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82, v i c t 0 r M e y e  r : Ueber ein seltsfbmes Gesetz bei der 
Esterbildang aromatisoher Stiuren. 

(Gomeinsam mit H. Giimbel und J. J. Sudborough bearbeitet.) 
(Eingegangen am 17. Februar.) 

Vor einiger Zeit hatte ich Veranlassung, den Methylester der 
Mesi  t y l  en c a r b o n  s a u r e  darzustellen und wollte denselben nach 
dem iiblichen Verfahren aus der Saure und Methylalkohol rnit S a l t  
aguregas bereiten. Zu meiner Ueberraschung erhielt ich indessen den 
griissten Theil der Saure unverandert zuriick und nur ganz wenig 
Ester. Eine quantitative Bestimmung ergab, dass nur etwa 9 pCt. 
Ester gebildet waren, wahrend BenzoGsaure unter den gleichen Be- 
dingungen ca. 92 pCt. Ester ergab'). 

Ich glaubte zunachst, dass die Anhaufung der Methylgruppen der 
Grund dieser eigenthiimlichen Erscheinung sei, und veranlasste daher 
Hrn. H. Giimbel ,  einen Versuch rnit TetramethylbenzoEsi iure  
anzustellen, welche sich indessen leicht und reichlich esterificirte. Um 
der Erscheinung auf den Grund zu kommen, wurde eine Anzahl 
aromatischer Sauren unter genau gleichen Bedingungen esterificirt. 

Es  wurden jedesmal 0.5g Siiure in 10ccm Methylalkohol geliist 
und in die rnit Wasser gekiihlte LSsung trocknes Salzsauregas bis 
zur vollstandigen Sattigung eingeleitet. Das Gemisch blieb sodann 
12 Stunden stehen, wwprde darauf rnit dem mehrfachen Volumen Wasser 

.versetzt und rnit Aether ausgeschiittelt. Der Extract wurde mit ver- 
diinnter Natronlauge von unveraaderter Saure befreit , rnit Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und dann in einem gewogenen 
Kiilbchen verdampft. Der riickstlndige Ester wurde nach mehr- 
stfindigem Stehen iiber Schwefelsaure gewogen. Diese Methode erwies 
sich in allen Fallen als diejenige, welche die griisste Ausbeute an 
Ester lieferte. Zahlreiche Versuche, bei welchen zeitweilig erhitzt 
wurde, gaben geringere Mengen von Ester. Es wurde daher in allen 
folgenden Versuchen genau nach dieser Vorschrift gearbeitet. 

Die Versuche ergaben nun zunachst, dass die Zahl der Methyl- 
gruppen keinen Einfluss auf die Esterificirbarkeit iibt. Es wurden 
namlich erhalten : 
Aus BenzoEsaure . . . . . . . . . . .  92-95 pCt. Ester 

B o-Toluylsaure . . . . . . . . . . .  90-92 B B 

B m- P . . . . . . . . . . .  90-91 B B 

B p- P . . . . . . . . . . .  92 n n 
D Mesitylensaure (1.3.5-DimethylbenzoGsaure) 92-93 B 3 

B Dorylsaure (unsymmetrische TrimethylbenzoG- 
saure, erhalten durch Oxydation von Durol 
rnit Salpetersaure) . . . . . . . . .  83-87 B B 

- - .- 

1) Der Ester dor Mesitylencarbons%ure I%& sich leicht aus dem Silber- 
salz mit Jodmetliyl erhalten. 
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Diese Zahlen zeigen, dass die BenzoGsfure und ihre methylirten 
Substitutionsproducte bis zum Tetraproduct hinauf im Durchschnitt ca. 
90 pCt. Ester liefern. Ein vo l lkommen  von e i n a n d e r  ve r sch ie -  
denes V e r h a l t e n  zeigen aber die beiden i s o m e r e n  T r i m e t h y l -  
benzocsauren.  

Mesitylencarbonsaure . . . . . 8.2 8.4 9.1 9.5 pct. Ester 
Die isomere Durylsaure . . . . 83.4 84.3 87.4 > B 

Hiernach wurde ich zu dem Schlusse gedrangt, dass seltsamer 
Weise die E s t e r  if ic i  r b a r k  e i t  b e i  den j en i gen s u b s t i t uir  t en  
Benzocsauren  e ine  g e r i n g e  se i ,  we lche  d i e  S u b s t i t u e n t e n  
i n  d e r  M e s i t y l e n - S t e l l u n g  1,3, 5 en tha l t en .  

