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299. Bud. Wegscheider:  Ueber die Esterbildung. 

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 
In  einer vor einiger Zeit erschienenen Abhandlung I) babe ich 

gezeigt, dass bei der Einwirkung von Jodalkylen auf saures Kalium- 
hemipinat a- Hemipinestersauren als primare Reactionsproducte ent- 
steben und dass dieses Versuchsergebniss unter der Annahme, dass 
hierbei Kalium gegen Alkyl ausgetauscht wird, theoretisch vorher- 
gesehen werden konnte. Ich habe ferner hervorgehoben, dass die  
Bildung ron a - Estersauren bei allen Esterificirungsmethoden zu er- 
warten ist, bei denen die Bildung einwerthiger Hemipinsaureionen ins 
Spiel kommt, d. h., bei denen ein directer Ersatz von Wasserstoff 
oder Metall durch Alkyl eintritt. Aus dem Umstand, dass die Esteri- 
ficirung der Hcmipinsaure mit 'Salzsaure und Alkoholen als erstes 

') Monatsh. f. Chem. 16, 75. 
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Einwirkungsproduct $- Estersluren liefert , rrchlosa ich, dass letztere 
Reaction nicht in einer directen Ersetzung von Wasserstoff durch 
Alkyl bestehen kiinne, dass vielmehr wahrscheinlich zuerst einc 
Anlagerung an das Carbonyl des Carboxyls stattfinde. Ich zeigte 
ferner, dass der hindernde Einfluso orthosubstituirender Gruppen auf 
den Verlauf verschiedener Reactionen aromatischer Verbiudungen, 
welcher von K e h r m a n n  bei der  Oximirung substituirter Chinone, 
d a m  von V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  bei der Esterificirung aro- 
matisoher Siiuren mit Chlorwasserstoff und Alkohol nachgewiesen und, 
soviel mir bekannt, zuerst von V. M e y e r  bestimmt mit der Ranm- 
erfiillung der Substituenten in, Zueammenhang gebracht wurde, seiner 
Stiirke nach sich im Allgemeinen nach dern Atomvolum der Substi- 
tuenten ordnet; ich hob jedoch hervor, dass das Methoxgl eine Aus- 
nahme bildet, welche analog dem verschiedenen Verhalten der Mesitylen- 
carbonsaure und Mesityleasigslure aufzufassen ist. Ich habe ferner 
den Sate aufgestellt, dass bei der Einwirkung von Alkalien auf 
Neutralester unsymmetrischer Dicarbonsiiuren jenes Carboxyl zuerst 
verseift wird, welches bei der Esterification mit Chlorwasserstoff und 
Alkohol zuerst esterificirt wird, und habe daraus den Schluss gezogen, 
dass die Ester  der durch Salzsaure und Alkohol nicht estificirbaren 
Stiuren durch Alkalien schwer verseif bar sein werden. 

Mit den Resultaten meiner erwiihnten Arbeit steht der Inhalt 
einer soeben 1) erechienenen Mittheilung von V. Meyer zum Theile in 
sebr erfreulicher Uebereinstimmung. Insbesondere ist meine Vorber- 
sagung beziiglich der Schwierigkeit der Verseifung der Ester der mit 
Chlorwasserstoff schwer esterificirbaren Sauren durch die Versuche 
von V. M e y e r  2) glanzend bestiitigt worden a). Der Urnstand, dam 
die Esterificirung der Campherslure und die Verseifung ihrer Neutral- 
ester nach B r i i h l  verschiedene Estersluren liefert, wird yon V. Meyer4)  
ebenso wie von mir5) damit in Verbindung gebracht und dabei nur 
die Esterificirung mit Chlorwasserstoff erwahnt, obwohl die Carnpher- 
siiure bei allen untersuchten Esterificirungsrnethoden (auch rnit 

1) Diese Berichte 28, 1254. 
3) Einen weiteren Beleg daftir bildet (wenn sie iiberhaupt eine Carbon- 

siture ist) die Campholsiture, welche nach Kachler  (Ann. d. Chem. 162, 
263) und G n e r b e t  (Ann. chim. phys. 1895, Mitrzheft) durch Alkohol und 
Chlorwasseretoff nicht esterificirt wird und deren Ester sehr schwer verseifbar 
sind. Hierauf wird bei der Aufstellung von Strncturformeln f h r  die Camphol- 
siture Rhcksicht zn nehmen sein. Falls bei Pentamethylen- und Hexamethylen- 
carbonsituren dieselben Gesetze gelten, wie bei aromatischen Shren, was aller- 
dings vorlitufig unbekannt ist, wiirden die in Beilstein’s Handbuch ange- 
f ihr ten Formeln, sowie die ktirzlich von Tiemann aufgestellte (diese Be- 
richte 28, 1089) abzutindern sein. 

a) Diese Berichte 28, 12ti1 ff. 

