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(Eingegangen am 1 November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. T a u b  er.) 

I. Unlangst hatte ich in diesen Berichten ’) eine kurze Mittheilung 
vertiffentlicht, in welcher mehrere neue optisch active Chlor- und 
Bromverbindungen beschrieben wurden; in einer gedrangten Einleitang 
versucbte ich die Beweggriinde fur die Ausfihrung dieser Versucbe 
klarzulegen; der Schwerpunkt meiner Studie sollte in dern Nachweis 
liegen, dass gewisse, bisher als Ausnahmen von der Allgemeingiltigkeit 
der v a n ’ t  Hoff -Lebel ’sehen  Theorie betrachtete Falle nur scheinbare 
sind, bezw. dass es allgemein gelingt, die Hydroxylgruppe am optisch 
activen asymmetrischen Kohlenstoff durch Halogene zu ersetzen: ohne 
dass die Activitat dadurch verloren geht. - Zu dieser Mittheilung 
ha t .  sich L e  Be1 genothigt gesehen, einen Zusatz zu ver6ffentlichen2), 
__ 

1) Diese Berichte 28, 1257. ?) Diese Berichte 28, 1923. 
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welchem ich einige Bemerkungen entgegenstellen miichte. Hr. Le  B e 1  
will in meiner Studie den Hinweis auf eine experimeotelle Arbeit von 
ihm') vermisst haben, in welcher *die Frage iiber active Halogen- 
derivate schon bebandelt und selbst theilweise dieselben Stoffe be- 
arbeitet worden sind.6 - Es bedarf meinerseits wohl keines ausfiihr- 
lichen Beweises , dass active Halogenverbindungen auch schon v o r  
der  Arbeit Le B e l ' s  bekannt waren, sei es, dass dieselben durch 
Ersatz der Hydroxylgruppe z. B. in gewissen Alkoholen, oder durch 
Spaltung racemiecher Halogensiiuren ( E r l e n m e y e r ,  L i e b e r m a n n ,  
L. M e y e r  jr. u. a.) gewonnen worden waren; die Arbeit Le B e l ' s  
bot eomit kein Novnm dar. Alle diese theoretisch wichtigen Falle in 
meiner kurzen Studie anzufiihren, verbot mir einmal schon die Raum- 
frage, dann aber der  Umstand, dass sie mit dem von mir erstrebten 
Nachweis, betreffend alle A u s n a h  m e  n,  garnicht in directer Reziehuog 
standen. Was  nun die von Le  B e 1  und mir gemeinsam behandelten 
Stoffe betrifft , so sind diese: die Fleischmilchsaure und Weinsiiure; 
von der ersteren Saure hat  Le  Be1 aber gar nicht ein halogenhaltiges 
Derivat erhalten, - und in meiner Arbeit anzufiihren, dass Le Be1 
den Milchsauremethylester dargestellt hat, hielt ich wirklich fiir iiber- 
fliissig, umsomehr, ale j a  vou ihm selbst auch alle friiheren Arbeiten 
iiber die Fleischmilchsaure und deren Aethylester ( K l i m e n  k o )  igno- 
rirt werden. Was  die Weinsiiure anlangt, so erlaube ich mir L e  Be1 
a u  eiue Arbeit von mir zu erinnern, die bereits im Jahre  1893a) ver- 
iiffentlicht wurde; in derselben babe ich die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Weinsiiure und Aepfelsaure bescbrieben , - a m  
Schluss theilte ich mit, dass ich die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid und -bromid auch auf die Ester beider SHuren untersucht habe 
und demnachst Niiheres dariiber mittheilen werde. Ein ha1  b e 6  
Jahr s p i i t e r  erscheirit jene Untersuchung von Le B e 1  (loc. cit.), in 
welcher ebenfalls active Halogenderivate und zum Theil der Wein- 
saureester sbgehandelt werden, - vergeblich sucht man aber daselbst 
einen Hinweis auf m e i  n e friihere Mittheilung. Mir scheint daher, 
dass eher ich, keinesfalls aber Le B e 1  (loc. cit.) den Vorwurf er- 
beben darf: Bgerade deswegen und auch ohnedies sollten die friiher 
gemachten Beobachtungen angegeben werdena; meinerseits bitte ich, 
mir dae in Angriff genommene Arbeitsgebiet zii iiberlassen. 

