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Ober die Alkylvertretbarkeit in den S/ ure- 
estern 

von 

Dr. Telemachos Komnenos, 
Privatdozent tier Chemie. 

Aus dem chemiseh-pharmazeutisehen Laboratorium der Universit/it in Athen. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 

In einer frfiheren Abhandlung a beschrieb ich, daf3 bei der 
Einwirkung yon Jod auf ein Gemisch yon in Methylalkohol 
gelSstem Natriummethylat und 5thylmalonat nicht der Acetylen- 
tetracarbons~iure~ithylester (C 2 H~ OOC)~. CH--CH(COOC~ Hs), 
sondern der entsprechende Tetramethylester (CH3OOC)~CH-- 
--CH(COOCH3) 2 entsteht. In einer zweiten Abhandlung 2 be- 
wies ich, daft dieser Alkylumtausch auch im Acetessigester 
anwendbar ist. 

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

I. Versuch mit ~thylsuccinat.  

23 g Natrium wurden in zirka 300 c m  ~ Methylalkohol gelSst 
und zu der noch warmen NatriummethylatlSsung 87g)~thyl- 
succinat zugesetzt. Es bildete sich sogleich ein reichlicher, 
weil3er Niederschlag. Nach 20sttindigem Stehen wurde viel 
Wasser z u g e s e t z t ,  mit Salzs~iure anges~iuert und dreimal mit 
Ather gesch~ttelt. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 111. 

Monatshefte f/Jr Chemie, I910, p, 687. 
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D i e  . ~ t h e r a u s z t i g e  hinter l ief len z i rka  4 g  e ines  krys ta l -  

l i n i s chen  KSrpers,  we lche r  s au re  Reak t ion  hat te  u n d  bei  175" 

schmolz .  

a) 0"3800 2. der Substanz lieferten 0"566 2. CO 2 und O' t790 2. H20. 
b) O" 3400 2. der Substanz lieferten 0" 5040 2. CO2 und 0" 1843 g HuO. 

P rozen t i s che  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

Geihnden Berechnet ffir 

~ . .  C 4 H604 
a b 

v 

C . . . . . . . . . .  40"62o/o 40"420/0 46'67oio 
H . . . . . . . . . .  5"23 5"35 5"08 
O . . . . . . . . . .  54"15 54'23 54"25 

10O'00 100"00 100"00 

0" 25 g der  S u b s t a n z ,  in 10" 5 g a b s o l u t e m  Alkohol  gel6st ,  

e rhShten  den  S i e d e p u n k t  de r se lben  um 0 ' 2 5 ~  

Berechnet fiir 
Gefunden Cr 6 O 4 

Molekulargewicht . . 115 118 

0" 34 g der S u b s t a n z  b r a u c h e n  zur  Neu t ra l i sa t ion  5" 71 c m  8 

no rma le  Kal i lauge.  
Berechnet ffir 

Gefunden CgHc~O 4 (Basitiit II) 

Stturezahl . . . . . .  94 l" 2 949" 4 

Das aus  der  durch  no rma le  Kal i l auge  neu t ra l i s i e r t en  L/3sung 

der S u b s t a n z  durch  C h l o r b a r i u m l S s u n g  herges te l l te  B a r i u m s a l z  

bi ldete  m i k r o s k o p i s c h e  t e t ragona le  u n d  ok t agona l e  Tafe ln .  

1" 110 g dieses  lu f t t rockenen  B a r i u m s a l z e s  bei I00  bis 115 ~ 

get rocknet ,  ve r lo ren  n i ch t  an Gewicht ,  folglich ist das Salz  

wasser f re i .  

Mit konzentrierter Schwefelsiiure erw?irmt und gegliiht lieferten 1" 0173g Ba SO 4 
entsprechend 0 ~ 5982 g Ba. 

