1299

A r]gewﬁndt Erbalten
Antimon | Zinn Antimon | Zinn
g i g g ; g
| ;
0.0616 1 0.1292 0.0618 ; 0.1290
0.0616 i 0.1938 0.0619 ©0.1950
0.0924 | 01292 0.0924 ; 0.1292
0.1232 : 0.0523 0.1230 0.0525
0.1232 i 0.1292 0,1231 i 0.1281
0.1238 ' 0.2584 0.1240 0.2586
0.1232 0.1938 0.1230 0.1942

Das durchschoittliche Resultat von diesen Bestimmungen ist ganz
zufriedenstellend.

Der Vorteil dieser Methode vor den bis jetzt bekannten Methoden
hesteht darin, daB sie sebr einfach und schnell ausfiihrbar ist; sie
kann in allen Fillen, wo das Antimon als Trioxyd in Losung ist, an-
gewendet werden. Sie kann auch bei der Trennung des Arsens von
Antimon und Zion nach der Methode von ¥. Nehr!) oder von W.
R. Lang und C. M. Carson®) angewendet werden.

Sofia (Bulgarien). Chem. Laboratorium der Stadt Sofia.

201, M. H. Palomaa: Uber die Darstellung der Atherester.
fAus dem Chemischen Laboratorium der Universitit \Helsingfors.]
(Eingegangen am 9, Miirz 1909.)

Die Methode der Atherester-Gewinnung aus den halogenierten Car-
honsiureestern vermittels der Natriumalkylate ist von mehreren For-
schern benutzt wordeu, in gréfiter Ausdehnung zuerst von den Schii-
lern L. Meyers, Schreiner?) und Félsing*). Schreiner hat die
von ihm in groBer Zahl dargestellten Atherester in Bezug auf die Siede-
punkte und spezifischen Gewichte ndher untersucht. Folsing wieder-
holte die Darstellung eines Teils der Atherester; er fand die Siede-
punktsangaben von Schreiner um mehrere Grade zu hoch. Dadurch
veranlaBt, hat L. Meyer®) die Darstellung einiger Atherester nach
derselben Methode mehrfach wiederholen lassen, immer aber wurden
die niedrigeren Siedepunkte gefunden.

1) Ztschr. f, analyt. Chemie 32, 45 {1893].

%) Ztschr. I. apalyt. Chemie 46, 605 {1907].

%) Ann. d. Chem. 197, 1 #f. [1879]. 4) Diesc Berichte 17, 484, 486 [1884].
%) Diese Berichte 17, 486 [1884).
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Auf Grund des oben Gesagten scheint es iiberraschend, daf einige
von Duvillier!) nach der gleichen Methode dargestellte Atherester
der «-Oxybuttersiure noch hiher sieden als die entsprechenden
Schreinerschen Priparate.

Schreiner Duvillier
a-Methoxylbuttersiure-athylester  148° 159 —161°
a-Athoxylbuttersiure-ithylester 168.5° 168—174°.

Nach v. Walther?®) wird beim Zusammenbringen kleinerer Meu-
gen Chloressigsiiure und Natriumithylat zunichst eine Natriumverbin-
dung in glinzenden Blittchen ausgeschieden, die erst in Bombenrshren
bei 150° in Natriumchlorid und Atherester zerfillt. Der erhzltene
Atherester war jedoch nicht homogen, sondern enthielt mehrere Bei-
mengungen. Bel Anwendung der Ausgangsmaterialien in gritieren
Mengen geht die Reaktion anfangs verhiltnismiiBig raseh vor sich,
mull jedoch spiter durch Erwirmung unterstiitzt werden.

Beim Aufsuchen einer einwandfreien Methode zur Darstellung
einiger Kster der Methoxylessigsiiure habe ich die von Butlerow?®),
sowie von Purdie und Irvine*) angewandte Methode zur Gewinnung
der Atherester aus den Silbersalzen der alkoxylierten Siuren und Al-
kyljodiden gepriift und unter Beohachtung gewisser Vorsichtsimafiregeln
aut diesem Wege die gewiinschten Atherester in guter Ausbeute und
von scharfem Siedepunkt erhalten. Die von Schreiner, IFilsing
uwdl mir bestimmten Siedepunkte sind aus folgender Tabelle ersichtlich:

Schreiner IFolsing Paloman
Sdp.bei  Sdp.bei - Sdp.
760 mm 760 mm
Mecthoxylessigsiiure-methylester  134.50 1270 131.1° bei 763.1 mm.
» -iithylester ~ 138.6° 1310 143.9° » 7.5 »
» -propylester  147v — 165.2—165.4° » 7395 »

Die Siedepunktsangaben fiir den ersten Atherester, der zwei
gleiche Alkyle enthilt, stimmen annihernd iibarein, wogegen die Zahlen-
werte der Siedepunkte der iibrigen Atherester mit ungleichen Alkylen
bemerkenswert groflere Differenzen aufweisen, und zwar sind die
neuen Zahlen noch viel hiher als diejenigen von Schreiner. Ver-
gleicht man nun die Siedepunktsangaben vor Schreiner und Duvil-
lier (vgl. oben) in derselben Hinsicht, so kommt man zu der Uberzeu-
gung, dall die Darstellungsmethode aus den KEstern der halogensub-
stituierten Fettsituren und Natrinmalkvlaten flir die Daistellung  der

5oAnn. chim. phys [5] 19, 548 [1879]).

5 Journ. L prakt. Chem. N. 1%, 65, 479 [1902].

% Ann.d.Chem. 118,328[1861]. ) Journ. Cliem. Soc. 78, 456, 487 {1509].



