
Das Oxim konnte ich bisher nur a le  Oel erhalten. 
Triigt man dae Phenacetol in kleinen Portionen in 3-4ccm gut 

(durch Kiiltemischnng) gek6hlte concentrirte Schwefeleiiore ein, ver- 
diinnt nach wenigen Minotan die intensiv rothe dicke Liisung mit 
Wasser, neutraliairt mit Natronlauge und destillirt im Dampfstrome, 
so geht ein gelblichee Oel iiber, das alle Eigenechaften des schon 
von H a  n t z sc h 1) beschriebenen Methyleumarone zeigt. Es riecht 
ahnlich stark wie Naphtalin, doch angenehmer, reagirt nicht mehr 
mit Phenplhydrazin , enthiilt also keinen Ketonsauerstoff mehr, wird 
von Schwefelsiiure in eine amorphe Masse verwandelt, addirt glatt 
Brom und siedet bei 190- 19l0, welcher Unterechied ( H a n t z s c h  
188-189O) wohl dorch die geringe Menge, die mir augenblicklich zur 
Verfiigung stand, erkliirlich ist. Die Condeneation wird voraussicht- 
lich noch leichter vor sich gehen, wenn die Parastellung zur Hydroxyl- 
gruppe besetzt ist. Das Chloraceton zeigt natiirlich die gleiche Re- 
action mit anderen Natriumphenolaten, nur sind die Ausbenten wech- 
eelnd. So stellte Hr. stud. H e r m e s  das p-Kresoxylaceton ale eine 
bei etwa 240° siedende Fliissigkeit und Hr. stud. S c h r e c k e n b e r g e r  
das bei 85O schmelzende feste $-Naphtoxplaceton dar, von deoen dae 
letztere ein relativ beetiindiges, bei 154O schmelzendes Hydrazon liefert. 

Die hrbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  den 16. Mai 1895. 

2S3. Victor  M e y e r :  Ueber die Eeterbildung arometieoher 
Sluren. 

[V. Mitt h ei 1 n n g.] 
(Eiogegangeo am 5. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Das vor einiger Zeit ron mir aufgefundene und bisher in  4 Ab- 
handlungen behandelte a )  Gesetz iiber die Esterbildung aromatischer 
Siiuren hat mich veranlasst , eine s t e  r e o c  hemisc he  H y p o  t heee  
iiber die Ursachen der eigenthiinilichen Erscheinung aufzuatellen, welche 
in der zweiten Abhandlung 3) formulirt und bereits durch einige Ex- 
perimente zu bcgriinden versucht worden ist. 

Ich habe seither eine Reihe von Untersuchungen zur weiteren 
Priifung dieser Hypothese angestellt, uber welche im Folgenden be- 
richtet werden 8011. 

Der Mittheilung dieser Versuche mochte ich einige Bemerkungen 
vorausschicken. 

I) Diese Berichte 19, 1294. 
a) Diese Berichte 27, 510; 1550; 3146 und 28, 152. 
3, Diese Berichte 27, 1586. 



ZunHchst die 
Ber i ch t igung  

eines Versehens, auf welches mich Hr. Professor Cl  a u s  frenndlichst 
aufmerksam gemacht hat: In  der zweiten Abhandlung, S. 1585, iat 
bei der Analyse der o-o-DibrombenzoGsiiure der Brorngehalt irrthiim- 
iich zu 59 pCt. angegeben, w%hrend derselbe sich in Wahrheit eu 
57pCt. berecbnet, welcher auch, auf der gleichen seite, bei der Be- 
aprechung einer isomeren Siiure, richtig angegeben ist. Der eu hohe 
Bromgehalt diirfte darauf beruhen, dass die Siiure, die wir nur in  
kleiner Menge darstellten und welche sich gern 6lig abscheidet, nicht 
durch Umkrystallisiren gereinigt war. Der Schrnelzpunkt dieeer nicht 
ganz reinen Saure liegt bei 1370, wiihrend die reine Siiure, nach der 
mir von Hrn. C l a u s  iibersandten Dissertation A. Weil’s  1) bei 1450 
achmilet. - Ein sehr schiines, von Dr. S u d b o r o u g h  wiederholt 
umkrystallisirtes PrPparat zeigt den Schmelzpunkt 146,5O C. Die 
Angabe von C l a u s  a) (Schmelzpunkt 189O C.) beruht nach seiner gefl. 
Mittheilung auf einem Irrtbum. 

Ich trage ferner nach, dass die 2,4-DibrombenzoEsiiure, welche 
J. J. S u d b o r o u g h  und ich f i r  unsere Untersuchungen beniithigten 
und aus Dibromanilin erhalten haben, schon von C laus  und Weil  
auf anderem Wege dargestellt worden ist 3). 

Reinhe i t  d e r  a n z u w e n d e n d e n  Sauren.  
Bei der Untersuchung auf die Esterificirbarkeit iet es erwiinscht, 

die Siiuren im Zustande miiglichster Reinbeit anzuwenden. 
Siiuren, welche nicht esteriecirbar sind, geben, selbat wenn ate 

anscheinend viillig rein sind, zuweilen bei der ersten Esterificirung 
1-2 pCt. Ester, wiihrend die bei dem Versuche wiedergewonnenen 
Siiuren nunmehr keinen Ester geben. In  den meisten Fallen geniigt 
.alsdann eine einmalige Esterificirung , urn die Verunreinigungen zu 
beseitigen. Ich habe indessen bei der Mesi tylencarbonsi iure  eine 
vereinzelte Beobachtung gemacht , bei welcher dies nicht der Fall 
war. Wiihrend diese Siiure, wie friiber festgestellt war, mit Alkohol 

’ and Salzsiiure in der Kiilte ke inen  Ester giebt, erhielt ich bei der 
Untersuchung eines anscheineod reinen Priiparates, welches eich in 
meiner Sammlung befand, bei Oo eine busbeute von 3.6 pCt. Ester, 
welche, auch nachdem die Saure mebrfach esterificirt worden war, 
bei erneuten Vereuchen immer wiederkebrte. 

Ein zum Vergleich neu dargestelltes, durch e inma l ige  Esteri- 
ficirung gereinigtes uud dann aus heissem Wssser umkrystallisirtes 
Priiparat gab indessen bei 00 k e i n e  wiigbaren Mengen von Ester, 

1) Freiburg, 1889. 
3) Ann. d. Chem. 269, 222. 

