
6.21. Victor  Meyer: Notisen aur Geechiohte der Eet.erbildung 
und Verseifung. 

(Eingegengen am 24. December.) 
1. E 8 t e r  b i l d  u n g d e r  B e n  z oi4sii u r e  u n d P h e n  y l  e s  s i a I u r  e.  

Wie ich friiher’) mitgetheilt hsbe, lasst sich die Mesi tpleesig-  
sail r e  mit grosster Leichtigkeit durch Alkohol und Salzslure u te r i -  
ficiren. wghrend dies hrkanntlich bei ihrer niichst niederen Homologen, 
der Mesi ty lameisens i iure ,  nicht der Fall ist. Diese Thatsache 
wurde darnals \-on mir vorausgesagt und ist eine natiirliche Folge 
meiner sterischen Auffns2ung der Erscheinongan , welche dern Gesetze 
der ERterbildung zu Grunde liegen. Eine einfache Ueberlegung fiihrt 
nun zii dem Ergebniss, dass auch hei drn e n t s p r e c h e n d e n  m e t h y l -  
f r e i e n  S a t i r e n .  der B e n z o B s a u r e  urid P h e n y l e s s i g s i i i i r e ,  eine, 
in  gewissem Sinne aualoge Erclcheinung sur Geltung kommen muss. 

Vergleicht man namlich die Formeln der R e n z o e s a u r e  niit der- 
jenigen ihrer nicht esterificirbaren Homolngen: 

COOH COOH 

so ergiebt sich, dass der Cnterschied in ihrem Verhalten bei der 
Esterificirung kein p r i n z i p i e l l e r ,  sondern nur ein g r a d u e l l e r  sein 
kann. Beide Sauren unterscheiden sich dadurch, dass im ersten Falle 
W a s s e r s t o f f  - d. i. das l e i c h t e a t e  a l l e r  b e k a n n t e n  R a d i c a l e  
- mit den beiden, den1 Carbnxyl benachbarten Kohlenstoffatomen in 
Verbindung steht, im undern Fdle aber ein vie1 schwererea Ritdical 
R. - Schon friiher babe ich gezeigta), dass die Radicale sich bier 
je nach ihrer Grijsse wrscbieden rerhalteii, da solche TOD kleinem 
Molekulargewicht, wie CH3 und OH, die Esterificirung nur w h r  er- 
schweren, d. h. sic! i n  d e r  K a l t e  fast ganzlich aufhebeo, in der Hitze 
aher in erheblichem Umfange eiiitreten lassen, wahrend schwerere 
Radicale wie CI, Rr, NO2, COOH auch in der Hitze eine, soweit 
merklich, vollstandige Aufhebung bewirken 3). 

I) Diese Berichte 27, 1587. 
3, Die friher von mir erijrterte Frage, ob hierbei nur die Grcisae der 

betreffenden Radicale oder auch andere Umsthde, wie z. B. deren Negati- 
vitgt, eine Roue spielen, habe ich, wie damals schon mitgetheilt, durab Unter- 
snchung einer f In o r haltigen Sirure zu priifen gesucht. Fluor ist TOU kleinem 
Atomgawicht nnd doch stark negatio, eignet sich also besonders gut zur Prii- 

2, Dieee Berichte 28, 1260. 

COOH 
i fung. Leider bietet die Dar,otellnng einer PluorbenzrJ6skure 
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Vergieicht man nun die Formeln der BenzoGsiiure und Phenyl- 
easigsiure: 

COOH 
COOH I 

c' 'c 
uod giebt man zu, dasb auch der Wasserstoff einen, wenn auch in 
Folgr  seines kleincn Atomgewichts nur geringen , hemmenden Ein- 
fluss auf die Esterificirung ausiiben muss, so erkennt man, dass die 
P h e n p l e s 9 i g s i i u r e  b e i  W e i t e m  l e i c h t e r  e s t e r i f i c i r b a r  s e i n  
m u s s  a l s  d i e  R e n z o C s a u r e .  Denn bei jener iat das Carboxyl 
gauzlich a II s s e r  h a1 b dar Sphiire der hindernd wirkendan Atome, 
wahrend ea bei der Renzoikaure i n n e r h a l b  derselben sich befindet. 
Diese Verschiedenheit ist es ja. welche bei den beiden entsprechenden 
Mebitplderivateri das  ganz verschiedene Verhalten bei der Ester- 
bildung bewirkt. 

