
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. 
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Versuch aussagt, darf mit dem aus der kalten Esterificirung gezoge- 
nen Schlusse nicht identificirt werden. 

Es giebt aber ein Verfahren der Esterdarstellung, dessen Ergeb- 
nisse, wenigstens bei einfachen *) aromatischen Sanren, mit denjenigen 
der Esterificirung in der Kalte riillig iibereinstimmen und bei welchern 
die Frage  der  LSslichkeit oder Unloslichkeit einer Saure gar keine 
Rolle spielt. Die Kenntniss dieses Verfahrens verdanke ich der Giite 
meines Freundes E m i 1 F i s c h e r , welcher mir dasselbe bereits vor 
langerer Zeit fiir meine Versriche zur Verfiigung stellte. Das s e l b e  
b e s t e h t  d a r i n ,  d i e  z u  u n t e r s u c h e n d e  S i i u r e  m i t  A l k o h o l ,  
w e l c h a r  3 p C t .  S a l z s a u r e g a s  e n t h a l t ,  ca .  3 - 5 S t u n d e n  a m  
R i i c k f l u s s k i i h l e r  z u  k o c h e n .  

Das Verfahren, welches 5n iiberraschender Weise die catalptische 
Wirkung minimaler Mengen Salzsaure illustrirt, ist bekanntlich von 
E. F i s c h e r  zuerst bei der Darstellung von Aethern der Zucker be- 
nutzt worden. 

Bei Anwendung von 0.5 g B e n z o 6 s a u r e  erhalt man auf diese 
Weise 97 pCt. rohen Esters, wahrend M e s i t y l e n c a r b o n s a u r e  keine 
wagbaren Mengen Ester ergiebt. Der letetere Versuch ist besonders 
wichtig, d a  ja das Verhalten dieser Saure bei der Esterificirung recht 
erheblich ron  der Temperatur abhangt, wie ich friiher nachge- 
wiesen habe. 

Von besonderem Werthe schien es  mir, die Abnormitat, welche 
die Terephtalsaure bei der Esterificirung zu zeigen scheint, welche 
aber  in Wirklichkeit nur durch ihre Schwerloslichkeit bedingt ist, 
durcb dieses Verfahren zu beseitigen. Terephtalsaure , welche i n  Al- 
kohoi und alkoholischer Salzsaure so gut wie unliislich ist, wurde rnit 
3 proc. methylalkoholischer Salzsaure am Riickflusskiihler gekocht. 
Die Saure blieb anfangs unverandert , nach 2 -stfindigem Kochen ging 
sie plotzlich vollkommen in Losung und beim Erkalten erstarrte das 
Ganze zu priichtigen Nadeln von reinem T c r e p h t s l s a u r e e s t e r .  
Die Thatsache, dass unter genau den gleichen Bedingungen die doch 
i n  Alkohol sehr leicht liisliche M e s i t y l e n c a r  b o n s a u r e  gar keinen 
Ester liefert, zeigt in besonders deutlicher Weise den Nutzen, welchen 
diese Art der Untersuchung gewahrt. 

Ich bemerke weiter, dass sehr kohlenstoffreiche, mehr als zwei 
Phenylgruppen enthaltende Sauren weniger reactionsfiihig sind als 
die einfacheren Sauren und daher auch der Esterbildung griissere 
Schwierigkeiten entgegensetzen. Solche hochmolekulare Sauren geben 
sowohl bei O o  a19 auch nach dem E. Fischer ' schen  Verfahren be- 
handelt, in der Regel nur wenig Ester ;  urn sie vergleichender Unter- 

1) Nicht bri complicirten, welche mehr als 2 Phenylgruppen enthalten. 
2) Diese Berichte 28, 1259. 
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suchung zu unterwerfen, ist es nothwendig, sie in der Hitze zu esteri- 
ficiren, d. h. d i e  S i i u r e n  i n  k o c h e n d e r  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  
Liisung 3 S t u n d e n  l a n g  e i n e m  S a l z a i i u r e s t r o m  a u s z u s e t z e n .  
Bei dieser Behandlung werden sie esterificirt und es  kommt dann die 
ihrer verschiedenen Constitution entsprechende Esterificirbarkeit in 
deutlicher Weise zur Erkenntniss, wie dies in der folgenden Ab- 
handlung besonders behandelt wird. 

Endlich mochte ich bei dieser Gelegenheit noch mittheilen, daes 
das Verhalten der p-o-methylsubst i tuir ten Carbonsauren noch einige 
Anomalien zeigt, welche weiterer Aufklarung bediirfen. So giebt 
Mesitylencarbonsaure frisch dargestellt und sorgfiiltig gereinigt bei Oo 
keine Spur von Ester, unter gewissen UrnstPoden aber, deren niihere 
Erforschung mich noch beschaftigt, liefert auch die ganz reine Same 
selbst in der Kalte wechselnde, meistens kleine Mengen von Ester I). 

Bei Anwendung des E. Fischer 'schen Verfahrens liefert sie indessen 
unter allen Urnstanden k e i n e n  Ester. Die D u r o l c a r b o n s a u r e  

COOH 

CHa \CHs 
c H3 ( ,I, H3 

und die P e n t a m e t h y l b e n z o l c a r b o n s a u r e  sollten der Theorie 
nach gar keinen Ester liefern, nach Angaben von 0. J a c o b s e n  8)  

sind sie indessen esterificirbar. Eine Wiederholung dieser Versuche 
hat rnir vorlaufig nur ergeben, daas die Sauren jedenfalls s e h r  s c h w e r  
. e s t e r i f i c i r b a r  sind, doch gestattete mir bisher die ausserordentliche 
Schwierigkeit der Darstellung grZisserer Mengen dieser Siiuren noch 
nicht, die Frage endgiiltig zu entscheiden. Mit der Untersuchung 
dieser eigenthiimlichen Erscheinungen, welche bisher nur bei methyl- 
haltigen Sauren beobachtet sind, bin ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
Stud.  E r b  beschaftigt 3). 

H e  i d  e 1 b e  r g , Universittits-Laboratorium. 

~. 

1) Diese Berichte 28, 1255. 
3) I& benutze dieaen Anlass, um meine Uebereinstimmung mit C. A. 

Bischoff  auszudrilcken, welcher rnehrfach betoot hat, dass meine Beob- 
achtungen fiber Ausbleiben bzw. Erschwerung der Esterbildung nur einen 
besonderen Fall einer allgemeinen Erscheinung bilden, die man als wterische 
Hinderung chemischer Reactionencc bezeichnen kann. - Mit Bezug a d  die, 
zwischen den Herren Briihl und W e g s c h e i d e r  stattfiodende Prioritiits- 
debatte (diese Berichte 28, 1913 und 2536) bemerke ich, dasa C o n r a d  und 
Brt ickner  schon vor 4 Jahren aus ihren in der e l i p h e t i s c h e n  R e i h e  
angestellten Versuchen den Schluss zogen (Zeitschr. f. physikal. Chem. 7, 290): 
ndass d i e  Geschwindigkei t  d e r  V e r s e i f u n g  ebenso wie d ie  B i l d u n g  
d e r  E s t e r  d e r  e i n -  u n d  mehrbas ischen  Siiuren d e r  F e t t r e i h e  m i t  

a) Diese Bericbta 22, 1221, 1243. 