Berechnet ffir 
Gefunden C4H404 Ba 

v 

Ba . . . . . . . . . .  53 "890/0 54" 15O/o 
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Mithin ist der aus der sauren LSsung des Reaktions- 
gemisches dutch 5ther extrahierte K6rper C4H60 ~ Bernstein- 
sS.ure, was tibrigens auch aus der grfinen Fluoreszenz, welche 
er beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefels~iure und Resorcin 
erzeugte, bewiesen wurde. 

Die s a u r e  F l f i s s i g k e i t  wurde auf dem Wasserbade bis 
zur Trockene abgedampft, dann zweimal mit .Ather gekocht und 
filtriert. Die Atherauszfige hinterliet3en beim Verdampfen einen 
bligen Rfickstand, der bald zu einer weigen, krystallinischen, 
sich fettig anftihlenden Masse (zirka 5 g) erstarrte, welche 
bei 56 ~ schmilzt. Diese Substanz ist in Wasser, Alkohol und 
Ather sehr leicht l(Sslich, aus Chloroform umkwstallisiert , bildet 
kleine N/idelchen, welche bei 58 ~ schmelzen, sauer reagieren 
und in folgender Weise untersucht wurden. 

a) O" 323 g tier Substanz lieferten 0" 537 g" CO 2 und 0" 18 I0 g H20. 

b) O" 2893 gr der Substanz lieferten 0 "4805 g CO~ und 0" 1625 g" H20. 

Elementare Zusammensetzung: 

Gefunden Berechnetffir 

,- , .~._, ~ CsHsO ~ 
a b , , 

v 

C . . . . . . . . . .  45"84~ 45"29~ 45"45~ 

H . . . . . . . . . .  6"22 6"24 6 ' 06  

O . . . . . . . . . .  48 ' 44  48"47 48"49 

100"O0 100'00 100"00 

0"2324g der Substanz, in 13"45g absolutem Alkohol 
gelSst, erhbhten den Siedepunkt derselben um 0" 15 ~ 

Berechnet ffir 

Gefunden C 5 H s O 4 

Molekulargewicht . . .  134 132 

0 ' 5 6 0 g  der Substanz, in Wasser gelSst, brauchten bei 
gewbhnlicher Temperatur zu ihrer Neutralisation 4"35 c m  ~ 

normale Kalilauge. 
Berechnet ffir 

Oefunden C5H804 (Basit~_t I) 

Siiurezahl . . . . . .  430 424 
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Dieselbe Flt/ssigkeit nach der Bestimmung der S~iurezahl 
wurde mit normaler alkoholischer Kalilauge eine Stunde auf 
dem Wasserbad erw~trmt und dann mit normaler Salzs~iure 
neutralisiert. Es wurden zur Verseifung 4 " 4  c m  ~ normale gali- 
lauge verbraucht. 

Berechnet f(ir C 5 H80 ~ 
Gefunden als einbasische Esters~ture 

Verseifungszahl . . . . .  440 424 

Dieselbe Fl~ssigkeit nach Bestimmung der Verseifungs- 
zahl wurde mit Chlorcaleiuml/Ssung versetzt. Nach 3 bis 
4 Stunden wurde das abgeschiedene, aus mikroskopischen 
Nadeln und sargdeckelfSrmigen Prismen bestehende Calcium- 
salz filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, an der Luft ge- 
trocknet und analysiert. 

0" 540g  desselben, bei 110 bis 1 i5 ~ bis zur Gewichtskonstanz erw~.rmt, wurden 
um 0" 1701 $ leichter, dann heftig geglLiht hinterlieflen sie 0 '  t a 0 9 g  CaO, 
entsprechend 0" 0985 g Ca. 