XI. In meiner letzten Arbeit verblieb ale einziger noch nicht 
widerlegter ,4usnahmefttll die active I s o p r o  py  I p h e n  y l g  I y c o  1 - 
s a u r e ,  fiir welche F i l e t i ,  selbst bei 2U-45O, eine vollstandige 
Racernittirung in die inactive Isopropylphenylchloressigsiiure nach- 
gewiesen hatte. Durch die besondere Liebenswiirdigkeit von Prof. 
Fileti bin icb nun in den Stand gesetzt worden, aus den mir gutigst 

1) Bullet. de la SOC. chim. 9, 674. 2) Diese Berichte 26, 210. 
176* 
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fiberlassenen kleinen Proben der Alkaloidsalze der  d- und GIsopropyl- 
phenylglycolsaure diese zu isoliren und mit Phosphorpentachlorid zu 
verarbeiten. J e  3 g beider Sauren wurden mit j e  7 g Phoaphorpenta- 
chlorid in analoger Weise, wie bei der Mandelsaure (loc. cit.) be- 
schrieben ist, behandelt; das resultirende Isopropylphenylchloressig- 
saurechlorid wurde bei ca. 50 mm Druck bei ca. 165O abdestillirt und 
mit kaltem Wasser digerirt, - bald erstarrte das  Oel zu weissen Kry- 
stallen, die durch Aufstreichen auf eine Thonplatte und nachheriges 
Krystallisiren aus Ligroinather gereinigt wurden. 

Die aus der d-Phenylisopropylglycolsaure erhaltene Chlorverbin- 
dung erwies sich in Acetonliisung (c = 6.66) und in Schwefelkohlen- 
stoff als inactir und identiech mit der F i le t i ’ schen  Isopropylphenyl- 
ChloressigsZlure vom Schmp. 820. Als dagegen beim Arbeiten mit dem 
Z-An t i p o d e n  griissereVorsichtsmaassregeln (geringere Erhitzungsdauer 
und niedrigere Temperatur bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid) beobachtet wurden, resultirte eine r e c h t s d r e h e n d e  Iso-  
propylphenylchloressigsaure, deren Schmelzponkt bei 75-76O 
(also niedriger als fur die racemische Saure) gefunden wurde. I n  
Benzollosung, c = 3.0, betrug die spec. Drehung [a10 = + 23.3 O. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die activen Isopropyl- 
phenylglycolsauren bei dem Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor 
thatsachlich sich sehr leicht racemisiren, leichter z. B. als die Phenyl- 
glycolsllure, dass es aber trotzdem gelingt, diese Substitution unter 
Bewahrung der optischen Activitllt durchzufuhren; wenn auch der obige 
geringe Werth fur die spec. Drehung darauf hinweist, dass dem ge- 
wonnenen Halogenderivat racemische Saure beigemengt ist, so beweist 
doch der Umstand, dass iiberbaupt eine active Halogensaure erhalten 
worden ist , wiederutn die Richtigkeit und Allgemeingiltigkeit der 
Grundannahme von v a n ’ t  Hoff .  Damit sind nun alle bisher beobach- 
tTen Ausnahmen und Einschrankungen als nicht existirend, nur als 
scheiubare, von den Versuchsbedingungen abhangige, beseitigt worden. 

111. Bei der Wiedergabe (1. c.) der Versuchsergebnissc i n  Retreff 
der substitution von Brom an Stelle der Hydroxylgruppe in der 
freieo, actiren Aepfelsaure hatte ich des negativen Resultats gedacht, 
indem statt der gesuchten activen nur die inactive Bromberiisteinsaure 
isolirt werden konnte. D a  es  mich nun interessirte, nicbt allein die 
activen Brombernsteinsaureester l ) ,  sondern auch die freie Saure zu 
fassen, SO habe ich statt der Aepfelsiiare einen anderen, ihr nahesteben- 
den Korper, namlich das Asparagin, in das active Bromderirat fiber- 
zufubren versucht. Der  Versuch ist gelungen, jedoch rnit einem an- 
deren als dem erwarteten Resultat. 

