleichung

CgH; . CH, . COOC,H, + NaOCH, =
— C4H,.CH,.COOCH, +NaOC,H,

und nur ein kleiner Teil des Esters wird verseift.

IV. Versuch mit Athylbenzoat.

35 ¢ Athylbenzoat wurden mit der noch warmen Aufldsung
von 5°4 g Natrium in 200 ¢’ Methylalkoholi versetzt. Es bildete
sich sofort ein reichlicher, weiler Niederschlag und das Ganze
erstarrte zu einer festen, amorphen Masse. Ein kleiner Teil der-
selben, in Wasser geldst und mit Salzsdure angesduert, gab
einen krystallinischen Niederschlag, der bei 120° schmolz und
folglich aus Benzoesdure bestand, d. h. der Ester war zum
grofiten Teil verseift.

Die erstarrte Masse wurde nun mit Methylalkohol versetzt
und in einem mit RiickfluBkiihler verbundenen Kolben auf dem
Wasserbad erhitzt, nach Verlauf jedoch von 2 Stunden ver-
mehrte sich noch die Krystallmasse und ein zweiter sowie ein
dritter Zusatz von Methylalkohol war ndtig. Nach 10 Stunden
war der Inhalt der Flasche fast ganz fest, ohne daf} sich eine
Spur von Methylalkohol verfliichtigt hat. Nun wurde Wasser
bis zur Losung und Salzsdure bis zur sauren Reaktion zugesetzt.
Diese starke Verseifung entmutigte mich, ich hielt diesen Ver-
such als mifflungen und, inzwischen mit anderen Estern be-
schiftigt, lief} ich den Kolben so zirka 6 Wochen bei Seite. Als
ich spiter bei anderen Estern auch eine teilweise Verseifung
bemefkfce, entschlof ich mich wieder, den Inhalt des Kolbens zu
untersuchen, um so mehr da derselbe einen intensiven charak-
teristischen Benzoesdureestergeruch besaf.

Zu diesem Zwecke wurde der Kolbeninhalt mit Ather zwei-
mal geschiittelt. Die Atherschicht hinterlief eine saure Flussigkeit,
welche stark nach Benzoeester roch und gleich nach Erkalten
zu einer butterartigen Masse erstarrte, welche bei 120° schmolz
und aus Benzoesdure besteht. Zur Trennung wurde die Masse
mit Wasser und Natriumbicarbonat bis zur schwach alkalischen
Reaktion geschiittelt, dann mit Ather extrahiert. Die Ather-
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schicht hinterlief§ einen Rickstand (zirka 10 cm®), welcher aus
einem Kkleinen. Destillierkélbchen sehr vorsichtig fraktioniert
wurde, Ich erhielt so bis 187° zirka 1 cm?, von 187 bis 193°
8 em® und von 193 bis 195° nur 2 bis 3 Tropfen.

Die Fraktion 187 bis 193° stellte sich als reinstes Methyl-
benzoat heraus, denn er hat bei 16° das spezifische Gewicht
1-091 und folgende Zusammensetzung:

0-217 g Substanz lieferten 05600 g COy und 0°1165 g Hy0.

Berechnet flir

Gefunden CgHy Oy
e et Nem— | p——
Coovvirannn. T07420) 70+590/,
H.o ...... .. 5-96 5-88
O i 23-62 2353
100-0 1000

Nach Strohmann (J. pr. {2}, 36, 4) hat das Methylbenzoat
bei 15° das spezifische Gewicht 1-103 und siedet bei 195-5°.

Ein kleiner Teil derselben Fraktion mit Natronlauge ge-
kocht und dann mit Salzsdure versetzt, schied eine krystallini-
sche Substanz aus, welche bei 120° schmolz und aus Benzoe-
sdure bestand.

Aus allen diesen Ergebnissen geht unzweifethaft hervor,
dafl auch hier ein Alkylumtausch stattgefunden hat nach der
Gleichung:

CgH, . COOC,H, +NaOCH, = C,H,.COOCH, +NaOC,H;,

gleichzeitig aber findet eine starke Verseifung des Esters statt.

Sehr wichtig ist bei diesem Versuche, daBl der Alkyl-
umtausch nicht nur bei Estern, welche =CIH,-Gruppen benach-
bart mit Carboxylen oder negativen Gruppen und durch Natrium
ersetzbares Wasserstoffatom haben, sondern auch bei Estern,
wie das Athylbenzoat, welche keine solche Gruppen enthalten,
anwendbar ist.