Gefunden 

H,O . . . . . . . .  31'  500]0 
Ca . . . . . . . . .  17 "31 

Berechnet fiir Calciumsuccinat 
C~i H~ O~ Caq_gH~O 1 

3 i' 580/0 
17"54 

Aus allen diesen Ergebnissen geht unzweifelhaft hervor, 
dal3 der aus dem trockenen Reaktionsgemisch durch 5%ther 
extrahierte KSrper C5H80 ~ der saure Methylester der Bernstein- 
s/iure ist und die Konstitutionaformel 

HOOC--  CH~--CH.a--COOCH a 

hat und daft der Methylersatz nur bei der einen Carboxylgruppe 
stattgefunden hat. Diese EstersS.ure aber ist bekannt, ~ sie wurde 
aus BernsteinsS.ureanhydrid und Methylalkohol dargestellt und 
schmilzt bei 58 ~ was mit der meinigen sehr gut stimmt. 

Das Calciumsuccinat, bei gew6hnlicher Temperatur ausgeschieden, so[[ 
naeh M i l o j k o v i e  (Monatshefte ftir Chemie, I4, 700) mit 3 Molekiilen H~O 
krystallisieren. 

Chem. Zentralblatt, 1904, I, 1484. 
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Das t r o c k e n e  R e a k t i o n s g e m i s c h ,  bestehend aus 

Chlornatrium und organischer Substanz, 18ste ich in Wasser 
und versetzte die filtrierte L~Ssung mit Chlorbariumi/Jsung und 
den reichlich ausgeschiedenen, aus mikroskopischen tetra- 
gonalen und oktagonalen Tafeln bestehenden krystallinischen 
Niederschlag (zirka 60g) nach gutem Auswaschen mit kaltem 
Wasser und Trocknen an der Luft untersuchte ich wie folgt. 

a) 0 " 6 2 7 g  desselben erwi/rmte ich mit W a s s e r  und verdiinnter Sehwefel- 

s~iure. Es wurden so  0" 573 g BaSO 4 erhalten, entsprechend 0" 338 g Ba. 

b) 0" 5730o" des Bariumsalzes  4 Stunden bei 100 his 110 ~ getrocknet,  wurden 

um kein Milligramm leichter, dann  mit konzentfierter  Sehwefelsiiure 

zersetzt  und  gegliiht, kinterliel3en 0 " 5 2 9 6 g  BaSO4o entspreehend 

0" 3097 g Ba. 

Gefunden Berechnet f/it 

~ - - - "  C~H~O 4 Ba 
a b , 

Ba . . . . . . . . .  53 '  900/0 54" 050j0 54" 15oj0 

Ein gr6flerer Teil des Bariumsalzes wurde mit Wasser 
und verd~nnter Schwefels~ure gekocht und das Filtrat auf dem 
Wasserbade konzentriert. Es schieden sich kleine, nadelfgrmige 
Krystalle, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser eine stark saure Reaktion besitzen und bei 180 ~ 
schmelzen. 

0 ' 5 6 7 g  dieser Substanz,  in W a s s e r  gel~Sst, brauchten  zur Neutralisation 

9" 6 cm ~ normale  Kalilauge. 

Berechne~ f/Jr 

Gefunden C4H60 ~ (Basitiit If) 

Siiurezahl . . . .  948 949 

Nach Bestimmung der S/iurezahl wurde dieselbe Fltissig- 
keit mit normaler alkoholischer Kalilauge erhitzt, es wurde aber 
dazu keine Kalilauge verbraucht, folgIich ist in dem K/3rper 
keine Estergruppe enthalten. 

Aus diesen Versuchen kann man mit Sichgrheit schliel~en, 
dat3 in dem troekenen Reaktionsgemische nur Bernsteinsgure 
enthalten ist. 

