
__ -. 

Erhalten I *4 ngea an d t 
-~ 

Antinion 
:: 

0.0616 
0.0616 
0 0924 
0.1232 
0.123’5 
0.1238 
0.1232 

I Xinu .\ n t i nion 
i g  

I 
I 0.1291 
j 0.1936 
I 01292 
I 0.051’s 
1 0.1292 

0.2564 
0.1938 

0.0618 
0.0619 
0.0924 
0.1230 
0.1231 
0.1240 
0.1230 

~ Zinn 

0.1290 
0.1950 
0.1 292 
0.0525 

0.2586 
0.1 942 

, 0.1261 

L):ia durchschnittliche Resnltat von diesen Bestimniungen ist ganz 
zufriedenstellend. 

Der Vorteil dieser Methode \ o r  den bis jetzt bekannten Methoden 
tlesteht tlarin, daB sie sehr einfach und schnell ausfuhrbar ist; sie 
kann in al!en Fallen, N O  das Antimon als Trioxyd in Losung ist, an- 
gewendet \\erden. Sie kann such bei der Trennung des Arsens von 
-4ntimon und Zinn nach der Vethode \ o n  E’. N e h r ’ )  oder ron  11’. 
13. L a n g  und C. M. C a r s o n ’ )  nngevendet \\erden. 

Sof ia  (Bulgnrien). Cheni. Laboratoriuni der Stntlt Sofia. 

201. M. H. Palomaa: Ther die Darstellung der Atherester. 
1 ;\ I I ~  tlcni Cheinischen Laborntoriuru dei. Universitiit~Helsingfors.] 

(Eingegangen am 9. Marz 1909.) 

Die .\lt%hode der itherester-Ge winnung nus den hnlogenierten Car- 
Ilonsaureestern vermittels der Nntriumalkylate ist ron mehreren Por- 
schern I)enritzt wordeu, in grofiter Ausdehnung zuerst von den Schii- 
lerri L. M e y e r s ,  S c h r e i n e r 3 )  und Folsing‘). S c h r e i n e r  hat die 
\-on i h m  in groMer Zahl dargestellten i theres te r  in Bezug auf die Siede- 
punkte iind spezifischen Gewichte naher untersucht. F i j l s i n  g wieder- 
holte die Darstellung eines Teils der ,;therester; er fand die Siede- 
punktsnngaben von S c h r e i n e r urn mehrere Grade zu hoch. Dadurch 
yeranlafit, hat L. Me y e  r 5, die Darstellung einiger Atherester nach 
tlerselben Yethode mehrfach wiederholen lassen, irnrner aber wurden 
(lie nietlrigeren Siedepnnkte gefunden. 

I )  Ztschr. f. analyt. Chemie 32, 45 [1893]. 
a)  Ztschi. f .  analyt. Chemie 46, 605 119071. 

Ann. d. Chem. 197, 1 ff .  [1879]. 
5, Diese Berichte 17, 486 [l884]. 

‘) Diese Berichte 17, 464, 486 [1664]. 



l u f  Gruiid des oben Gesagteii scheiut es iiberrnscheud, d:tll einige 
von 1) 11 r i l l i e r  ') nnch der gleicheu Methode dargestellte ;\therester 
der cc-Osybuttersaure noch hiiher sieden als die eutsprechendeii 
P c!i r e i ti e r schen P r y l  J m a t e .  

S c h r e i n e r  U t l v i l l i c r  
n-Methoxylbiitterslitirc-~th!.lestel. 148" 159 - 1 C 1 '' 
a- .~ thoxJ- l l~ t i t t e rsa~i r~-~~thyIc~ter  168.5'' 168-li4". 

Pi:icli r. I V n l t h e r  ') wird beim Zusninnirnbriuaeii kleinerer M v u -  
gen ChloressigsKnre i d  N:itriumHthylat zutiiclist eine Natriiiniverbin- 
t lnng in gliinzenclen Blattchrii :tiisgeschiedeti, die erst i n  Sonibenriibren 
I)ei 150n iri Natrinnichlorid lint1 Atherester zerfiillt. Der erhdtene 
-.\therester war jedocli uicht homogen, soudern enthielt illelirere Hei- 
nieugnngen. Bpi Annendnng cler _4usgnn~sniaterinlien in griil,kren 
Nengen geht (lie Reaktion nnfaugs ~erl15ltnisniiil3ig rnsch vor sicli, 
n i i i B  jedocli spi ter  durch Krwiirmnug unterstutzt werden. 