3 S. 1264. 5, S. 148. 
95 * 
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Scbwefelsaure und Alkohol und bei der Einwirkung vnn Alkohol auf 
das  Anbydrid) dieeelben Estersauren giebt. Anch beurtheilt V. M e y e r  
nunmehr ’) die Verwerthbarkeit der Benbachtung an der Phloro- 
glucincarbonsaure ebenso wie ich 2, es gethan babe. 

Iridess bestehen einige Verscbiedenheiten zwischen unseren Auf- 
fassungen. Ich bedaure, dass V. Me y e r  dieselben nicht besprechen 
konnte s), o b w o h l  e r  m e i n e  A b h a n d l u n g  b e r e i t s  e i n e n  M o n a t  
v o r  A b s e n d u n g  s e i n e s  M a n u s c r i p t s  i n  H a n d e n  h a b e n  m u s s t e .  

Die Punkte, in welchen sich die Aulfassung V. M e y e r ’ s  von 
der meinen unterscheidet, sind folgende: 

1. Das verschiedene Verbalten der  Sauren bei der Einwirkung 
von Jodalkylen auf Salze und bei der Esterificirung mit Chlorwasser- 
stoff und Alkoholen ist nach meirier Hypothese darauf zuriickzufuhren, 
dass bei ersterer Reaction ein directer Austausch von Metall und 
Alkyl, bezw. Anlagerung des Alkyls an das Saureion stattfindet, 
wabrend hei letzterer zuerst eine Anlagerung an das  Carbonyl eintritt. 
Nach V. M e y e r  draogt das Metallatom die benacbbarten, die Ester- 
bildung erschwerenden Gruppen soweit aus ihrer Lage, dass sie nun- 
mehr einen stijrenden Einfloss durch ihre eigene Raumerfiillung nicht 
mebr auszuuben vermogen. 

Meine Hypothese unterliegt, soweit ich es  ubersehe, keinen theo- 
retischen Bedenken und erklart die Thatsachen gut. Bei asymme- 
trischen Dicarbonsauren wird ihr zufolge mittels Chlorwasserstoff und 
Alkohol jenes Carboxyl zuerst esterificirt, dessen benachbarte Gruppen 
weniger Raum einnebmen; die Hemipinsaure giebt daher zuerst 
b-Estersauren, C,Ha(COOA)(COOH)(OCH3)(OCH3)(1 : 2 : 3 : 4). Bei 
der Einwirkung von Jodalkylen anf saures Kaliumhemipinat wird 
dagegen das starkere (elektrolytisch dissociirbarere) Carboxyl zuerst 
esterificirt; es entstehen a-Estersauren, C6 H2 (COOH)(COOA)(OCH3) 
(OCH3)(1 : 2 : 3 : 4). Das rerschiedene Verhalten diorthosubstituirter 
aromatischer Monocarbonsauren bei der Esterbildung aus Salzen mit 
Jodalkylen und aus der Saure tnit Chlorwasserstoff wird darauf zurhck- 
gefiihrt, dass die Anlagerung a n  das Carhonyl durch die Raumerfiillung 
benachbarter Gruppen vie1 leichter gestort wird als der Austausch 
von Metall gegen Alkyl. Diese Auffassung wird durch die Thatsache 
gestiitzt, dass die mit der Addition an das Carbonyl rergleicbbare 
Anlagerung an Nitrile (Verseifung derselben, Ueberfubrung in Imido- 
ather) durch Ortbo-Substituenten besonders stark beeinflusst wird. 