Chemie-HeK Nr, L 6 
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Bei der Einwirkung also yon Natriummethylat auf Athyi- 
succinat unter den oben erw/ihnten Bedingungen zum Zwecke 
der V ectretung der C~H~-Gruppe dutch die CH~, findet Ver- 
seifung des Esters start und nur ein Meiner Tell desselben wird 
in den .Methy!ester v erwande!t und dies nicht voIl st/indig, 
sondern halb, indem sich die EstersS, ure 

CH3OOC - -  CH~-- CH~--COOH 
bildet, 

Diese Verseifung aber hat reich sehr befremdet, um so mehr 
well, wie bekannL derselbe Ester, also ~thylsuccinat, bei langem 
Erhitzen ~ mit Natrium~ithylat sich nicht verseift, s0ndern in 
den ~uccinylb~rnsteinsiiure~ithylester sich verwandelt. Geht 
vielleicht dem Alkylersatz eine Natriumsalzbildung voraus? Um 
dies zu entscheiden und auch die vollst/indige Vertretbarkeit 
des Alkyls auch bei diesem Ester zu vollbringen, ffihrte ich 
einen zweiten Versuch so aus wie bei der Darstellung von 
Succinylbernsteins~iureester, nut start C~HsONa verwendete ich 

CH a 0 Na. 

II. Zweiter Versuch mit Athylsuccinat. 

35g Athylsuccinat wurden mit der LSsung y o n  9 " 8 g  

Natrium in 250 c m  a Methylalkohol in einem Rundkolben ge- 
mischt und 40 Stunden lang auf dem Wasserbad u am Riick- 
flul3ktihler erhitzt. Es bildete sich such hier wie beim ersten 
Versuche reichlich ein dicker Niederschlag, der sich am zweiten 
Tage wesentlieh verminderte. Nun wurde der Kolbeninhalt in 
eine Schale auf dem Wasserbad soweit wie mSglich verdampft, 
dann wenig Wasser zugesetzt, mit verdtinnter Schwefels~iure 
anges~iuert und filtriert. Das saure Filtrat wurde nun bis zur 
Trockene verdampf, der Rfickstand in wenig Wasser gelSst und 
mit Alk0hol v ersetzt, wobei sich reichlich Natriumsulfat aus- 

1 H e r m a n n ,  Annalen der Chemic, 211, 306. - -  v. B e y e r  urtd N o y e s ,  
Berichte der Deutschen chem. Gem, 22, 2168. 

Die Originalangabe (1. c.) erw~ihnt ein 40stiindiges Erhitzen bei 110 ~ 
da ich aber nicht ~-thyl- sondern Methylalkohol benfitzte, glaubte ieh such die 
Wasserbadtemperatur geniigend, um so mehr, da vom Riickflul~ktihler der Methyl- 
alkohol best~indig und stark flog. 
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schied. Aus dem Filtrat schieden sich weit~e, gl/ inzende Krystalle, 

welehe keine saure, im Gegentei l  eine schwach  alkalisehe 

Reaktion besal3en, in Was s e r  leicht 16slich waren und beim Ver- 

brennen einen kleinen R/ickstand aus  Na t r iumcarbona t  hinter- 

lieI3en. 

Diese Krystal le  wurden  in W a s s e r  gelSst, die LSsung mit 

Essigs/iure atiges/iuert und mit Ather gesch/_ittelt. Die gtherische 

Schicht  hinterlim3 eine weil3e, krystal l inische Substanz,  welche 

b e i  180 ~ schmolz  und sauer  reagierte. 

0.6475g" der bei 100 ~ getrockneten Substanz brauchten zur Neutralisation 
11 �9 00 c~ a normale Kalilauge. 

Berechnet fiir 
Gefunden Bernsteins~iure 

S/iurezahl . . .  950"8 949 

Dieselbe Fltissigkeit  nach der S i iurezahlbes t immung wurde 

mit Chlorbar iumiSsung versetz t  und das gebildete Bar iumsalz  

gut  ausgewaschen ,  getrocknet  und analysiert ,  gab folgende 

Zahlen. 

0.566g lieferten 0'5170o" BaSO~, entsprechend 0"304g Ba. 