4 Ann. d.Chem. 269, 216. 

.Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 81 
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wiihrend B e n z o g s i o r e  unter genau gleichen Bedingungen 97 pCt. 
Ester gab. - Die Natur  der Beimengungen, welche diese Erscheinung 
bewirkte, habe ich nicht ermitteln kiinnen. - JedenfaHs liegt bei 
Sauren, die bei wiederholter Esterificirung ondauernd einige Procente 
Ester geben, der Verdacht nahe, dass sie von einer durch Esteri- 
ficirung nicht entfernbaren Verunreinigung begleitet sind, denn die  
esterificirbaren Sauren geben stets grosse Mengen - 90-97 pCt. - 
der  berechneten Menge an Ester. 

D i e H y d r o x  y l g r  u p p e. 
Die Oiiltigkeit des Estergesetzes ist bisher fiir folgende Gruppeo 

und Elemente constatirt worden: C1, Br, "02, CH3, COOH. Dagegen 
schien dasselbe n i c h t  oder nur in beschranktem Maasse zu geltea 
fiir die H y d r o x y l g r u p p e  '). Diese Ausnahmestellung glaubte icb 
aus dem Verhalten der  T h y m o t i n s a u r e  erschliessen zu diirfen, 
bei welcher ich vor Jahren ,  ehe ich mich mit der Frage der Ester- 
bildung beschaftigte, eine auffallende Beobachtung gemacht hatte. 
Die Thyrnotinsiiure : 

COOH 
C&/'OH , 

H\ /C3H7 
H 

enthiilt die Carboxylgruppe benachbart zum Methyl und Hydroxyl. 
Sie  gab mir, als ich sie mit Alkohol und Salzsaure i n  d e r  K % l t e  
esterificiren wollte, keinen Ester - bezw. weniger als 1 pCt. Riick- 
stand; da ich aber bei m e h r t a g i g e m  K o c h e n  i h r e r  a l k o h o l i -  
s c h e n  L i i s u n g  im Salzsiiurestrome den Ester, wenn auch immerhin in 
beschriinkter Ausbeute, erhielt, so schloss ich - da  mir die hindernde 
Wirkung der M e t h y l g r u p p e  bekannt war -, dass die Hydroxyl- 
groppe die Esterbildung zwar zu erschweren, nicht aber ganz zu 
rerhindern vermBge, wie die iibrigen Gruppen. 

Dies ist indess, wie ich weiter unten zeigen werde, nicht der  
Fall; die Hydroxylgruppe ordnet sich vielmer einer allgemeinen Regel 
unter , welche einen besonderen Fal l  des Estergesetzes darstellt. 
Dieser wird in einem spateren Abschnitte dieser Abhandlung ein- 
gehend behandelt. 

Hier sol1 zunachst gezeigt werden, dass die mit Hydroxyl sub- 
stituirten Sauren - welche zwar insofern eine besondere Stellung 
einnehrnen, als die S a l i c y l s a u r e a )  uud ihre A n a l o g e n  sich bei 
Weitem schwieriger esterificiren, als die nicht hydroxylirten Sauren - 
sich irn Uebrigen ebenso verhalten, wie andere 0 -  o-substituirte 
Sauren, dass also, wenn b e i d e  O r t h o s t e l l u n g e n  n e b e n  d e r  

1) Diese Berichte 27, 1582. 2, Diese Berichte 28, 189. 
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C a r b o x y l g r u p p e  d u r c h  S u b s t i t u e n t e n  b e e e t z t  e ind ,  und 
w e n n  e i n e r  dieeer  S u b s t i t u e n t e n  die  H y d r o x y l g r u p p e  ie t ,  
e b e n f a l l s  i n  d e r  Kii l te  k e i n e  E e t e r b i l d u n g  e in t r i t t .  1) 

Die zor Untersuchung der Hydroxylgrnppe zur Verfiigung stehenden 
Sgiuren sind iiusserst epiirlich. Oepriift werden konnte bieher die 
T h y m o t i n s giur e , 2,3 - N a p  h t o l c a r  b on  siiur e und 0-  P he  nyl- 
salicyleiiure.  Die Phloroglucincarbonsiiure eignet sich nicht 2ur 
Unterauchung, da sie beim Esterificiren Kohlensiiure abspaltet. 

T h y  mo t i n  siiur e. 
0.5 g der Siiure, in der K a t e  in der bekannten Weise esterificirt, 

lieferten keinen Ester. - Bei der Verarbeitung des Reactions- 
productes ist, wenn Hydroxysiinren vorliegen, darauf eu achten, dass 
deren Ester i n  Alkali laslich sind. Die Aueschiittlung darf daher 
nicht mit Natron, sondern muse mit verdiinnter Sodalbeung vorge- 
nommen werden, wodurch eine Trennung der Sauren von den Estern 
ermaglicht wird. 

COOH 
O H / ' \ C ~ H ~  . 

I I  o-Phenylsal icyls i iure ,  

\/ 
Diese sehr interessante, der Salicylsiiure iiusserst iihnliche Siinre, 

ist neuerdings von Stiidel 8 )  dargestellt worden; eine kleine Probe 
derselben verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Entdeckers. In 
bekannter Weise mit Methylalkohol und Salzsiiure behandelt , liefert 
sie ke inen  Ester. 

N a p  h t o l c a r  b o n s  iiuren. 
Hier sei nochmals hingewiesen 

beiden OxynaphtoEsiiuren 
COOH 

I I I und 
\A/ 

auf das verschiedene Verhalten der 

/\')OH 

\/ \ /COOH 
V O ~  welchen die erstere bei 00 k e i n e n  Ester liefert, wahrend die 
isomere sich wie Benzo6siiurc verhiilt 3). (Das besternte Kohlenstoff- 
atom wirkt wie ein Substituent.) 

V e r s u c h e  z u r  P r i i fung  d e r  s t e reochemiechen  H y p o t h e s e .  
Nach der Hypothese, welche J. J. Sudboroug  h und ich nach 

Buffindung des Estergesetzee aufgestellt haben'), wird bei den SHuren 

') Siiuren mit 2 dem Carboxyl benachbarten Hydroxylen konnte ich 

9 Diese Berichte 28, 111. 3) Regensdorfer,  diese Berichte BS, 189. 
') Diese Berichte 27, 1586. 

biaher nicht untersuchen ; zweifellos werden sie sich ebenso verhalten. 