V. M e p e r  fuhrt die Verschiedenheit zwischen der Esterbildung 
ails dern Silbersalz und mit Cblorwasserstotf a u f  die verschiedene 

l) S. 1257. a) S. 139. 
3) Vergleiche die Anmerkung am Schluss der V. Meper’schen Mit- 

theilung (S. 1470). 
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Raumerfiillung des Silber- und Wasserstoffatoms zuriick. O b  diese 
Hypothese durch die Untersuchung der Einwirkiing von Alkylhalo- 
geniden auf  Salze mit verschiedenen Metallen gepriift werden kann, 
ist sehr zweifelhaft, d a  der zweifellose Einfluss dcr Natur des Metalls 
wahrscheinlich nur zum kleinen Theil mit der  Raumerfiillung in Zu- 
sammeribang steht. Jedenfalls muss V. M e y e r  aber voraussetzen, 
dass die Silbersalze in n i c h t  i o n i s i r t e m  Zustande reagiren, da  sonst 
die Annahme, dass das  Silberatorn den Raum fiir das in seiner Ver- 
tretung eintretende Alkyl schaffe, unzulassig ware. Diese Voraus- 
setzung kann aber gegenwartig kauin a h  wahrscheinlich betracbtet 
werderil). Auf den Verlauf der Ueberfuhrung der saurcn Salze 
asymmetriacher Dicarbonsauren in Estersauren Schlusse z u  ziehen, 
gestattet die V. Meyer’scbe Hypothese nicht. Denn wcnn auf die 
directe Ersetzung des Carboxylwaserstaffr durch andere Gruppen die 
Raumerfiillung benachbarter Gruppen von Einfluss ist, wird es zweifel- 
haft, ob in den sauren Salzen das  Metall in das starkere Carboxyl 
eintritt; es wlre  denkbar, dass bei der Bildung des n i c h t  d i s s o -  
c i i r  t e n  Salzes die Raumerfiillung benachbarter Grcippen vnn grosserem 
Einfluss ist als die Stiirke der Carboxyle. 

Mit der  Bildung von n-Estersauren aus Hemipinsaureanhydrid 
und Alkoholen ist die V. Meyer’sche Hypothese schwer zu ver- 
einigen, d a  sie Dicht erkl l r t ,  warum diese Reaction nicht ebenso von 
den riiumlichen Verhaltnissen bestimmt wird, wie die Esterificirutig 
mit Chlorwasserstoff. 

Es sei noch hervorgehoben, dass die V. Meyer’sche Hypothese 
mit der Annabme, dass bei der Esterificirung mit Chlorwasserstoff 
aus Siiure und Alkohl direct Wasser abgespalten wird, in noth- 
wendigem Zusammenbang steht; dass letztere Annahme keineswegs 
unbestritten geblieben ist, ist bekannt. 

Die Versuche iiber die Esterbildung bei Sauren mit Seitenketten 
von verschiedener Eohlenstoffanzahl und die iiber den Einfluss ver- 
schiedenattiger Substituenten, welche V. M e y e r  zum Beweise seiner 
Hypothesen anfiibrt, sind mit meiner Annabme mindestens ebenso gut 
vertraglicb. 

2. Um die Hypothese des hindernden Einflusses der Raum- 
erfiillung benachbarter Gruppen genauer priifen zu konnen , habe ich 
ihre Atomvolumina herangezogen. V. Me yer benutzt nunmehr in 
gleicher Weise die Atomgewichte; ebenso wie ich die Unwirksamkeit 
des orthostiindigen Wasserstoffs mit dem Umstand in Zusammenhang 
gebracht hatte, dass e r  unter den in Betracht kommenden Elementen 
und Radicalen daa kleinste Atomvolum hat, zieht jetzt V. M e y e r  
sein Atomgewicht heran. 

1) Vergl. Ostwald,  Lehrb. d. allg. Chem., 2. Aufl., 2. Bd., S. 788. 
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Es kann kein Zweifel sein, dass die A t o m g e w i c h t e  nicht ale Maass 
fiir die R a u m e r f i i l l u n g  dienen ktinnen. Bei vollkommenen Gaeen ist 
das Molecularvolum der verschiedenartigsten Molekiile unter gleichen 
Bedingungen dasselbe und daher vom Moleculargewicht vtillig unab- 
hiingig. Bei den Elementen im festen Zustand ist das  Atomvolum 
nicht proportional dem Atomgewicht, sondern eine periodische Function 
desselben. V. M e y e r  hat  daher durch die Benutzung der Atom- 
gewichte seine Hypotbese, dass die Raumerfiillung die Esterificirung 
hindere, vollig aufgegeben und sieht vielmehr das  Hinderniss in der 
M a s s e  der  benacbbarten Substituenten. E e h r m a n n  l) hatte seiner- 
zeit, als er den Einfluss bereits vorhandener Substituenten auf die 
Slibstitution besprach, die Frage, ob ihr Volum oder ihre $Masee aus- 
schlaggebend sei, offen gelassen, indem er den nicht ganz unzwei- 
deutigen Ausdruck >Atom- und Moleculargrossec gebrauchte, in 
einer zweiten Abhandlunga) aber auch von der Raumerfiillung ge- 
sprochen. 