1) Tergl. auch Zeitechr. f. physik. Chem. 17, 24.3, 



Nach den klassischen Versuchen \on Pi r i  a 1) liefert Asparagin 
und AsparaginsLure bei der Einwirkung von salpetriger Saure die ge- 
wiihnliche Aepfelsaure; die Wiederholung diesar Versuche durch 
P a s t e u  r 2, ergab genau das gleiche Resultat; schliesslich bestatigt 
aucb P i u t t i  3) in Aulass der Entdeckung der optischen Antipoden der  
gewohnlichen Asparaginsailre (bezw. des Asparagics) diese Thatsache. 
Da ich nun fur diese gewiihnliche Aepfelsaure nachgewiesetl hatte '), 
dass sie bei der Einwirkung vori Phosphorpentachlorid recbtsdrehende 
Chlorbernsteinsaure und deren Ester, bei der Einwirkung von Phospbor- 
pentabromid rechtsdrehende Ester der Brombernsteinsaure liefert, SO 

durfte ich bestimmt erwarten, dass auch das Asparagin, welches diese 
gewiihnliche Aepfelsaure liefert, ebenfalls nur r e  c h t s  drehende Brom- 
bernsteinsaure geben wiirde. Statt dessen erhielt ich pine l i n  ksdrehende 
Brombernsteinsaure. Wahrend ich noch mit der Aufkllrurig dieser 
unerwarteten Erscheinung beschaftigt war ,  erschien eine Mittheilung 
von T i l d e n  und M a r s h a l l  5), welche bei der Einwirkung von 
Nitrosylchlorid auf Aspitragin und Asparaginsailre ebenfalls eine 
l i n  ksdrehende Chlorbernsteinsiiure, den optischen Antipoden zu 
meiner Rechts-Siiure, gewonnen haben. Der  Widerspruch, welcher in 
diesen beiden Thataachen liegt, hat mich veranlasst, meine Versuche 
mannigfach zu verandern, wiederholt die Riickverwandlung des Aspa- 
ragins in  Aepfelsiiure durchzufuhren und auch die dabei isolirte 
Aepfelsaure mit Phosphorpentachlorid zu behandeln. 

Der E r s a t z  d e r  A m i d o g r u p p e n  d u r c h  B r o m  bezw. Hydroxyl 
w urde folgendermaassen bewerkstelligt : 

Pulverisirtes Asparagin wurde in wmig Schwefelsaure gelBst, da- 
zu eine bestimmte Menge Bromkalium gegeben und alsdann 
freies Brom hinzugegeben, beim Schiitteln lost sich sehr bald 
alles Brom in der Fliissigkeit auf; nurimehr wurde langere 
Zeit ein Strom von Stickoxyd (aus Kupferspahnen und verdiinnter 
Salpetersaure erzeugt) hindurchgeleitet : sofort tritt reichliche 
Stickstoffauswheidung auf und die Substitution beginnt. Um ein Bei- 
spiel uber die gewablten Mengenverhaltnisse zu geben, fiihre ich von 
den sehr zahlreichen Versuchen die folgenden an: 45 g Asparagin 
werden gelijst in 60 ccm oerdiinnter Schwefelsaure ( I  : 4), dazu w e r k n  
40 g Bromkalium, in 50 ccm Wasser geliist, und 40 g Brom hinzu- 
gegossen; ohne aussere Kuhlung wird nun etwa 2 Stunden StickoxLd 
hineingeleitet, bald tritt Schaumen und nach einiger Zeit eine reich- 

1) Ann. d. Chem. 68, 349. 
9 Ann. d. Chem. 82, 330; Ann. chim. et phys. (3) 34, 46. 
3) Diese Berichte 19, 1693. 
4) Diese Berichte 26, 214; 28, 1259: Zeitschr. phys. Chem. 17, 253. 
5) Journ. Chem. Soc. 3895, 494. 
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liche Ausscbeidung von Krystallen ein. Diese Krystalle wurden ab- 
gesogen und wogen 39 g ;  sind schwer loslich in k a l t m ,  ziemlich 
leicbt in  heissem Wasser, in abeolutem Alkohol und Essigsaureiithyl- 
ester, beim Krystallisiren aus heissem Wasser erbalt man sie in 
grossen, wohl ausgebildeten Formen. 

Analyse: Ber. fur CrHeBrO3N. 
Procente: C 24.49, H 3.06, Br 40.52, N 7.14. 

Gef. >> a 24.34, n 3.23, )) 41.07, )> 6.75. 
Demnach stellen sie das B r o  m b e r  n s t e i  n sau r em o n  o a  m i d ,  

BOOC . CHBr . CH:, . CONH2, dar ;  der Schmelzpunkt liegt bei 1460, 
wobei der Korper zu einer truben Masse zusammensintert. Die Ver- 
bindung ist l inksdrehend:  

in absol. Alkobol . . . . . c = 6.66, [.ID = - 67.12O, 
i n  2Oproc. wassr. Schwefelsaure c = 3.0, 
in Essigester . . . . . . c = 6.66, [a]D = - 67.57O. 