81. 
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COOH 
der Formel /'\, der Zutritt des Alkyls durch die R a u m -  

RI I R  
e r f i i l l u u g  d e r  S u b s t i t u e n t e n  erschwert, bezw. verhindert. Eine 
langsam vcrlaufende Reaction, wie die Esterbildung, kann danach 
durch Substituenten , welche einen erheblicb grosseren Raum ein- 
nehmen, als Wasserstoff, verhindert werden. Die S a l z b i l d u n g  
dagegen, welche momentan eintritt und die Esterbildung in  Bezug 
auf glatten Verlauf und Raschheit des Eintretens bei weitem iiber- 
trifft - so z. B. die eofortige Ausfallung der unloslichen Silber- 
salze -, wird durch die Substituenten nicht beeinflusst. Es geben also 
die Sauren, welche sich mit Alkohol und Salzsiiure nicht esterificireo 
laseen, dennoch bei der Behandlung ihrer Silbersalze mit Jodmethyl 
leicht die Ester. Das Silberatom, durch die Salzbildung an das Carb- 
oxyl gebunden, gewinnt unter allen Umetanden den fiir seinen Eintritt 
nothwendigen Platz und schafft dadurch auch Raum fiir das in seiner 
Vertretung eintretende Alkyl; oder, in der Sprache eines derberen 
Bildes ausgedriickt : das an das Carboxyl tretende Silberatom driingt 
die benachbarten, die Esterbildung erschwerenden Oruppen so weit 
aus  ihrer Lage, dass sie nunmehr einen storenden Einfluas durch ihre 
eigene Raumerfiillung nicht mehr auszuiiben vermogen. 

Diese Hypothese laset eine Anzahl von Erscheinungen als wahr- 
echeinlich voraussehen, deren Eintreffen oder Ausbleiben zur Priifung 
ihrer Berechtigung dienen konnte: 

E s t e r b i l d u n g  b e i  S i i u r e n  m i t  S e i t e n k e t t e n  von  v e r s c h i e d e n e r  
Ko h l e  n s  t o f f a t o m z a  h 1. 

die Erscheinung verschwinden wird, wenn man das Carboxyl durch Ein- 
echieben von einem oder mehreren Kohlenstoffatomen von dem Benzol- 
kern trennt. Bezeichnen wir allgemein ein Radical CS Ha Rz - oder (1,3,5) 

1 als ein nmesitylenartigesa und driicken es durch das Zeichen 

~ M s c .  aus, so steht zu erwarten, dass Ms.  COOH keinen Ester geben 
- dam aber die Sauren 

1) Bei Annahme der genannten Hypothese laset sich erwarten, dass ' 

\" 
R, 

1 
\ /' 

R 

Ms. C . COOH 
Ms. C . C .  COOH 
M s . C . C . C . C O O H  U . S . W .  

Dies konnte an einer Anzahl von Siiuren 
Die zwischen M s  und COOH stehen- 

glatt Ester geben werden. 
gepriift und bestatigt werden. 
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den Radicale waren entweder CH,- oder CO-Gruppen. 
gepriift, wie bereits in der zweiten Abhandlung') angegeben : 

Es wurden 

MR. COOH: giebt keinen Ester. 
Ms ' co ' 
MS. CHa . COOH 1 geben glatt Ester. 

Die Untersuchung ist seither noch ausgedehnt worden; es ist 
constatirt worden dass auch: 

glatt Ester geben. 
MS. CHa . CHa . COOH und 
MS. CO . CHp . CHa . COOH 

Die beziiglichen Versuche sind weiter unten mitgetheilt. 

E in f lusa  ve r sch iedena r t ige r  S u b s t i t u e n t e n  auf d i e  

2) Die Richtigkeit der Hypothese vorausgesetzt, war zu ver- 
muthen, dass R a d i c a l e  von verschiedener  G r b s s e  in ver- 
schiedenem Maasse hindernd anf die Esterbildung wirken wiirden, 
daes also Gruppen oder Elemente von grossem Atomgewicht die 
Eaterbildung i n  weiterem Umfange beschriinken werden , ale solche 
von kleinerem. Da nun alle bisber gepriiften Radicale die Ester- 
bildung in d e r  Kiilte vollst i indig aufheben, ware eine Vergleichung 
nur mcglicb, wenn es sich etwa eeigte, dass in d e r  H i t z e  die Re- 
action durch o-o-Substitution nur erschwert, nicht aber gaoz auf- 
gehoben werde. Es kbnnte sich d a m  ein Unterscbied io dem Ver- 
mtigeo, die Esterbildung zu beechranken, bei den verschiedenen Radi- 
calen ergeben. Die Esterificirung wurde deshalb bei einer neuen Ver- 
sochsreihe so vorgenommen, dass wiederum 0.5 g Saure in 10 ccm 
Methylalkohol gelbst werden und dass durch diese Lbsung 5 Stunden 
lang ein rascher Salzsiiurestrom geleitet wurde, wiihrend sie auf dem 
Wasserbade am Riickflusskiihler in  lebhaftem Sieden erhalten wurde. 
Hierbei ergab sich nnn folgendee ii b e r r a s c h e n d e  R e s u l t a t :  
symm. T r i c h l o r - ,  T r i b o m -  und Tr in i t robenzoGs i iu re  sowie 
0 -  o - D i  b r  o m ben z o Esaure gaben auch bei dieser energischen Behand- 
lung keinen Ester .  Sie lieferten zwar Spuren von iibelriechenden Zer- 
setzungsprodacten, deren Menge indessen weit unter einem Procent 
euriickblieb und nicht aus Estern beatand. Dagegen gaben die 
Siiuren , welche Methyl und Hydroxyl ale Subsdtuenten enthielten, 
i n  nicht unerheblicher Menge Ester. 

E s t e r  bi ld  un g. 

Thymotinsiiure gab. . . . 23.3 pCt. 
o-Phenylsalicylsiiure . . . 76.5 B 

Mesitylencarbonsiiure . . . 64.5 B Ester. 
Ob dieser auffallende Unterschied zwischen den 4 erst- und den 

3 letztgenannten Siiuren, durch die Griisse, bezw. die Atomgewichte 

1) Diem Berichta 27, 1580. 



der betreffenden Substituenten bedingt ist , kann natiirlich nicht rnit 
Bestimmtheit behauptet werden, da  ja  auch andere Unterachiede, wie 
z. B. die griissere Negativitiit von Chlor, Brom und Nitro gegeniiber 
dem weniger ausgesprochenen Charakter von Methyl und Hydroxyl in Be- 
tracht kommen. Immerhin stimmmt die beobachtete Erscheinung rnit 
der  Annabme, von welcher ich ausgegangen war, iiberein, d. h. d i e -  
j e n i g e n  R a d i c a l e ,  w e l c h e  d i e  E s t e r b i l d u n g  a u c h  i n  d e r  
W a r m e  a u f h e b e n ,  h a b e n  b e i  w e i t e m  g r i i s s e r e  A t o m -  
g e w i c h t e  a l s  d i e ,  w e l c h e  n u r  i n  d e r  K a l t e  v o l l s t a n d i g  v e r -  
h i n d e r n d  w i r k e n .  
CHJ = 15 vermiigen in der Hitze die Esterbildung nur zu er- 
OH = 17 I schweren, nicht aber aufzuheben. 