Die Bedenken V. M e y e r ' s  gegen die Benutzung der Atomvo- 
lurnina kann ich nicht vbllig theilen. Ich glaube nicht, dass *dumb 
die neueren Forschungen das alte Lehrgebiiude von dem Molecular- 
volumen ganz in's Wanken gerathenc sei; eie haben nur gezeigt, dass 
das  Molecularvolumen fliissiger Verbindungen keine rein additive 
Eigenschaft ist, sondern gegen Constitutionseinfliisse weit empfindlicher 
ist, als man friiher dachte. Jedenfalls steht aber die Sache so, dass 
wir kein anderes Maass der Raumerfiillung der Atome in Verbindungen 
besitzen als die Atomvolumina, gleichgiltig, ob man dieses eine Maass 
fiir brauchbar halten mag oder nicht. 

Dass die Volumina und der hindernde Einfluse der Substituenten 
nicht strenge vergleichbar sind, liegt auf der Hand;  es kommt aber 
nicht bloss auf die (jedenfalls nicht ganz unveriinderlichen) Atomvolu- 
mina, sondern auch auf die Form des Volumens bezw. auf die Aus- 
dehnung in der Richtnng gegen die beeinflusste Gruppe an. Darum 
habe ich aucb in meiner Abhandlung das dem Volurn nicht ent- 
sprecbende Verhalten des Methoxyls nicht als einen Beweis gegen 
den hindernden Einflurs der Raumerfiillung aufgefaest. Vielleicht ist 
es auch unzuliiseig, jeden der beiden Orthosubstituenten fiir sich allein 
zu betrachten; es ist denkbar, dass die Wirkeamkeit der einen ortho- 
substituirenden Gruppe verschieden erscheint j e  nach der Raumerfiil- 
lung der zweiten. 

O b  die Masse oder das  Volum der Substituenten oder keines von 
beiden ausschlaggebend ist, kann nur durch Beobachtungen entschieden 
werden. Siiuren mit orthostiindiger Amidogruppe kbnneu die Ent- 
-~ .- 

1) Diem Berichte 23, 130. 
a) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 42, 134. 
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acheidung zwischen Masse und Volum nicht bringen, da eie nach 
beiden Hypotheeen den enteprechenden Oxysauren nahe etehen miiesen. 
Von graseerem Interease fiir die in Rede etehende Frage ist die 
Untersuchung von Fluorverbindungen (da dae Atomvolum des Fluore 
zwischen dem Volum des Hydroxyle und dee Waeserstoffe liegt, 
wtihrend dae Atomgewicht grijeeer ist ale dae Gewicht des Hydroxyls), 
ferner inebeeondere etwaige Unterschiede zwischen der hindernden 
Wirkung von Brom einereeite, der Nitro- und Carboxylgruppe anderer- 
seite. Ueber Unterechiede zwiechen Hydroxyl-, Chlor- nnd Methylver- 
bindungen liegen bereite Beobachtungen vor. Die Reihenfolge der 
Wirkeamkeit iet bei der Eeterificirung rnit Chlorwaseeretoff in der 
Hitze') Cl>OH>CHJ (in der EHlte kein Unterschied nachweisbar), 
bei der Oximirung eubstituirter Chinone a) wahrecheinlich Cl>C&>OH 
(Cl>CH, wegen dee Verhaltene dee p-Chlortolucbinons, CHs>OH 
wegen der Reactionefahigkeit dee 8- Chloroxy- a -naphtochinone'), 
wiihrend ein Fall von Unwirksamkeit der Methplgruppe nicht bekannt 
iet). Eretere Reihe etimmt rnit der Reihenfolge der Maseen, wobei 
aber zu bemerken ist, daes dem sehr geringen Unterechied der Ge- 
wichte von Hydrnxyl und Methyl ein sehr bedeutender in der 
hemmenden Wirkung gegeniibereteht, letetere weder mit den Maeeen, 
noch mit den Volumen. 