Atherester mit ungleichen Alkylen ungeeignet und auch iiir die Dar-
stellung der Atherester mit gleichen Alkylen weniger geeignet ist,
wenn die Reinheit der Substanz in den Vordergrund gestellt wird.

Lxperimentelles.
Methoxylessigsiure-methylester, CH;.0.CH..CO.0CHs.

Das Nilbersalz der Methoxylessigsiure wurde wegen seiner ziemlich
groflen Loslichkeit in Wasser auf folgende Weise bereitet: Aus einer
abgewogenen Menge Silbernitrat wurde in der bekannten Weise feuchtes
Silberoxyd dargestellt und in Methoxylessigsiure, welche in kleinem
UberschuB8 genommen wurde, allmiihlich unter Umrithren mit einem
Glasstabe eingetragen, die Reaktionsmasse auf dem Wasserbade eine
Zeit lang unter zeitweiligem Umrithren erwirmt und nach dem Er-
kalten auf einer Saugpumpe mehrere Male mit absolutem Alkohol
und danu mit Ather gewascken. Bei diffusem Tageslicht bereitet,
bildet das Silbersalz eine graugefirbte, kleinkrystallinische Masse.

40 o des Silbersalzes werden in einen Iraktionierkolben vou
150 ccm Inhalt eingefiibrt. Der Kollen wird in ein Wasserbad mit
kaltem Wasser eingetaucht, das Seitenrohr des Kolbens schrig
aufwiirts gerichtet und durch ein kleines Korkstiick geschlossen. Nach-
dem der Hals des Kolbens mit einem RiickfluBlkiihler versehen ist,
triagt man 30 g Methyljodid ganz allméblich und nach lingeren Pausen
ein, Sollte anfangs keine oder eine nur ganz langsame Reaktion
stattfinden, was sich durch die unverinderte Farbe der vom Me-
thyljodid befeuchteten Salzteile kundgibt, wird notigenfalls gelinde
erwirmt.

Nachdem alles Methyljodid eingetragen ist, wird die Wiirme all-
inéhlich gesteigert und zum Schlusse eine Zeit lang im Wasserbade
stirker erbitzt. Verfibrt man auf die beschriebene Weise, so ist die
Aunwendung eines Verdiinnungsmittels entbehrlich.

Die Befreiung des gebildeten Esters vom Silberjodid kann durch
Destillation aus demselben Fraktionierkolben ausgefibrt werden. Um
dabei eine starke lokale Erhitzung zu vermeiden, stellt man zweck-
miBig den Fraktionierkolben in ein Metallluftbad mit dicker innerer
Asbestwolle-Bekleidung. Von der erhaltenen Fliissigkeit gingen hei
wiederholter Destillation ca. ¥, (12 g) bet 131.06—131.12° bei B, =
763.1 mm iber. Dichte 1,0579 bei 15°.

0.2379 g Shst.: 0.3996 g COq, 0.1649 ¢ H,0.

CiHs50;. Ber. C 46.13, H 7.75.
Gef. » 45.81, » 7.76.
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Methoxylessigsdure-ithylester, CH;.0.CH:.C0O.0C, H;.

Dieser Atherester wurde aus dem Silbersalz der Methoxylessig-
siure (25 g) und Athyljodid (20 g) auf die oben beschriebene Weise
dargestellt und als eine ber 143.90—143.95° bei B, = 747.5 mm sie-
dende Fliissigkeit gewonnen. Dichte 1.0115 bei 15°

0.2157 g Sbst.: 0.3998 g (105, 0.1649 z Hy0. — 0.1396 g Sbst.: 0.2605 «
CO,, 0.1064 g H,0.

CaH;oO;;. BEI‘. (:) 50.81, H 8.54.
Gel. » 50.55, 50.89, » 8.56, 8.33.

Methoxylessigsidure-n-propylester, CH;.O.CH,.CO.0C; Hy.

Bei Anwendung von 26 g des Silbersalzes der Methoxylessigsiture
und 22 g Propyljodid resultierten nach mehrmaliger Destillation 7 g
von dem dargestellten Atherester als eine bei 165.2—165.4° bei B, =
759.5 muw siedende Fliissigkeit, die i1 Wasser ziemlich leicht léslich
war. Dichte 0.9597 bei 15°.

0.1759 g Sbst.: 0.3499 g COs, 0.1419 g H,0.

’ CsH; 203, Ber. C 54.51, H 9.16.
Gef. » 34.25, » 9.08.

Der Methoxylessigsiure-iithylester wurde der Einwirkung von Me-
thylmagnesimjodid in #therischer Losung unterworfen und aut diesem
Wege eine Synthese von Alkoxylderivaten einwertiger tertiiirer Al-
kohole aus Atherestern durch die Grignardsche Reaktion gefurden ).
Die Untersuchung iiber die Atherester und deren Abkimmlinge wird
fortgesetzt.

202. M. Tschilikin: Zur Bestimmung von Wolfram.
“Aus dem Chemischen Laboratorium der Drei-Berge-Manufaktur vou
Prochoroff in Moskau.]

(Eingegang2n am 29, Mirz 1909.)

In den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft vom
Jahre 1905 befindet sich eine Mitteilung von G. v. Knorre?) iiber die
Bestimmung von Wolfram durch Benzidinchlorbydrat. Meine Versuche
zeigten, dall zu diesem Zwecke sich ebenso gut auch ¢-Naphthyl-
amin eignet. Die Reaktion findet in der Kilte bei gewdhulicher

) Chem.-Ztg. 1904, 20: Behal und Sommelet, Bull. soc. chim. (3] 31,
300 [1904], FuBnote. Ausfiihrlicheres in einer akademischen Abhandlung,
Helsingfors 1908.

*) Diese Berichte 38, 783 [1905].