Berechnet ftir 
Gefunden Bariumsuecinat 

Ba . . . . . . . . .  53" 7O/o 54' 150/o 

Es  folgt daraus,  dab die urspriingtiehen, gt~inzenden Kry- 

stalle aus  bem s t e i n s au rem  Natr ium bes tanden  und die aus 

ihnen nachtr~tglich gewomlene  S~iure die Bernsteinsi iure ist. 

D a s  F i l t r a t  y o n  N a t r i u m s u c c i n a t  wurde  auf  dem 

W a s s e r b a d e  nach Zusa tz  von e twas  Schwefelsiiure bis zur  

T rockene  verclampft und der Rtickstand in der W/irme mit Ather, 

dann mit absohi tem Alkohol extrahiert. Beide Auszt ige hinter- 

liet3en nach Verdampfen der L6sungsmit te l  eine und dieselbe 

krystall inische,  saUer reagierende Und bei 180 5 schmelzende  

Substanz .  Diese wurde  aus absolu tem Alkohol umkrystal l is ier t  

und resultierten so l o g  eines weifJen, nadelf5rmig krystall ini-  
schen KSrpers,  welcher  bei 185 ~ schmilzt  und folgenderweise  

untersucht  wurde:  

6 ~ 
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a) O" 2696 2" der Substanz Iieferten 0'4017 2. CO B und 0" 1225 2" H.)O 

b) O" 2830 g der Substanz lieferten 0" 4273 g CO B und 0" 1310 g H~O 

Prozentische Zusammensetzung: 

Gefunden Berechnet ~ r  

.... C~H60r 
a b 

C .......... 40'6261' 0 41' 106[o 40' 70O[o 
H . . . . . . . . . .  5 '05 5"15 5"08 

0 . . . . . . . . . .  54"33 53"75 54'22 

100'00 100"0O 100"00 

0 ' 1 1 2 3  der Substanz brauehten zur Neutralisation !"85 cm e normale Kaliiauge. 

Berechnet fbx 
Gefunden C4H 604 (Basitiit I) 

Siiurezahl . . . .  925 949 

Die wS.sserige LSsung der Substanz wurde mit normaler 
Kalilauge neutralisiert und einerseits mit Chlorbarium-, andrer- 
seits mit KupfersulfatlSsung versetzt. Die gebildeten Ba-, 
respektive Cu-Salze wurden nach gutem Auswaschen in der 
Luft getrocknet Und analysiert. 

~) 0"28533 des Ba-Salzes lange bei llO ~ erw~irmt, verloren gar nicht an 

Gewicht, dann mit konzentrierter Sehwefelsiiure versetzt und geglfht, 

lieferten 0 ' 25893  BaSO~, entsprechend 0" 15293 Ba. 

b) 0'42353 des Ba-Salzes in warmer verdiinnter Salzsiiure gelSst und dann 
mit verdiinn• Schwefelsiiure gekocht, lieferten 0"38953 BaSO4~ , ent- 

sprechend 0" 229 g Ba. 

Gefunden Berechnet fiir 

^ C~H~O:Ba 
a b ~ 

Ba . . . . . . . . . .  53"59% 54"o8% 54" 15O[o 

a) 0"3033 des Cu-Salzes hinterlieflen beim Gliihen 0"1333 CuO, ,nt- 

sprechend 0' 10623 Cu. 
b) 0"4853 des Cu-Salzes hinterlieBen beim Gliihen 0'213 2" CuO, ent- 

sprechend 0" 1719 2" Cu. 

Gefunden Bereehnet ffir 
" C~H~O~Cu 

a b 

Cu . . . . . . . . .  35'04O/o 35"44O/o 35" 190/o 
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Folglich ist der bei 185 ~ scbmelzende  K6rper  Bernstein- 

sfiure. 