I<eitii Rufsuchen einer eiiiwandfreien hIethode zur l~arstel1n1ig 
eiiiigei. Ester der Methosylessigsiiiire habe ich die von 13 ut,le r o v  ')>, 
sowir yon P u r d i e  und I r v i n e 4 )  nngewandte Rlethode ziir Gewinntiiig 
tler .itherester ans deli Silbersnlzen der alkosylierten Siinren und Al- 
liyljodiden gepriift und linter Beoli:ichtung gewisser ~orsichtsninllreSelii 
:iii! rlieseni Wege die geniinschten Atherester in guter Aiisbeutr l int1  

\ - ( i n  schnrfem Siedepnnkt erhalten. Die yon S c l i r e i n e r ,  I.'iilsing 
i i i i ( 1  niir bestirniliten Siedeljunkte sirid :ius folgentler Tnbelle ersiclitlich : 

S c Ii r c i  ti  e i '  Pi; lsi u fi P a  1 o i:i n :I 

Sdp. liei Sdp.bei ' Sdp. 
760 itini i60 niui 

' \ lr.tho\vle~.ig~:iiir~-iiietliyleste 1.34.5O 1 "'i" 131.1O h i  'iG3.1 i i i i i i .  

>> -iithylestei. 138.6" 131" 143.9" )) 747.5 )) 

>> -proliylester 147" - 165.2-16.5.40 >> 7.5!),.') )> 

1 )ie .'ietleliunktsnngabeu fiir deli ersteu .4therester, tler zwei 
gleiclie Alkyle enthilt, stimmen aunaliernd Gb?rein, \wgege!i (lie Zahlen- 
werte der SietIe1)iinlitr der iibrigen Atherester niit uugIei(.Iieu A I k y  Ien 
Iirmerltrnswert griifiere Differenzen xrifweiseu, iind z ~ a r  sind die 
iieuen %:thleu noch vie1 liiiher als diejenigen roii S c h  r e  i n e r. Trr- 
gleicht man n u n  die S i e d e ~ ~ u n k t s n n ~ a l ~ e i i  Tor. S ch r e  i 11 e r uncl I )  ti Y i I - 
1 i e r  (vgi. oberi) in derseiben Elinsiclit, so koniiiit iiinn zi i  tler .cl,erzeu- 
plug, (l:i[i die 1)arstelliriigsmethode :tiis den ICstern der halcrgensnb- 
stitnieiteii Fettsiiiiren i i n t l  Natriiliii~lliylnten Yiir die I~~:~istell i i i if i  drr 

- ~ ~ 

1; . i n n .  cliiiii. ~ll iyr.  [5] 17, 548 [:879]. 
:) Jmx. f. pr;ikt. Clreni. S. F. 65, 479 [lUi)fJ. 
:,) .\nii.d.Clieni. l lS ,S?8  [ISGl]. 4 )  .Iotirn. C l i e i i i .  S w .  75, 4 ~ 6 ,  18; iIh!)gj. 
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.itlierester rnit iingleichen Alkylen ungeeiguet i ind auch Iiir die l lnr-  
stellung cler litherester niit gleichen Alkyleii weniger geeignet ist, 
wetiii tiit? Keinlieit tler Substnnz in, den Vordergrund gestellt wirtl. 

1: s p e i- i m e n  t e l  1 e s. 

JI e t 11 ox  y 1 e s s i g  s ii u r e - ni e t h y l e  s t e  r ,  C& .C). (::H?. co . oC,&. 
D:is Silbersdz der Methosylessigsiirire wurde wegen seiner zienilich 

grollen Liislichkeit in Wasser a.nf folgende Weise bereitet: d u s  einrr 
abgewogrnen Menge Silbernitrat wurde in der bekanuten Weise feuchtes 
Silberoxyd dargestellt und in ~~ethox)- less igsiure ,  welclie in kleineni 
cberschul3 genommeii wiirde, allmihlich unter Umriihren niit eineni 
Glasstnbe eingetragen, die Reaktionsmasse auf dern Wnsserbnde eiue 
Zeit 1ang uiiter zeitweiligeni Umriihren erwarmt und nnch deni Er -  
k:ilten :iuf h e r  Saugpumpe rnebrere M d e  init, absoluteni Allcohol 
lint1 danu niit i t h e r  gewnscteu. Bei diffusem Tageslicht bereitet, 
bildet dns Silbersalz eine grangeflrbte, kleinkrystallinische Nasse. 

-10 R drs  Silbersalzes werden in einrn Fraktionierkolben voii 

150 ccm Inlialt eingefiihrt. l l e r  Kolben wird in ein IVasserbatl niit 
kaltern Wasser eingetaucht , das Seitenrohr des Kolbens schriig 
aufwzrts gerichtet und durch ein kleines Korkstuck geschlossen. Nacli- 
tlern der Hals des Kolbens rnit einem Ruckflul3kiihler versehen ist, 
tragt rnnn 30 g Methjljodid ganz allmihlich und nach lingeren Pauseu 
ein. Sollte anfnngs keine oder eine nur ganz Iangsame Reaktioii 
stattfinden, was sich durch die unverinderte Farbe der roni Me- 
thyljodid befeuchtetm Salzteile kiindgibt, wird niitigenfalls gelinde 
erwlrmt. 