Es bestehen namlich die Beziehungen: 

1 c1= 35.4 
NO? = 46 

Br = 80 
heben aucb in der Hitze die Esterbildung vollstgndig auf. 

Der  Wasserstoff rnit dem Atomgewicht 1 erscheint in dieser 
Reihe nur ale das  Element rnit dem bei weitem kleineten Atom- 
gewicht, welches daher eine henimende Wirkung iiberhaupt nicht er- 
kennen lasst. 

Wenn man auch diese Erscheinungen keineswegs ale einen entschei- 
denden Beweis fiir die Richtigkeit der Hypothese ansehen wird, muss 
doch zugegeben werden, dass sie rnit derselben in gutem Einklange 
stehen, und dass ich dieselben, von jener Annahme geleitet, in ge- 
wissem Umfange voraussehen konnte. - Von besonderem Interesse 
wird daher die Priifung weiterer Gruppen von k l  e i n e m  Atomgewicht 
sein, namentlich der A m i d o g r u p p e ,  deren Gewicht nur 16 betriigt. 
Freilich lassen sich die aromatischen Amidosluren rnit Alkohol und 
Salzsaure nicht in gleicher Weiee glatt esterificiren l), wie die iibrigen 
Carbonsauren, da die durch die Amidgruppe bedingte Salzbildung 
stBrend wirkt. Allein, die Fahigkeit, mit Salzstiure Salze zu bilden, 
ist bei den, mit mehreren negativen Radicalen substituirten Amido- 
sauren kaum mehr vorhanden, und so denke ich, dam die Unter- 
suchung sich mit der, nicht allzuschwer zuganglichen 

COOH 
Cl’ ~ NH2 

T e t rac h 1 o r a xi t h r a n  i 1 s a u r e ,  Cl\ )Cl ’ 
c1 

bei welcher das Carboxyl sich zwischen Chlor und der Amidgruppe 
befindet, wird durchfiihren lassen. 

1) H. Schiff ,  Ann. d. Chem. 201, 366. Vergl. auch G. M i l l e r ,  diese 
Berichte 19, 1494. 
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Wenn es erlaubt ist,  eine Voraussage zu wagen, so mbchte ich 
es als wahrscheinlich bezeichnen, dass diese SIure  sich den methyl- 
und hpdroxylhaltigen anschliessen, dass also die Amidogruppe die 
Esterbildung zwar i n  d e r  K i i l t e  g a n z  a u f h e b e o ,  i n  d e r  B i t z e  
a b e r  our  v e r z i i g e r n  wird ' ) .  

Die  beziiglichen Versuche sind bereits in Angriff genommen. - 
Auch der Eintluss des Fiuors ,  welches den Halogenen analog EU 

wirken ptlegt, aber mit dem Atomgewicht 19 den Radicalen OH und 
CH3 nahe steht, verdient gepriift zu werden. Hoffentlich gelingt es, 
das hierzu erforderliche Versuchsmaterial - eine SBure der Formel 

NDs,'.'\,Fl - in  geniigender Menge zu erlangen. 
COOH 

I 1  
Noch muss ich darauf hinweieen, dass die relative0 Raum- 

erfiillungen der I tadkale  und Gruppen hier direct der Griisse ihrer 
dtomgewichte entnommen sind, abweichend von der  Methode, die- 
selben aus dem beobachteten specitkchen Volumen der Verbinduogen ab-  
zuleiten. Eine weitgehende Uebereinstimmung ewischen der einen uod 
der anderen Betrachtungsweise iet nicht zu erwarten. Denn abge- 
sehen davon, dass durch die neueren Forschungena) das alte Lebr- 
gebiiude von dem Molecularvolumen ganz ins Wanken geraten ist, 
bleibt eu erwiigen, dass bei der Berechnung der Raumerfiillung der 
Radicale aus den specifischen Volumen sich die g e s a m m t e  Raum- 
erfiillung deraelben ergiebt; im vorliegenden Falle aber kommt es auf 
diese garnicht an, sondern lediglich auf die Raiimerfiillung der dem 
Benzolkern raumlich nahe etehenden Atome. So erscheint es z. B. 
s e h r  wohl miiglich, dass M e t h y l  und alle seine n o r m a l e n  H o m o -  
l o g e n  gane den gleichen Wirkungswerth haben, da  doch vor Allem 
nur  das  erste, direct an den Benzolkern gebundene Kohlenatoffatom 
in Betracht kommt, weniger oder garnicht aber die anderen, welche 
raumlich weit von der Carboxylgruppe entfernt sind und daher ver- 

l) Seit Absendung dee Yanuscriptes habe ich diesen Versuch aogestellt, 
60 dass ich das Ergebnies noch in der Correctnr mittheilen kann. Die S u r e  
liefert wie erwartet bei 0 0  keine Spur eines Esters, dagegen bei der oben 
beschriebenen Behandlung in der Bitze ?2 pCt. Demnach ist die Voranssage 
v6llig beatfitigt; trotzdem m6chte ich den Versuch nicht als entscheidend 
ansehen. Da der erhaltene Ester eine amorphe, bei l50-16O0 verkohlende 
Substanz iat, welcher zwar in kalten Alkalien unl6slich und durch koahende 
alkoholische Kalilange verseifbar ist, im iibrigen aber doch nicht die ge- 
w6hnlichen Eigenschhn der Ester mi&. Ich beabsichtige daher, den Ver- 
such noch auf sndere negativ substitnirte Amidosanren auszudehnen. 

9 Man vergleiche besonders H o r e t m a n n  in Graham-Ot to ' s  Lehr- 
buch der Chemie, 3. Ad.,  I. Bd., 111. Abth., 11. Capitel, Braunschweig 1893, 
5.446. 
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muthlich einen erschwerenden Ein6uss auf die Esterbildung ebenso- 
wenig aueiiben werden, wie Substituenten, welche sich in  Meta- uncb 
Parastellung zum Carboxyl befinden. 

V e r s e i f  bar k e  i t i s o m e r  e r E s t e r .  
3. Ein besonderes Interesse verdient in  Riicksicht auf die zu 

priifende Hypothese die V e r s e i f b a r k e i t  d e r  i e o m e r e n  E s t e r .  