A u s  d e r  M u t t e r l a u g e  der Bernsteins~.urekrystall isation 

aus  absolu tem Alkohol hinterblieb beim Verdampfen derselben 

auf dem W a s s e r b a d e  wenig 61f6rmiges Produkt,  welches  naeh 

Verlauf  yon einigen T a g e n  kleine Kryst&llchen ausschied,  

die bei 155 ~ schmolzen und h{Schstwahrscheinlich aus Succinyl-  

berns te ins t turemethyles ter  bestehen.  

Bei diesem zwei ten  Versuch,  also nach 40sf i indigem Er- 

hitzen yon Athylsuceinat  und Nat r iummethyla t  war  zu erwarten, 

daft sich analog clef E inwirkung  yon NaOC~H~ auf C, H a O O C - -  

- - C H 2 - - C H ~ - - C O O C 2 H  ~ nach H e r m a n n  start Succinylbern-  

steins~.ure&thylester der en tsprechende  Methyles ter  

CH3OOC-- CH -- CO -- CH~ 

CH 2 - CO-- CH-- COOCH~ 

bilden wfirde, wenn  der Alky lumtausch  auch bei dieser Kon- 

densation s ta t tgefunden hat. In der Ta t  hat sich aus dem Ver z 

suche herausgestel l t ,  dab der Bernsteins~iureester vorwiegend 

verseift wird und vielleicht nur  ein sehr  kleiner Teil Succinyl-  

bernsteins~iuremethylester  entstand,  der bei 155 ~ schmilzt,  

dessen Menge abet  so klein war, dab er nicht welter  un tersucht  

werden konnte. 

III .  V e r s u e h  mi t  Phenylessigs~ureRthylester. 
49" 2 g reinster  Phenylessigs/~ure/i thylester  wurden  mit der 

noch wa rmen  L6sung  von 6 " 9 g  Natr ium in 200 c#r Methyl- 

alkohol verse tz t  und zirka 2 Stunden auf  dem W a s s e r b a d  

erw~irmt. Nach zirka 20 Stunden wurde  W a s s e r  zugesetz t ,  

dann Salzs~iure bis zur  sauren Reaktion und das Ganze  mit 

~ the r  ausgeschfit telt .  Die Atherschieht  nach dem Trocknen  

fiber Chlorcalcium und Filtrieren wurde  nach Destillieren des 

.~thers aus  einem kleinen Frakt ionsk61bchen destilliert. Es  
wurden  so folgende Anteile erhaKen: 

200 bis 210 ~ . . . . . .  5 cr 

210 ,> 217 . . . . . .  6 

217 ~> 222 . . . . . .  14 
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222 b is  230 . . . . . .  1 i c ~  ~ 

230 ,, 250 . . . . . .  6 g le ich  fes t  w e r d e n d .  

Bei de r  z w e i t e n  Des t i l l a t ion  w u r d e n  fo igende  F r a k t i o n e n  

e rha i t en :  

200 bis  210 ~ . . . . . .  4 cm ~ 

210 ,> 220 . . . . . . .  22 k o n s t a n t  be i  215 ~ 

220 ~ 230 . . . . . .  21/2 
230 ,~ 250 . . . . . . .  2 g le ich  fest  w e r d e n d .  

N u n  w u r d e  der  Te i l  210 b is  220 ~ a l le in  z u m  dr i t t en  Male: 

des t i l l i e r t  u n d  g a b  fo lgende  F r a k t i 0 n e n :  

210 bis  212 ~ . . . . . .  4 c ~  ~ 

212 >, 220 . . . . . .  17"5  k o n s t a n t b e i 2 1 5  ~ 

f iber  220 . . . . . .  fas t  n ichts .  

Das  be i  den  z w e i  e r s t en  Des t i l l a t i onen  be i  230 b i s  250 ~ 

f i b e r g e g a n g e n e  fes te  P r o d u k t  ha t t e  e ine  s a u r e  Reak t ion ,  s c h m o l z  

be i  76 ~ ha t t e  den  G e r u c h  s o w i e  die  c h a r a k t e r i s t i s c h e  Krys t a l l -  

form der  Pheny less igsS .u re .  und  w u r d e  n{cht w e l t e r  u n t e r s u c h t .  