In  wassriger L6sung giebt die Verbindung mit Silbernitrat nur 
beim Kocben eine Halogenreaction; sie ist leicht und unzersetzt 16s- 
lich in alkalischem, schwer in saurebaltigem Wasser. 

Die Einfiihrung des Broms an Stelle der Amidogruppe lasst sich 
ebenso leicbt ermiiglicben und die Endproducte sind dieselben, wenn 
man - statt wie oben mit Bromkalium und Schwefelsaure - mit 
wassriger Rromwasserstoffsaure (als LSsungsmittel fur das Asparagin 
und Brom) arbeitet. 

Wird nun das  I-Brombernsteinsaureamid seinerseits in Sauren 
Scbwefelsaure, Bromwasserstoff) oder i n  Kalilauge gelost und unter 
Zusatz von etwas Brom mit Stickoxyd weiter bebandelt, so lBsst sich 
der Ersatz der zweiten Amidogruppe durcb Hydroxyl durchfuhren : 
Beim Extrahiren der Fltissigkeit mit absolutem Aetber erbalt man 
oahezu die dem angewandten Amid gleicbe Gewichtsmenge von Kry- 
stallen der Brombernsteiusaure. Indessen entbalt die letztere, neben 
der activen Siiure , wechselnde Mengen der racemisirten Rrombern- 
steinsatire; man trennt sie mit Leicbtigkeit durch Umkrystallisiren 
aus Wasser, d a  die active Brombernsteinsiiure als die scbwerer 16s- 
licbe sicb zuerst ausscheidet. 

[.ID = - 44.30, 

Analyse: Ber. fiir CcHs Br 0 4 .  

Procenta: C '24.36, H 2.54, Br 40.G1. 
Gef. a a 23.93, 2 2.60, a 40.49. 

Es liegt daher B r o m b e r n s t e i n s a u r e  vor; der Schmelzpunkt 
derselben ist 1730, wobei Zersetzung (Blaschenbildung) eintritt. - 
Die lange scbon bekannte i n a c t i v e  Brombernsteinsiiure schmilzt bei 
1600. Diese n e u e  Brombernsteinsaure ist l i n  ksdrehend: 

in Essigsaureathylester c = 6.66 bis 5.33, [.ID = - 72.70 bis 7'2.60, 
in absul. Aether c = 5.33, [.ID = - 67.92". 
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Die Verbindung ist leicht loslich in  Wasser , Essigsiiureester, 
Aether, jedoch schwerer ah die correspondirende inactive Saure. Sie 
krystallisirt aus Wasser und Essigester in  langgestreckten Prismen. 

Beim Behandeln der Z-Brombernsteinsfure mit Methylalkohol und 
concentrirter Schwefelslure erhiilt man den Z- Bro m b e r  n s t e i n sii ure-  
d ime thy le s t e r ,  welcher bei 1300 (22 mm Druck) siedet; im 50mm- 
Rohr betriigt seine Drehung a D  = - 460, wahrend fiir den r e i n s t e n  
d-Brombernsteinsauredimethylester der Siedepunkt bei 1260 (1 8 mm 
Druck) und a D  = + 48.300 ermittelt worden istl); die geringere Dre- 
hung des  .!-Esters erkliirt sich durch die grosse Tendenz dieser Ester, 
selbst beim Destilliren im luftverdiinnten Raum unter Bromwaeser- 
stoffverlust in den inactiven Fumarsfuredimethylester iiberzugehen, 
welcher bei einer ahnlichen Temperatur iiberdestillirt. 

Nach all diesem liegt hier also der o p t i s c h e  A n t i p o d e  zu der 
aus der gewiihnlichen Aepfelsaure mittels Phosphorpentabromids ge- 
wonnenen d-Brombernsteinsiiure (bezw. deren Estern) vor. Da nun 
das Asparagin aaf Grund der oben citirten Arbeiten ebenfalls die ge- 
wohnliche Aepfelsaure liefert, so erschicn mir die Thateacbe, dam aus 
ein und demselben activen Kiirper (Asparagin) -- je  naeb der Ar- 
beitsart -- bald die eine, bald die andere optisch entgegengesetzte 
Modification entsteht, ganz unglaublich; i n  Folge dessen unternahm 
ich eine Revision bezw. eine Wiederholung der Versuche von P i r i  a 
und Pas t eu r .  