Nnchdem alles Methyljodid einget,ragen ist, wird die WGrrne all- 
inahlich gesteigert uud zum Schlusse eine Zeit lang ini Wasserbade 
stiirker erhitzt. Verfahrt man auf die bescbriebene Weise, so ist die 
Auweutlung eines Verdiinnungsmittels entbehrlich. 

Die Befreiung des gebildeten Esters vorn Silberjodid knnn tlurcli 
Destillation atis demselben Fraktionierkolbeu ausgefuhrt werden. Utn 
dabei eiue starke lokale Erhitzung zu vermeiden, stellt man zweck- 
niaBig den Fraktionierkolben in ein Metallluftbad mit dicker innerer 
Asbest\~olle-Bekleidung. Von der erhaltenen Flussigkeit gingen lbei 
wiederholter Destillation cn. 3/4 (12 g) bei 131.0G-131.12° bei Ro = 

763.1 mm iiber. Dichte 1.0579 bei 150. 

0.1379 Sbst.: 0.3996 g COz, 0.1649 g €120. 
CJ HsO,. Eer. C 46.13, H 7.75. 

Gef. )) 4531, D 7.76. 
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?I e t ii o x! 1 e s s i  g s i 11 r e  - K t h y 1 e s t e r ,  (;HI. 0. CH? . CO . OC2 Ha. 
Dieser i theres te r  wurde atis dent Silbersnlz der hfethosylessig- 

silure (25 g) und Athyljodid (20 g) auf die oben beschriebene \+'eke 
dargestellt nnd als eine bei 1.13.90-143.050 bei B,) = 747.5 nim sie- 
tiende Pliissigkeit gewonnen. 

G.215-i g Sbst.: 0.3998 g COs: 0.1649 ; H 2 0 .  - 0.1396 g Sbst.: 0260.5 : 
Dichte 1.01 13 bei 15". 

CO,: 0.1064 g H?O. 
CjHloO::. Ber. t ;  50.S1, H S.54. 

C M .  )) 50.55, 50.59, )) 5.66, P 5:;. 

hI e t 11 o I y 1 e s si gs 211 r e  - I )  - p r o 1) y 1 e s t e r  ~ (CEIs. 0. C€12 . CO . ( )C3 H r .  
Tlei Anwendung voii 26 g des Silhersnlzes der ~letliox?.lessigsiirir~ 

t ind 22 g Propyljodid resultierten nach niehrm:iliger Destillaticm i g 
voii dem dnrgestellten Atherester als eine bei 165.2--1ci.5.4° bei 13, = 
759.'.5 m t i i  siedende Flussigkeit, (lie i.1 IVnsser zienilich leiclit l ikl ic l i  
w:ir. n ichte  0.9897 bei Iso. 

0.1799 g Sbst.: 0.3499 g CO., 0.1419 g l i?O. 
C6H1?C~3.  Ber. C 54.51, H 9.16. 

Gef. )) 54.25, )) 9.03, 

Lkr  Xethoxylessigsjiure-iiithylester wurde der 1Sinwirk ling \ o n  Me- 
thylniagnesimjodid in atherischer Losung unterworfen und aiif tliesettl 
Wege eine Synthese Y O U  Alkosylderivnten eiowertiger tertiiirer A l -  
kohole :ius Atherestern clurch die G ~ i g n a r d s c h e  Reaktioii gefui:derl l).  

Die Untersuchung iiber die i theres te r  und dcreii Ahkiiinnilioge wird 
Fortgesetzt. 

202. M. Tschilikin: Zur Bestimmung von Wolffam. 
1.1~~ deni Chemischen Laboratoriuni der Drei-I)ergz-Mauufa~t~i~ YOII 

Prochoroff  it1 Moskau.] 
(Eingegangx am 29. Miirz 1909.) 

In  den Berichten der Deutschen Cheinischeu Gesellsciiaft Y o 1 t 1  

Jahre  1005 befindet sich eine Mitteilung yon G. v. I< n o r r e  ') iiber die 
Bestimmung von Wolfram durch Benzidinchlorhydrnt. hleine Versuche 
zeigteu, dalJ zu diesem Zwecke sich ebenso gut auch a - N n p h t h y l -  
n m i n  eignet. Die Reaktion findet i n  der I W t e  . bei gewiilinlicher 

I) Cllieni.-%tg. 1904, 20: IIClial und Soinmele t ,  Bull. SOC. chim. [33 31, 
Ausfiihrlicheres in einer akadcmischen .ibliandliing, 300 [1904], FuOnote. 

Hclsiugfors 1908. 
$) Diese Berichte 38, 783 [1905]. 