Die be i  de r  d r i t t en  Des t i l l a t ion  e rha l t ene  F r a k t i o n  212 b is  

220 ~ ha t t e  bei  I5  ~  s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  i "050. 

O" 2189 g dieser Fraktion lieferten 0" 576 g" CO 2 Und 0" 1250 g" H20. 

Prozentische Berechnet ffir 

Zusammensetzung CgH1002 

C . . . . . . . . . .  71" 96O]o 72"00O]o 
H .......... 6"85 6'66 

0 . . . . . . . . . .  21"19 21 '34  

100 '00 100"00 

A u s  d i e sen  Z a h l e n  geh t  hervor ,  daft de r  bei  212 bis  220 ~ 

( k o n s t a n t  2 i 5 ~  s i e d e n d e  KOrper  P h e n y l e s s i g s / i u r e m e t h y l e S t e r  

ist. 1 Fo lg l i ch  be i  de r  E i n w i r k u n g  Yon N a t r i u m m e t h y l a t  a u f  

1 Phenylessigs~iuremethylester hat nach R a d r i s z e w s k i  (Berichte der 
Deutschen chem. Ges., 2, 208) das spezifische Gewicht 1"044 bei 16 Q und siedet 
bei 220 ~ Beide Angaben und besonders  die des Siedepui~ktes, sind nicht ganz 
zutreffend, denn der Ester siedet bei 215 ~ 
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Phenu wird der gr613te Tell des letzteren 

in den Methylester  verwandel t  nach der Gleichung 

C6H 5 . CH, .  COOC~H 5 + N a O C H  3 ~- 

C 6 H 5 . CH~. COOCHa + Na OC, H a 

und nut  ein kleiner Teil des Esters  wird verseift. 

IV. Versuch mit ,~thylbenzoat. 

3 5 g . ~ t h y l b e n z o a t  wurden  mit der noch wa rmen  Auf l6sung  

von 5" 4 g  Natr ium in 200 c r n  ~ Methylalkohol versetzt.  Es  bildete 

sich sofort ein reichlicher, weil3er Niederschlag  und das Ganze  

erstarrte zu einer festen, amorphen  Masse. Ein kleiner Teil der- 

selben, in Wasse r  gel6st und mit Salzs~iure anges~iuert, gab 

einen krystal l inischen Niederschlag,  der bei 120 ~ schmolz  und 

folglich aus Benzoes/ iure bestand, d .h .  der Ester  war  zum 

gr6!3ten Tell verseift. 

Die erstarrte Masse  wurde nun mit Methylalkohol  versetzt  

und in einem mit Rtickflul3ktihler ve rbundenen  Kolben auf dem 

W a s s e r b a d  erhitzt, nach Verlauf  jedoch yon 2 Stunden ver- 

mehrte  sich noch die Krys ta l lmasse  und ein zweiter  sowie ein 

dritter Zusa tz  yon Methylalkohol  war  nStig. Nach 10 Stunden 

war  der Inhalt  der Flasche Iast ganz  fest, ohne dab sich eine 

Spur  yon Methylalkohol  verfltichtigt hat. Nun wurde  W a s s e r  

bis zur  LSsung und Salzs/iure bis zur  sauren Reaktion zugesetzt .  

Diese starke Versei fung entmutigte  reich, ich hielt diesen Vet-  

such als mil31ungen und, inzwischen mit anderen Es te rn  be- 

sch/iftigt, liel3 ich den Kolben so zirka 6 Wochen  bei Seite. Als 

ich sp/iter bei anderen Estern auch eine teilweise Verseifung 

bemerkte ,  entschlol3 ich mich wieder, den Inhalt  des Kolbens zu 

untersuchen,  um so mehr  da derselbe einen intensiven charak-  

ter is t ischen Benzoes~iureestergeruch besal3. 