25 g pulv. 
Asparagin wurdcn in 50 ccm verdiinnter Salpetersaure gelost und die 
Ltisung etwa 7 Stunden hindurch im warmen Wasserbade mit Stick- 
oxyd unter haufigem Scbiitteln bebandelt; als keine weitere Stickstoff- 
ausscheidung wahrnehmbar war, wurde die Flussigkeit rnit Kalihydrat 
neutralisirt und mit Bleiacetatlosung gefallt. Der mit warmem Wasser 
ausgewaschene Niederschlag wnrde nun in Wasser suspendirt, wfh- 
rend 4 Stunden wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet und abfiltrirt : 
das im Vacuum bis zum Syrup eingedampfte Filtrat wurde in heissem 
Aceton gelost, von den ungelosten (Bleisalz) Flocken durch Filtration 
geschieden und im Vacuumexsiccator z u r  Krystallisation gebracht. 
Es resultirten 10 g trockener Aepfelsaare von folgendem Drehungs- 
vermtigen: 

1. in gewtibnlichem Aceton: c = 13.3, 1 = 200 mm, QD = - 1.4'2; 

Zur Controlle wurde gewohnliche kauflich e Aepfelsaure parallel 

2. in gewiihnlichem Aceton: c = 13.3, 1 = 200 mm, QD = - 1.33O; 

Umwandlung  des  A s p a r a g i n s  in Aepfelsaure.  

[.ID = - 5.34'. 

untersucht: 

[a]D = -- 5.0'. 
l) Darch ein Versehen ist (1. c.) fiir die spec. Drehung dieses Esters ein 

kleinerer Werth mitgetheilt worden; er betriigt [ah = + 63.429 
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Demnach erweist sich die aus dem A s p a r a g i n  gewonnene 
Aepfelsaure thatsachlich als optisch identisch mit der gewohnlichen 
Aepfelsaure. 

Ferner habe ich aus der A s p a r a g i n s a n r e  die zugehtirige Aepfel- 
saure auf dem gleichen Wege isolirt und folgende optische Eigen- 
schaften constatirt: 

1. in kalt gesattigter wassrigw Borsaurelosung: c = 6.66, 

2. in kalt gesattigter wassriger Boraxlijsung: c = 6.66, 

Parallel gemessene kauRiche AepfelsBure ergab folgende Werthe: 
3. in Borsaurelosung bei c = 6.66, [.ID = - 4.95O. 
4. in Boraxlosung bei c = 6.66, [.ID = - 9.5". 
Auch diese beiden Sauren erweisen sich daher optisch als identisch : 

sowohl gewohnliches A s p a r a g i  11, als A s  p a r  agi n s ii ur  e geben 
2- A e p  f e l  s a u r e .  

Nunmehr habe ich die aus Asparagin erhaltene, optisch niit der 
gewohnlichen Aepfelsaure identische Saure mit Phosphorpentachlorid 
behandelt und daraus in fruher beschriebener Weise eine Chlor- 
bernsteinsaure dargestellt: ihr Schmelzpunkt lag bei 174 O, ihre Drehung 
betrug in Essigesterlosung [a]D = + 51.75. Deninach war sie identisch 
mit der aus der gewohnlichen Aepfelsaure gewonnenen d-Chlorbernstein- 
saure: es ist also die aus Asparagin durch Destlmidirung erhaltliche 
Aepfelsaure in optischer und chemischer Beziehung identisch mit der 
langst bekannten 2-Aepfelsaiire, wie das P i  r i a ,  L. P a s t e u r  und 
P i u t t i  schon ausgesprochen hatten. - Ich habe nun auch die Ver- 
suche von T i l d e n  und M a r s h a l l  (1. c.) wiederholt: aus Asparagin 
resultirt eine Chlorbernsteinsaure, die den Schmelzpunkt 173-1750 
und in Essigester eine specifische Drehung [.ID = - 59.120 besass, 
welche demnaeh unzweifelhaft den optischen Antipoden zu der soeben 
beschriebenen Saure darstellt. 