Die Sauren der Formel * setzen der Esterbildung grossen 

Widerstand entgegen, es kiinnte daher zunachst erwartet werden, dasa 
sie sich auch als leichter verseifbar erweisen werden, wie ihre Isomeren. 
V o m  S t a n d p u n k t e  d e r  H y p o t h e s e  a b e r  i s t  d a s  G e g e n t h e i k  
z u  e r w a r t e n .  

Wird die Esterbildung d a d u r c h  erschwert, dasa die Raum- 
erfiillung zweier benachbarter Radicale den Zutritt der Alkyle w r -  
hindert, so werden diese, wenn sie einmal gewaltsam eingefiihfi 
worden sind, wiederum durch die Nahe jener benachbarten Radicale 
vor weiteren Angriffen gescbiitzt werden. Diese Erwagung fiihrte zu 

COOH 
der Annahme, d a s s  d i e  E s t e r  d e r  S a u r e n  * , welche siczh 

schwierig erzeugen laesen -- w e n n  e i n m a l  g e b i l d e t  - aucb 
vie1 schwieriger verseifbar sein werden, als ihre leicht darstellbarea 
Isomeren. Diese sich aus der Hypothese ergebende Schlussfolgerung, 
welche zur Priifung ihrer Berechtigung besonders brauchbar erscheint, 
hat sich in der T h a t  vollkommen bestatigt. 

Zur Priifung dienten zunachst die beiden Chlornaphtobauren, 
welche nach den Versuchen des Hrn. N e r k i n g ,  die in meiner 4. Ab- 
handlung mitgetheilt sind I ) ,  sich bei der Esterificirung ganz verschie- 
den verhalten: 

COOH 

R / \ R  

R / \ R  

I;; coon 
Saure I verhait sich gleich einer o-o-diaubstituirten Benzobaure, 

indem das mit einem Stern bezeichnete Kohlenstoffatom wie ein in 
o-Stellung befindlicher Substituent wirkt: sie gab  mit Alkohol und 
Salzsaure in der Kalte k e i n e n  E s t e r .  Die Saure I1 dagegen, bei 
welcher nur einer der Ortho-Platze nehen dem Carboxyl besetzt ist, 
gab in der Kalte leicht und glatt mehr als 90pCt.  Ester. 

Beide Sauren habe icb nun in ihre Aethylester iibergefiihrt - 
Saure I mittels des Silberaalzes, Saure I1 mit Hiilfe von Blkohol 

I) Dime Berichte 28, 182. 



und Salesaure - und es wurde nunmehr die Veraeifungsgeschwin- 
digkeit in fnlgeuder Weise bestimmt: 

0.7 g jedes der beiden Ester wurden in 9.1 ccm Weingeist gelijet, 
rnit einer Liisang von 1.71 g Aetznatron in 76 ccm Weingeist ver- 
mischt und beide Verseifungsgemische in einem and demselben Wasser- 
behiilter von 120 C. 2 Stunden stehen gelassen. Alsdann wurde rnit 
Wweer verdiinnt, der unangegriffene E s t e r  rnit Aether extrahirt und 
die darch Verseifung gebildete Saure aus der angesiiuerten Lijsung. 
des Kalisalzes rnit Aetber extrahirt. 

So wurden gewonnen: 
aus dem Ester der Sliure I: keine wagbaren Mengen Siiure, 

Dies i iberraschende Reeul ta t  zeigt  deut l ich,  dass  der -  
j e n i g e  E s t e r ,  welcher  s i ch  s c h w e r  bi ldet ,  a u c h  bei weitem. 
schwerer  verseift  wird a l s  d e r  isomere.  

* B B * B 11: 0.5g Saure. 

Zu 
suchung 

einem ganz gleichen Ergebniese gelangte ich bei der Unter- 
der beiden OxynaphtoEsLuren der Formel: 

C COOH 
I 

von welchen die erste bei Oo keinen,  die zweite dagegen CH. 90 pCt. 
Ester giebt. 

Beide Siiuren wurden in ihre Methylester iibergefiihrt, die erstere 
mittels des Silbersalzes, die zweite mittels Alkohol und Salzsiiure; 
0.92 g jedes der beiden Ester wurden in 12 ccm Alkohol geliist, die 
Lijsung rnit einer Auflijsung von 2.25g Kali in 50ccm Weingeist 
versetzt und beide Lijsungen im Wasserbadc von 150 C. 4 Stunden 
stehen gelassen. Alsdann wurde mit Wasser versetzt, die unvereeiften 
Ester rnit Kohlensaure ausgefallt und mit Aether ausgezogen. Darauf 
wurden die alkalischen Liisungen der entstandenen Kaliealze ange- 
siiuert und mit Aether extrahirt. Man erhielt: 

aus Ester I: keine wiigbaren Mengen, 
B 11: 0.29 g Siiure. 

Das Ergebniss ,  d a s s  E s t e r ,  welche  eich le ich t  .bilden, 
auch l e ich t  verseifbar  s ind und umgekehrt ,  sche in t  e in  
a l lgemein giiltiges zu sein.  

Weiter unten wird gezeigt werden, dase die 0 -  substituirten Ben- 
zo8sliuren sich bei weitem langhmer esterificiren lassen als ihre 180- 

meren. Entsprechend fand ich such, dass z. B. der o-BrombenzoE- 
siiareester eich vie1 langsamer verseifen laest, ale die isomere Meta- 
verbindung. 
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Ferner sei hier auf die Untersuchungen von Briihl’) hinge- 
wiesen, welcher bei unsymmetriscben Dicarbonsaureu, wie Campher- 
siiure, folgendes constatirt - hat: eine unsymmetrische Dicarhonsiure, - 

a .  COOH 
b . COOH 

welche ich durcb die Formel: * ausdriicken will, miige 

durch Alkohol und Salzsiiure in sauren Ester iibergefiihrt werden 
a . C O O C H 3  
b . C O O H  * 

und der so entstehende Ester miige die Formel haben: * 

Das an a gebundene Carboxyl sei somit das leichter esterificirbare. - 
a .  COOCHs 

Wird  nun andererseits der neutrale Ester: * bereitet und 
b . COOCH3 

dieser u n v o 11 s t a n d i  g verseift, so wird nicht das schwerer, sondern 
das  leichter einfiihrbare Alkyl abgespalten, man erhiilt den Ester 
a .  COOH 
b .  C O O C H s ’  

G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  E s t e r b i l d u n g  b e i  0 ,  m- u n d  p - s u b -  
s t i t u i r t e n  S a u r e n  2). 