Zu diesem Zwecke  wurde der Kolbeninhalt  mit Ather zwei-  

mal geschtittelt. Die Atherschicht  hinterliel3 eine sau te  Flfissigkeit, 

welche s tark  nach Benzoees te r  roch und gleich nach Erkal ten  
zu einer but terar t igen Masse erstarrte,  welche bei 120 ~ schmolz  

und aus  Benzoes/ iure  besteht.  Zur  T r e n n u n g  wurde  die Masse 

mit W a s s e r  und Nat r iumbicarbona t  bis zur  schwach  alkal ischen 

Reaktion geschtittelt,  dann mit Ather extrahiert.  Die 5 ther -  
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s c h i c h t  hinterliel3 e inen  RCickstand ( z i rka  I 0  c~a) ,  w e l c h e r  a u s  

e inem k l e i n e n  D e s t i l l i e r k S l b c h e n  s e h r  v o r s i c h t i g  f r ak t ion i e r t  

w u r d e .  Ich erh ie l t  so bis  187 ~ z i r k a  1 c m  ~, von 187 b is  193 ~ 

8 c~u a u n d  von  193 bis  195 ~ n u r  2 bis  3 T rop fen .  

Die F r a k t i o n  187 bis  193 ~ s te l l te  s i ch  a ls  r e i n s t e s  M e t h y l -  

b e n z o a t  he r aus ,  denn  er ha t  bei  16 ~ das  s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  

1 "091 u n d  fo lgende  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

o" 217 g Substanz lieferten 0' 5600 g CO~ und 0' 1165 g H20. 

Bereehnet fiir 
Gefunden C 8 H a O~ 

C . . . . . . . . . .  70 "42O/o 70" 59O/o 
H . . . . . . . . . .  5"96 5"88 
O . . . . . . . . . .  23"62 23'53 

100"0 100'0 

Nach  S t r o h m a n n  (J. pr. [2], 36 ,4 )  ha t  das  M e t h y l b e n z o a t  

bei  15 ~ das  s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  1"103 und  s i ede t  be i  195"5  ~ . 

E in  k le ine r  Te i l  d e r s e l b e n  F r a k t i o n  mit  N a t r o n l a u g e  ge-  

k o c h t  u n d  d a n n  mi t  Sa l z s i i u r e  ve r se t z t ,  s c h i e d  e ine  k ry s t a l l i n i -  

s che  S u b s t a n z  aus ,  w e l c h e  bei  120 ~ s c h m o l z  u n d  a u s  B e n z o e -  

s~iure bes t and .  

A u s  a l len  d i e sen  E r g e b n i s s e n  g e h t  u n z w e i f e l h a f t  hervor ,  

daft a u c h  h ie r  ein A l k y l u m t a u s c h  s t a t t g e f u n d e n  ha t  nach  der  

G l e i c h u n g :  

C6H ~ . COOC2H 5 §  OCH 3 ~ C~H~. C O O C H  a + N a O C ~ H s ,  

g l e i chze i t i g  a b e t  f inder  e ine  s t a r k e  V e r s e i f u n g  des  E s t e r s  start.  

S e h r  w i c h t i g  is t  bei  d i e s e m  V e r s u c h e ,  dab  der  A l k y l -  

u m t a u s c h  n i ch t  n u t  be i  Es t e rn ,  w e l c h e  - - C H ~ - G r u p p e n  b e n a c h -  

ba r t  mit  C a r b o x y l e n  ode r  n e g a t i v e n  G r u p p e n  u n d  durch  N a t r i u m  

e r s e t z b a r e s  W a s s e r s t o f f a t o m  haben ,  s o n d e r n  auch  bei  E s t e r n ,  

w ie  d a s  A t h y l b e n z o a t ,  w e l c h e  ke ine  so l che  G r u p p e n  en tha l t en ,  

a n w e n d b a r  ist. 