Um diesen Schluss zu priifen, wurden Versucbe mit g e b r o m t e n  
BenzoBsauren  angestellt. Eine vom s y m m e t r i s c h e n  T r i b r o m -  
benzo l  derivirende Saure wurde aus Tribromanilin nach dem S a n d -  
mejer'schen Verfahren erhalten. Dieselbe ergab bei der Esterill- 
cirung nur 

Es lieferte namlich: 

1.4 1.8 1.6 pCt. Ester. 
COOH 
/\ 

Die ihr isomere TribrornbenzoSsaure I IBr  ergab dagegen 
' B r \ /  

Br 
92.6 und 95.6 pCt. Ester! 

Die Darstellung der beiden Sauren ist mit gewissen Schwierig- 
keiten verkniipft. Ueber dieselbe, sowie iiber die Eigenschaften der 
Sauren wird Naheres in der nachfolgenden Abhandlung mitgetheilt. 

Aus den vorliegenden Versuchen folgt das iiberraschende Factum, 
dass in der That die  j en igen t ris u b s t i  t ui r t en B en z o B s a uren ,  
we lche  d i e  S u b s t i t u e n t e n  in  s y m m e t r i s c h e r  (1,3,5) S t e l l u n g  
e n t h a l t e n ,  durch Methylalkohol und Salzsauregas nur i n  ganz  be- 
s ch r i ink tem M a a s s e  e s t e r i f i c i r t  w e r d e n  konnen,  wibhrend ihre 
Isomeren und alle ihre Analogen der Esterificirung keinerlei Schwierig- 
keiten entgegen setzen. 

Noch sei bemerkt, dass die procentischen Mengen an erhaltenem 
Ester natiirlich nur annahernd richtig sind, da bei der Fliichtigkeit 
der meisten Ester Verluste an denselben kaum zu vermeiden sind, 
andererseits die Ester in rohem Zustande gewogen wurden , wodurch 
kleine Verunreinigungen mit zur Wagung gelangten. Die enorme 
Verschiedenheit der Estermengen, welche bei den aymmetrisch-trisub- 
atituirten einerseits und allen iibrigen bisher untersuchten BenzoiF 
sguren andrerseits entstehen , wird aber durch diese geringfiigigen 
Fehler der Einzelbestimmungen in keiner Weise verdeckt. 
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Eine Hypothese zur Erklarung dieser merkwiirdigen Erscheinung 
auszusprechen, will ich vorliiufig unterlassen, da ich zuvor eine ein- 
gehende experimentelle Priifung der sich darbietenden Vermuthung 
vornehmen miichte. 

Die nachsten Versuche, mit denen ich beschaftigt bin, bezwecken 
zu entscheiden, welche Substituenten und eventuell welche Wasser- 
stoffatome zum Zustandekommen der Erscheinung (minimale Esterifi- 
cirbarkeit durch Alkohol nnd Salzsaure) unbedingt nothwendig sind. 
Zu diesem Zwecke werden vor Allem die D i b r o m s a u r e n  

COOH COOH 
I/',Br 

\/ 
Br 

Br( ) Br 

\/ 

untersucht, welche aus der symmetrischen Tribromsaure durch Weg- 
n a h m e  je  eines Bromatoms entstehen, und ebenso die T e t r a b r o m -  

COOH 

welche aus ihr durch Hinzufi igen eines Brom- s a u r e ,  ( ,!Br' 
Br"Br 

Br 
atoms entsteht. 

den Semester berichten eu k6nnen. 
Ueber die Ergebnisse dieser Untersuchung hoffe ich im kommen- 

He ide  1 berg. Universitatslaboratorium. 

08, J. J. S u d b o r o u g h: Ueber die Darstellung der symme- 
triachen und einer nicht symmetrischen Tribrombenzolsliure. 

(Eingegangen am 17. Februar.) 
Fiir die vorstehende Arbeit war die Gewinnung der Sauren 
COOH 

und irgend einer ihr isomeren TribrornbenzoEsaure von be- Br()Br 

\ /  
Br 

sonderer Wichtigkeit. Die erstere Saure ist von Hrn. Gi imbe l  im 
hiesigen Laboratorium dargestellt, eine Isomere bereitete ich , wie 
unten beschrieben. Die Darstellung beider Sauren gelingt leicht nur 
bei Einhaltung bestimmter Vorschriften, welche ich deshalb hier mit- 
theilen will. 