Da 2 in o-Stellung befindliche Substituenten die Esterificirbarkeit 
aromatischer Sliuren in der Kalte aufheben, so liegt die Vermuthung 
nahe, dass auch schon e i n  Orthosubstitueot eine betrachtliche V e  r -  
z i i g e r  u n g  der Esterbildung herbeifiihren werde. Die herrschende 
Annahme der freien Drehbarkeit von einfach gebundenen Atomen urn 
die Axe der verbindenden Valenz fiihrt namlich zii dem Schlusse, 
dass der Hydroxylwasserstoff der Benzogsaure sich ebenso haufig in 
der  Nahe des Platzes 2 wie des Platzes 6 befindet. 

COOH 

\/ 
Hindert nun das Eintreten von Radicalen an 2 und 6 die Ester- 

bildung g a n z ,  so ist anzuoehmen, dass sie, falls nur einer dieser 
Platze besetzt ist, bedeutend langsamer eintreten werde, wie beitn 
Freisein beider Pliltze. Denn im letzteren Falle kann die Ester- 
bildung in  j e d e r  Zeit differential vor sich gehen, ist aber eiuer der- 
selben besetzt, so wird sie sicb nur in denjenigen Augenblicken voll- 
ziehen, in welchen der Hydroxylwasserstoff sich nicbt auf der sub- 
etituirten, sonderu auf der unbesetzten Seite befindet. 

Bei meinen bisher vorliegenden Untersuchungen hatte eine derartige 
Verschiedenheit nicht zur Erscheinung kommen konnen, d s  stets nur 

*) Diem Beriahte 28, 1796; 26, 254, 337, 1097. 
2) Diese Arbeit war bereits abgeschloesen, als in  der Ztschr. Physikal. 

;hem. 16, 3S5 die Arbeit von E. P e t e r s e n  iiber die Geschwindigkeit der 
Methplesterbildung ersahien. 
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auf Eintreten oder vollstiindiges Ausbleiben der Esterbildung; gepriih, 
nicht aber Messungen des zeitlichen Verlaufs vorgenommen waren. 
Dabei hatte es sich gezeigt, daes bei der BenzoSstiure und allen ihren 
Subetitutionsproducten mit Ausnabme der beiderseits in o-Stellung 
substituirten, die EsteriGcirung in 12 Stonden in der Kiilte voll- 
endet ist. 

Zeitlicbe Messungen habe ich nun in der Weise vorgenommen, 
dass isomere Siiuren i n  gleich vie1 Alkohol, der mit Salzsiiure ge- 
sattigt war, geliist wurden und bei langeamem Durchetrbmen von 
Salzsiiuregas 2 Stunden im gleichen Wasserbehiilter der Esterificirung 
iiberlassen wurden. Leider mussten bei diesen Versuchen (abgeeehen 
von der Toluylreihe) die p- Siiuren ausser Retracht gelassen werden, 
da sie in mit Salzsiiure gesiittigtem Alkohol sehr schwer, theilweise 
fast unliislich sind. vergleichende Vereuche aber nur rnit Liisungen 
vorgenommen werden kiinnen. Die 0- und m-Sauren sind indessen in 
der genannten Fliiesigkeit geniigend liislich , um den Versuch durch- 
fiihrbar zu machen. 

Die Ausfiihrung geschab folgendermaassen: J e  1 g der Saure 
wurde in 10 ccm abs. Aethylalkohol geliist, die Liisung mit 90 ccm 
mit Salzsaure gesattigtem abs. Aethylalkohol vereetzt und durch die- 
eelbe ein ganz langeamer Strom Salrsauregas geleitet. J e  2 ieomere 
Sfuren wurden ?gleichzeitig behandelt und befanden sich in dem 
gleichen Kiihlgefiies, dessen Temperatur miiglichst constant auf %lo 
gehalten wurde. Nach 5 Stunden wurde mit Wasser verdiinnt und 
sowohl der gebildete Ester als die unveranderte Siiure bestimmt. 

Es ergab sich: 

m- p-Toluyls%ore 
59 pCt. 41.8 pCt. wurden esterificirt. bei O- 26 pCt. 

0- m-Brornbenzo6siture 
30.5 pCt. 69.6 pCt. wurden esterificirt. bei 

0- m-Nitrobenzoi?s&ure bei 5.3 pct. 69.9 pCt. wurden esterificirt. 

Diese Versuche zeigen also aufe Deutlichete, dass stets die o-Ver- 
bindungen bei weitem langsamer esterificirt werden, als ihre Isomeren. 

Hier miige noch ein Versuch iiber 
d i e  Ver se i fung  d e s  0 -  und ~ - B r o m b e n z o S s a n r e e s t e r s  

hineugefiigt sein. 
Um zu zeigen, dass aucb in anderen als den bisher gepriiften 

Fallen s t e t s  d i e  s c h w e r e r  e n t s t e b e n d e n  E s t e r  auch  d i e  
s c h w e r e r  ve r se i fba ren  s i n d ,  wurde die Verseifung des 0- nnd 
dee m-Brombenzo~siiureesters vorgenommen. 
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Der  Versuch wurde wiederum so angestellt, dass je  0.92 g dee 
Esters in 12ccm Weingeist gelost und mit einer Losung FOR 2.25 
Aetzkali (entspr. 10 Mol.) in 100 ccm Weingeist vermischt wdrde. 

Beide Mischungen blieben im gleichen Wsssergefass bei 15 ” c. 
2 Stunden lang stehen. Alsdann wurde die Menge gebildeter Saure 
bestimmt. Es ergab sich aus 

aus o- BrombenzoGsaureathylester: 0.56 g Saure 
s m- D 0.72 g D 

demnach verseifter Ester in Procenten: 
o 69pCt.  rn 89 pCt. 

Es zeigt sich also wiederum, dass der schwerer entstehende 
Ester auch bei weitem schwieriger verseift wird. 

I m  Vorstehenden ist eine grossere Anzahl von Versuchen be- 
sprochen, deren Ergebnisse sammtlich im Einklang mit der stereo- 
chemischen Hypothese stehen, zu deren Priifung dieselben unternommen 
wurden. 

Es versteht sich von selbst, dass ein B e w e i s  der Richtigkeit 
dieser Annahme in ihnen nicht erblickt werden kann, immerhin abar  
wird der Umstand, dass diese so ganz verschiedenartigen Versuche 
niemals zu einem, der Hypotbese widersprechenden Ergebnisse gefiihrt 
haben, als eine Stlitze derselben angesehen werden konnen. 