Halten wir nun die sammtlichen gewonnenen Resultate beisammen, 
so ergiebt sich die folgende eigenthiimliche Thatsache : 

Das gewohnliche optisch linksdrehende Asparagin giebt in  riahezu 
quantitativer Ausbeute eine ebenfalls l i n  ksdrebende B r  o m  b e r n s  t e i n  - 
s a u r e  (bezw. deren Monoamid und Ester), ist also eiu einheitlicher 
Kiirper; dasselbe Asparagin liefert aber, nach vorheriger Umwandlung 
in Aepfelsaure und unter Anwendung cines andern Agens, auch die 
rechtsdrehende  B r o m b e r n s t e i n s a u r e  (bezw. deren Ester), - das 
Gleiche gilt auch fiir die Chlorverbindungen; a u s g e h e n d  v o n  e i n e m  
e i n h e i t l i c h e n ,  o p t i s c h  a c t i v e n  u n d  m i t  n u r  e i n e m  a s y m -  
m e t  r i s c h  e n K O  h 1 e n  8 t o  f f  a t o m s i n  d w i r 
d a h e r  i m  S t a n d e ,  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  o p t i s c h  i n a c t i v e n ,  

[.ID = - 4-95 '. 

[.ID = - 10.00. 

b e g  a b t e n K or p e r 



c h e m i s c h  v e r s c h i e d e n  w i r k e n d e n  A g e n t i e n ,  b e i  r e l a t i v  
n i e  d r ige n T e m  p e r  a t u r  e n z w e i crl e i a c t i v e  S u b s t i t  u t i  on s- 
p r o d u c t e ,  d. h. d i e  b e i d e n  o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  z u  g e w i n n e n .  

Die Versuche werden fortgesetzt und sol1 bald Weiteres mitge- 
theilt werden. 

R i g a ,  14. October 1895. Polytechnicum. 

646. Viotor Meyer:  Zur Esterbildung aromat i scher  Sguren. 
(Bingegangen am 30. October; mitgetheilt in de; Sitzung von Hrn. S. Gabriel . )  

Die Bedeutung , welche die Esterificirung aromatischer Sauren 
neuerdings fiir die Ermittelung ihrer Constitution sowie fur die 
Trennung und Reinigung derselben gewonnen hat, macht es noth- 
wendig, einige Erfahrungen bezuglich der Ausfihrung der Reaction, 
welche ich im Laufe der Untersuchung gemacht habe, rnitzutheilen. 

Im Ganzen zeigen die Benzo6aaure und ihre einfachen Substi- 
tutionsproducte bei der Behandlung mit Alkohol und Salzsaure in der  
friiher von mir genau beschriebenen Weise l) ein ganz gleichartiges 
Verhalten. Urn vergleichbare Resultate zu erhalten, arbeite ich stets 
bei Oo, was besonders bei den schwer esterificirbaren, aber doch nicht 
ganz unangreifbaren Sauren von Wichtigkeit ist. So liefern die Sauren 
meist eine sehr gute Ausbeute an rohem Ester, dessen Menge bei 
vorsichtigem Arbeiten leicht auf 90-97 pCt. gesteigert werden kann. 
Dies setzt aber voraus, dass die Sauren i n  Alkohol und narnentlich 
in salzsaurehaltigern Alkohol liislich sind. Manche genugen dieser 
Bedinguog nicht und werden, selbst wenn sie in Alkohol leicht laslich 
sind, durch Salzsauregas aus dieser L6sung gefallt. In solchen 
Fallen geht die Esterificirung nicht so einfach von statten und man 
ist dann geniithigt, einen sehr grossen Ueberschuss von Alkohol an- 
zuwenden, wodurch die Gewinnung des Esters erschwert wird. Die 
griissten Schwierigkeiten bieten natiirlich die ganz unliislichen Sauren, 
so z. B. die T e r e p h t a l s a u r e ,  welche ich bei O o  in rnethylalkoho- 
lischer Suspension 16 Stunden lang einem starken Salzsaurestrorn aus- 
setzte, ohne mehr als 16 pCt. esterificiren zu konnen. I n  der H i t z e  
geht die Reaction zwar leicht und quantitativ vor sich, allein bei An- 
wendung dieses Verfahrens wiirde der wesentliche Unterschied irn 
Verbalten der Sauren, welchen ich neulich ausfiihrlich untersucht und 
beschrieben habe a) nicht zur  Erkenntniss gelangen. Die Anwendung. 
e k e s  Salzsiiurestromes und einer kochenden Losung oder Suspension 
ist fiir die Untersuchungen zwar zuliissig, allein das, was ein solcher 

1) Diese Berichte 27, 510. 2) Diese Berichte BH. 1260. 




