
504. Bud. Wegscheider: Ueber die Eeterificirung 
und Verseifung. 

(Eingegangen am 7. October; mitgetheilt in der Sitzung von Em. A. Reissert.) 

V. M e y  e r  l) bezeichnet einen Einwand a), welchen ich gegen die 
von ihm gegebene Erklarung der Schwerverseifbarkeit der mit Chlor- 
wasserstoff und Alkohol nicht darstellbaren Ester (unter Aufrecht- 
haltung der Auffassung, welche mich zur Vorhereagung der Schwer- 
verseifbarkeit gefiihrt hatte) erhoben habe, als aviillig gegenstands- 
 lo^, da  seine Abhandlungen micht von Phenolathern, sondern von 
Carbonsaureestern handelnc. Ich bin dadurch gezwungen, den Sinn 
meines Einwandes ansfuhrlicher darzulegen, als mir frijher niithig schien. 

V. M e y e r  folgert aus der Annahme, dass die Raurnerfiillung 
zweier benachbarter Radicale den Zutritt der Alkyle bei der Ester- 
bildung rerhindere, den Satz, dass die eingefiibrten Alkyle durch die 
Nahe jener benachbarten Radicale vor weiteren Angriffeii geschiitzt 
werden (I. Schluss). Aus dem so gewonnenen Satze folgt d a m  selbst- 
verstandlich die Schwerverseifbarkeit der betreffenden Ester (11. Schluss). 
Der  erste Schluas von V. M e y e r  ist aber viillig willkiirlich. Man 
lsiinnte mit ebenso vie1 Recht schliessen: Wenn die Raumerfiillung 
zweier benachbarter Gruppen den Eintritt von Alkyl erschwert, so 
wird die durch gewaltsame Einfiibrung des Alkyls hervorgerufene 
Spannung seinen Wiederaustritt befiirderne. D e r  11. Schluss von 
V. M e y e r  enthglt also eine petitio principii, wenn nicht der durch 
den 1. Schluss gewonnene Satz auf anderem einwurfsfreieren Wege 
bewiesen oder wahrscbeinlich gemacht werden kann. Ein solcher 
Weg wiire der Nachweis, dass der Satz nicht blos bei den diortho- 
substituirten Saureestern, sondern auch bei anderen diorthosubstituirten 
Verbindungen gilt. Dass dieser Weg aber nicht gangbar ist,  geht 
aus  dem von mir erhobenen, auf die diorthosubstituirten Pbenolather 
beziiglichen Einwand hervor. 

Die von mir aufgestellte Hypothese, dass jene Reactionen, bei 
denen eine Anlagerung an mehrfach gebundenen Kohlenatoff ange- 
nommen werden kann, von Orthosubstituenten besonders leicht ge- 
hindert werden, macht die Aufstellung weiterer derzeit nicht bewiesener 
Satze (insbesondere auch die Annahme der V. Meyer’scben Hypothese 
von der raiimschaffenden Wirkung des Silberatoms) iiberflussig ; sie 

I) Diese Berichte 28, 179s Anm. 
2, Diese Berichte 28, 1474. 1;. Meyer bezeichnet meinen Einwand als 

Auf den Satz auf S. 1470 meiner Mittheilung, Z. 6 4  von &en SAngriffc 
oben, hat er nicht geantwortet. 

3, Monatsh. f. Chem. 16, 148. 
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erfiillt daher bis jetzt die an eine gute Hypothese zu stellende Forderuog, 
dam sie rniiglichst viele Thatsachen einheitlich erklhren ~011. 

I n  einer eben erschienenen Mittheilung') sagt B r  iihl: BDass der 
schwerer esterificirbare Saurecomplex auch der schwerer verseifbare ist, 
hat jetzt, drei Jahre  spater, Hr. W e g s c h e i d e r  gleichfalls wahrge- 
nommenu. Indess driickt diesersatz zwar den Inhalt derwahrnehmungen 
B r i i h l ' s ,  aber nicht den Inhalt meiner Wahrnehmungen aim. Denn ich 
habeg) zuerst nachgewiesen, dass bei asymrnetrischen Dicarbonsauren 
auch der Fal l  vorkommt, dass die Esterbildung aus dem sauren Salz mit 
Jodalkylen (oder aus dem Anhydrid mit Alkoholen) und aus der 
s a u r e  mit Chlorwasserstoff urid Alkoholen nicht zu identischen, sondern 
zu verschiedenen Estersauren fuhrt. Man kann daher iiberhaupt nicht 
von einem schwerer esterificirbaren Saurecomplex schlechtweg (ohne 
Angabe der zur Esterificirung benutzten Reaction) sprechen. D e r  
Parallelismus aber zwischen der Schwierigkeit der Esterificirung mi t 
C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  A l k o h o l  und der Verseifung mit Alkalien 
wurde zuerst von mir hervorgehoben. Nur  in dieser Beschrankung 
(und in der Ausdehnung auf jene Esterificirungsreactionen , welche 
durchweg die gleichen Resultate ergeben wie die Esterificirung mit 
Chlorwasserstoff und Alkohol) stirnrnt der Satz mit den Thatsachen 
iiberein; denn zwischen der  Esterbildung aus Salzen mit Halogen- 
alkylen (oder aus Anhpdriden mit Alkoholen) und der Verseifung 
besteht keine derartige Beziehung. Warum R r i i h l  hervorhebt, dass 
diese Erscheinungen nicht von mir, sondern von ihm zuerst beobachtet 
und erortert wordeu seien, ist mir unverstandlich; ich verweise dies- 
bezijglich blos auf meine Abhandlung 3 ) ,  in welcher ich alle hierher- 
gehorigen Mittheilungen Bru h l ' s  sorgfaltig citirt und unter Beriick- 
sichtigung des von mir beigebrachten neuen Beobachtungsrnateriala 
die Frage i n  wesentlich anderer Weise erortert babe, als es B r u h l  
gethan hatte. 

Wi e n ,  I. chemisches Unirersitatslaboratorium. 

I) Diem Berichte 28, 1913. 
3, Mooatsh. f. Chem. 16, 75 ff. 

a) Monatsh. f. Chem. 16, 75 ff. 