Ein wichtiges Argument fiir dieselbe bietet auch das folgende: 
T r i c a r b a l l y l s i i u r e  giebt bei 00 glatt einen Tri-Ester ,  wabrend 
H e m i m e l l i t h s a u r e  nur einen Di-Ester liefert. Beide Sauren sind 
einander analog constituirt, wie die Formeln zeigen: 

CHz . COOH c .  COOH 

\ C H  . COOH C H  ()C. COOH 
I C H  \, C.COOH 
CH2. COOH C H  

Wenn nun bei der Hemimellithsaure das mittlere Carboxyl nicht 
esterificirbar ist, wohl aber leicht bei der Carballylsaure, so liegt e s  
nahe, den Gruird bierfiir darin zu snchen, dass die, die Carboxyle 
tragenden Kohlenstoffatome bei offenen Ketten beweglich , bei ge- 
schlossenen aber festgelegt sind. Bei der Carballylsaure sind d ie  
Koblenetoffatome um die Axe der verbindenden Valenz drehbar, und 
sie wird in  denjenigen Momenten, in welchen sie der Form: 

COOH . C H  
CH2. COOH 

CHa . C O O H  
entspricht , der Esterificirung keine oder nur geringe Schwierigkeitee 
bietet. Eine solche Lage aber ist bei der Hemimellithsaure, in  welcher 
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die, die Carboxyle trageaden Kohlenstoffatome festgelegt aind, nicht 
miiglich. Man vergleiche bierliber auch die nacbfolgende Abhandlung 
von van Loon: Ueber Esterbildung bei der Mellitheiiure uod den 
beiden HydromellithsHuren. 

Siiuren d e r  F o r m e l  Ms. CH2. CH2 . C O O H  und 
MS. CO. CHS. CHa. COOH. 

Unter den Siiuren, deren Darstellung nach den zuvor gegebenen 
Darlegungen fiir die vorliegende Unterauchung nothwendig war, be- 
findet aich auch eine symmetrisch substituirte Phenylpropionsiiure und 
eine entsprechende Benzoylpropionsiiure , von welchen oben mit- 
getheilt wurde, dass sie sich glatt esterificiren lassen. Hier m6ge 
noch kurz fiber die Darstellung solcher Siiuren berichtet werden. 

S y m m e t r i  s c h e T r i  brom p hen  y 1 p r o p  i onsiiur e '). 
Urn zu einer Siiure der Formel Ma. CH2. CHa . COOH eu gelangen, 

gedachte ich zunachst vom M es i  t y 1 a1 d e h y  d ') , CS Ha(C H& CHO, 
auSZUgehen, diesen i n  die entsprechende Zimmtsiiure zu verwandeln 
uud letztere zu reduciren. 

Leider eeigte aich aber dieser Aldehyd der Perkin'schen Syn- 
these nicht zugiinglich3). Ich habe daher etatt der dreifach methy-  
l i  r t e n die dreifach g e  b r o m t e SHure zu gewinnen gesucht. 

1) Die folgenden, auf die Gewinnung diesar Shre abzielenden Versuche, 
aowie die D a ~ - ~ t e l l ~ ~ g  und Untersuchung derselben sind im hieeigen Laborato- 
num von Hrn. Dr. J. J. Sudborough ausgefiihrt. 

2, Feith,  diese Berichte 24, 3542. 
3) Es ist eine ganz allgemeine Erscheinung, dass aromatische K6rper, 

R 
/ 

welche einen Substituenten R in der Stellung CH31 lcH3 enhalten, gewisee 

sonst typische Reactionen nicht zeigen, was gewiss ebenfalls auf riinmliche 
Verhsltnisse zuriickznfiihren ist. Ich verweise auf folgende Beispiele: 

\/ 

CN 
Die Nitrile 2, sind meist nicht verseifbar; die Ketone 

co . c6 H5 COOK 
I \  lassen sich nicht in Oxime EberfGren. Die Siiuren 2 

CH3.C C.CE3 R.C C.R 
sind nicht oder nur schwer esterificirbar. Chinone der Formel . 

CH3.C C.CH3 

/ '\ 

CB3 CO CH3 
'\ "\ / 11 11 laasen sich nicht in  Dioxime iiberfiihren. (Kehrmann, 

diese Berichte 21, 3315; Journ. f. prakt. Chem. 40, 257.) 
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Dies geschah - wie schon erwahnt durch Hrn. Dr. J. J. S u d -  
b o r o u g h  - auf folgendem Wege, welcher sich meist bewiihrt, wenn 
es sich nm Darstellung symmetrisch trisubstituirter Siiuren handelt : 
es wird eine Nitrogruppe in rn-Stellung zu der ,  die Carboxylgruppe 
tragenden kohlenstoffhaltigen Seitenkette eingefiihrt, die Nitro- zur 
Amidogruppe reducirt und dann die Amidosaure mit Bromwasser 
bromirt. Da nach dem Orientirungsgesetz die so eingefiihrten Sub- 
stituenten stets zum Amid in die Para- und in die beiden Ortho- 
stellungen treten, so werden auf solche Art  stets symmetrisch tri- 
substituirte SBuren erhalten. I m  vorliegenden Falle wurde m- Nitro- 
zimmtsiiure reducirt, die Amidosiiure tribromirt und die Amidogruppe 
eliminirt. Bei der Reduction vollzog sich zugleich die Urnwandlung 
der substituirten Zimmtsaure in die entsprechende Phenylpropionsaure. 

CH2. CH2. COOH 
T r i b r o m a m i d o p h e n y l p r o p i o n s a u r e ,  Br""Br !,,ha 

B r  
10 g m-Nitrozimmtsaureathylester wurde in 30 g Alkohol suspen- 

dirt und dann allmahlich 24g Zinkstaub uoter Zusatz von 80g con- 
centrirter Salzsaure eingetragen. Nach 24stiindigem Stehen wurde das  
Reactionsgemisch rnit Soda neutralisirt und rnit Essigsaure schwach 
angesiiuert. Aus der sauren Liisung wurde das  Zink durch Schwefel- 
wasserstoff gefallt , das Filtrat mit etwas Schwefelsaure versetzt und 
eingedampft. D a  sich das  schwefelsaure Salz der in Losung befind- 
lichen rn-Amidohydrozimmtsaure nicht abschied, so wurde die Liisung 
direct mit iiberschiissigem Bromwasser behandelt. Der  ausgeschiedene 
Niederschlag wurde durch Auflosen in Ammoniak und Ausfiillen mit 
SalzsBure gereinigt, und endlich aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die Saure bildet gliinzende Blattchen, die bei 1880 schmelzen. 

Sie sind die erwartete Tr i b r o  m - m - a  mi d o  p h e n  y l  p r o p  i o n -  
s i iu re .  

Analyse: Ber. Procente: Br 59.70, N 3.48. 
Gef. )) )> 59.66, x 3.63. 