F i r  die Beriickeichtigung der Volumina spricht vorl&&g die 
Auenahmestellung der Tetrachlorphtaleiiure (die allerdinge auch in 
anderer Weiee erklHrt werden kiinnte). Nimmt man mit V. Meyer  
an, dase bei der Estnrificirung rnit Chlorwaeeeretoff direct Waseeratoff 
gegen Alkyl ausgetauecht wird, so ist ferner der Umetand heranzu- 
ziehen, dase die doppelte Orthosubatitation zwar die Bildung der 
Methylester, aber nicht die der Saurechloride hindert; bei letzterer 
Reaction ist die Zunahme der mittelstiindigen Oruppe dem Volum 
nach kleiner (9.5 gegen 23.5), der Maese nach aber griiaser (18.5 
gegen 14) als bei ereterer. Hieraus gebt hervor, daes die zwei vou 
V. Me y e  r geniachten Anoahmen (beziiglich dee Mechanismus der 
Esterificirung mit Cblorwasseretoff und der Bedeutung der Maese der 
Substituenten) mit einander unvertraglich sind. 

3. Zur Erklarung der von mir vorhergeeagten, damale noch 
nicht experimentell bewiesenen Schwervereeifbarkeit jener Ester, 
welche rnit Chlorwasseretoff und Alkohol nicht dargeetellt werden 
kijnnen, babe ich die Hypothese aufgeetellt, dase bei der Vereeifung 
mit Alkalien intermedike Anlagerung an das Carbonyl eintrilt. 

1) V. Meper, Diese Berichte 28, 1259. 
3) Kehrmann, Journ. f. prakt. Chem. N.F. 40, 257. 
9 v. Kostanecki, diem Berichte 22, 1344; Zincke, Ann. d. Chem- 

817, 149. 
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V. M e y  e r  hat die Schwerveraeifbarkeit experimentell nachgewiesen und 
sucht sie durch die Annahme zu begrunden, dass dieselben raumlichen 
Verhaltnisse, welche den Eintritt des Alkyls verhindern, das  Alkyl 
vor weiteren Angriffen achiitzen. Dieser Satz is t  aber unrichtig. 
Beispielsweise giebt die Hemipinsaure bei der Einwirkung von Salz- 
siiure Methylnorhemipinsiiure, CS Ha(CO0H) (COOH) (OH) (0 CH3) 
(1 : 2 : 3 : 4); es wird also gerade das durch Carboxyl und Methoxyl 
in der Orthostellung geschiitzte Methoxyl zuerst aogegriffen. -4nalog 
verhalt sich die Opiansaure. V. M e y e r  hat also bisher keine auf 
seiner Hypothese beruhende, ansreichende Erklarung der Schwerver- 
seifbarkeit gegeben und diese Erscheinung kann seiner Auffassung 
daher nicht zur Stutze dienen. Dagegen steht der Umstand mit 
meiner Auffassung im Einklang, dass ein sschiitzendera Einfluss der 
Orthosubstitution zum Vorschein kommt bei der Verseifung der Ni- 
trile, welche Reaction zweifellos mit einer Anlagerung an die dreifache 
Kohlenstoff-Stickstoff bindung beginnt, und bei der Einwirkung von 
Wasser auf Saurechloride, welche Reaction die Annahme einer inter- 
mediaren Anlagerung an die Carbonylgruppe gestattet. 

W i e n ,  I. chemisches Universitatslaboratorium. 

300. 0. Wsllaoh:  Beriohtigung. 
(Eingegangen am 15. Juni.) 

Von befreundeter Seite werde ich darauf aufmerksum gemacht, 
dam in meiner letzten Mittheilung iiber Limonennitrosochloride bei 
den von Hrn. T i m m e r m a n n  ausgefiihrten Moleculargewichtsbe- 
etimmungen nach der Methode der Gefrirrpunktserniedriguug in  
P h  e n  o I 1) die moleculare Gefrierpuiiktserniedrigung aus Versehen 
nur zur Halfte ihres Werthes in Rechnung gestellt worden ist, namlicb 
zu 36.2, statt zu 74 2). Es berechnen sich also aus den aDgefiihrteri 
Beobachtungen die Moleculargewichte: 

fiir n-Nitrosoohlorid M = 374, 369, 363; 
fiir ,&Nitrosochlorid * = 390, 359. 

Damit ist aber eine U e b e r e i n s t i m m u n g  der Bestimmungen 
in  Benzol- uiid in Phenol-LBsungen gewonnen und die bimoleculare 
Beschaffenheit des B-Nitrosochloride in Losung bleibt ganz unzweifel- 
haft und fur a-Nitrosochlorid wahrscheinlich. 

1) Diese Berichte 28, 1311. 
a) N e r n s t  und Hesse ,  Siede- und Schmelzpunkte S. 117. 