Bei der Esterificirung ergaben 0.5 g der Saure in der Ea l te  
98.8 pCt. Ester. 

CHz . CHa . COOH 
Br / ', Br 

\ /  
sy  m m. T r i b r o  m p  h e n  y 1 p r o p i  o n  s a n  r e,  

Br 
Durch eine siedende alkoholische Liisung der Amidosiiure wird 

ungefihr '/a Stunde lang ein Strom Bsalpetriger Saure* geleitet, der 
auf Zusatz von Wasser erhaltene Niederschlag in Ammoniak gelost. 
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und rnit Salzsiinre ausgefsllt. Bus verdiinntem Alkohol nmkrystalli- 
sirt bildet die Sinre feine Nadeln, die bei 1500 echmelzen. 

Analyee: Ber. Procente: Br 62.01. 
Gef. * n 62.12. 

0.5 g dieser Siiure gaben in der Eiilte rnit Alkohol und Salzsgure. 

D e r  E s t e r  bildet feine Nadeln, die bei 780 schmeleen. 
88.5 und 89.2 pCt. Ester. 

Analyse: Ber. Procente: Br 59.85. 
Gef. 59.91. 

s y  m m. T r i m  e t h y 1- p- b en z oy 1 p ro  pi on  siin r e. 
Ale Beispiel eines Kiirpers von der Formel Me. C . C . C . COOH7 

erschien die Verbindung 
CH3 
/'\ . CO . CHa . CH2. COOH 

CH8 ( ,,) CHs 

geeignet. Das dieser Mesitylverbindung entsprechende Phenylderivat 
ist von Burke r l )  aus Benzol, Bernsteinsaureanhydrid und Chlor- 
aluminium erhalten worden. Die gesucbte Verbindung wurde dem- 
entsprechend leicbt aus Mesitylen gewonnen. 

Zur Darstellnng liisst man 5 g Meaitjleo, in 45 g Schwefelkohlen- 
stoff geliist, rnit 4.16 g Berusteiosiiureanhydrid und 6.5 g Aluminium- 
chlorid bei gewiihnlicher Temperatur 24 Stunden atehen. 

Das eusammengeballte Reactionsproduct wird vom Schwefel- 
kohlenstoff getrennt, mit Eiswasser zersetzt und mit verdiinnter Salz- 
aiiure gewaschen. Das dabei resultirende Oel wird beim Zerreiben 
rnit Wasser fest. Die Reinigung erfolgte in gewiihnlicher Weise 
dnrch Liisen in Soda und AusSllen mit Salzsiiure. 

Die aus Ligroinbenzol umkrystallisirte Siinre bildet Nadeln und 
echmilzt bei 1090. Ihre von Hrn. stud. S h n k o f f  ausgefiihrte Analyee 
ergab : 

Procente: C 70.62, 70.65, H 7.15, 7.22. 
Ber. B * 70.90? B 7.28. 

Wie echon oben mitgetheilt, lieferte die SHure 88.5 und 89.2 pCt. 
Ester. - 

Ich bemerke bei diesem Anlass, dass gewisse Siiuren rom Typue 
der B-Benzoylpropionsiiure eiue unerwartete Unbestgndigkeit zeigen. 

Da sicb die aromatischen Glyoxylsiiuren, wie 
CeH5. CO . COOH und CeHa(CH&. CO . COOH 

durch Jodwasserstoff bei 160° leicbt zu den entsprechenden Phenyl- 
essigsguren reduciren lasseu, so hoffte ich, in analoger Weise an8 der 
Siinre CsHa(CH&. CO. CHa . CHa . COOH durch Jodwasseretoff- 

1) A. ch. [5] 26, 435. 
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Mesitylbuttersaure erlangen zu kiinnen. Es zeigte sich aber, dass die 
Siiure durch Jodwasserstoff in M e s i t y l e n  und B e r n s t e i n s a u r e  
gespalten wird. Concentrirte Salzshure bewirkte die gleiche Spaltung. 
Diese Erscheinung ist auffallend, da  sonst eine solche Spaltung aro- 
matischer Ketone nicht eintritt und daber die Annahme nahe liegt, 
sie ware durch die hiweseahei t  der Carboxglgruppe bedingt. Wenn 
dies der Fall iet, so erscheint es bemerkenswerth, dass die Glyoxyl- 
sauren, bei welchen doch die Carboxylgruppe mit dem Ketoncarbonyl 
sogar direct verbunden ist , bei der angegebenen Bebandlung sich 
vollkommen bestandig erweisen und nicht, in analoger Weise, i n  
Kohlenwasserstoff und Oxalsaure gespalten werden. - 

Meinen Assistenten HHrn. Dr. G. H e y 1  und Dr. M. v. R e c k -  
l i n g h a u s e n  danke ich bestens fiir die erfolgreiche Hiilfe, welche sie 
mir bei den beschriebenen Versuchen geleistet haben l). 

H e i  d e l b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

364. J. van Loon: U e b e r  Eeterb i ldung bei der Mellithsiiure 
und den beiden HydromellitheBuren. 

(Eingegang. am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

Bei der Untersuchung der Mellithsaure constatirten schon W B h l e r  
und S c h w a r z g )  zu ihrer Ueberraschung, dass dieselbe mit Alkohol 
und Siiuren keinen Ester gebe, und erst durch die spater eingefiihrte 
Methode der Behandlung von Silbersalzen mit Jodalkylen gelang die 
Darstellung der Mellithsaureester 

Da die Frage, ob die Mellithsaure bei der Behandlung mit Al- 
kohol nnd Salzsaure gar  k e i n e n  Ester bildet, nach den neuen 
Untersuchungen iiber Esterbildung eine besondere Wichtigkeit erlangt 
hat, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Professor V i c t o r  M e y e r  
den Oegenstand von Neuem eingehend gepriift. Nach dem Esterge- 
setz darf von der Mellithsaure die Bildung w e d e r  e i n e s  n e u t r a l e n  
noch e i n e s  s a u r e n  Esters erwartet werden. 

1) Das Manuscript der vorstehenden Abhandlnng war bereits vollendet, 
als die interessante Arbeit von R. Wegscheider  BUntersuchungen fiber die 
Hemipinsiiure und die Eaterbildunga (Monatsh. f. Chem. 16, 75) erachien, 
welche viele Beziehungen zu dem hier Mitgetheilten enthiilt. Auf den Inhalt 
derselben konnte daher an den bezaglichen Stellen nicht Bezug genommen 
werden. 

a )  Ann. d. Chem. 66, 49. 
3) Busae nnd K r a u t ,  Ann. d. Chem. 177, 2 i P .  