D e r  Versuch bat diese Voraussage in iiberraschender Weise b e -  
s t i i t i g t .  Es hat  sich gezeigt. dam die Phenylessigsaure g a n z  u n -  
v e r g l e i c h l i c h  l e i c h t e r  e s t e r i f i c i r b a r  iat als die BenzoEsaure. 
Eiugehendert. Messungeu findet man in der folgenden Ahhandlung des 
Hrn. S c h  u k o f f ,  hier miige nur bernerkt werden, d:m eine Liisung 
ron Phenyleesigsaure in Methylalkohol, welcher nur 3 pCt. Salzsaure 
enthalt, s c h o n  n a c h  5 Minuter1 langern  S t e h e i i  b e i  O O C .  CB. 

5 0  pCt. Ester  g e b i i d e t  h a t ,  wahrend bei der BenzoBsiiiire unter 
diesen Bedingungen kaunr Spuren vori Ester rrzengt werden. 

Von besonderem stereocbemiacben Ititeresse erscheint die That- 
sache, dass die beiden IMt.thylenwasserstoffatome der Phenyl- 
esaigsaure keine hernmende Wirkung verrathen , wlhrend eine solche 
sich bei den beiden M t - t h i n w a s s e r s t o f f a t o m e n  der BenzoBsZure 
zeigt. Diese Erkenntniss stininit rollkornmen mit der Thatbache 
iiberein, dass die M e s i t y l e n c a r b o r i s i t u r e  s c h w e r ,  die I s o b u t t e r -  
saure und T r i r n e t h y l e s s i g s a u r r :  dagegen l e i c h t  esterificirbar sind. 
Es wird hierdurch wahrscheinlicb, dase d i e  b e i d e n  o - W a s s e r b t o f f -  
a t o m e  der B e n z o g s a u r e  dern Carboxyl r d u n t l i c h  n a h e r  stehen, 
als die Methylwaseersto~atonie der Essigsiiure und der ubrigeri ali- 
phatischen 9" aiiren. 

grosse Schwierigkeiten, welche indessen endlich von Hrn. stud. v a n  Loon 
COOH 
I iiberwunden worden sind. c durcb Darstellung der Silure: 

F\& \ c /  
Eine whwsre Erkrankung des Hrn. van Loon  bat die Beendignog dw im 
Gauge I!efindlicheo UntersuchunK YerLijgert, doch hotfo ich! dass dieeelbe in 
.niubt 211. zii f w w r  %it. zum Abschlime gelangen w i d .  v. M. 
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11. B i l d u n g  d e r  E s t e r  und  V e r s e i f b a r k e i t  v o n  S i t r i l e n .  
Es wird jetzt vielfach angenornmen, dnss die Schwierigkeit der  

V e r s e i f b a r k e i t  d e s  N i t r i l s  und diejenige der E s t e r b i l d u n g  b e i  
de r  z u g e h o r i g e n  S a u r e  io gleichem Sione fallen und steigen. I n  
der That  findet man ja haufig, dass Siinren, deren Nitrile sehr schwer 
verseifbar sind, durch Alkohol und Salzsiiure niuht oder n u r  schwierig 
esterificirt werden. Dennoch stehen beide Erscheinungen nicht in 
einem so einfachen Verhaltniss, wie sich mir neulich 1) besonders 
deutlich bei der Untersuchung der T r i p h e n y l e s s i g s i i u r e  und d e r  
T r i p h e n y l a c r y l s l u r e  z e i g t e .  Gon diesen Siiuren ist die erstere 
sebr schwer, die andere leichter esterificirbar. Dagegen ist das Nitril 
der  ersteren mit Eisessig und Salzsaure zwnr schwierig - aber doch 
geniigeod verseifbar, urn drrauf eine leidlicbe Darstellungsmethode 
der  Saure begriindeo zu lasseo, wiihrend das Nitril der zweiten durch 
S h r e  so wenig verseift wird, dass es nicht rnijglich ist,  mehr ale 
eben sichtbare Spuieu auf solche Weise zu gewinnen. 

111. B S c h w i e r i g e a  und  s v e r z 6 g e r t e a  E s t e r b i l d u n g .  W o c h e n -  
1 a n  g e  E s t e r i  fi c i r  u n g c n. 

Yon befreundeter Seite bin ich angefragt worden, warum ich in 
meinen Abhandluoqen iiber Esterbildung rneist von s s c h w e r e r e r  u n d  
l e i c b  terer  Esterbildung spreche, anstatt den bestimmteren Ausdruck 
der a R e a c t i o n  sges c h w i n d  i g k e i  t 0: einzufiihren und die Siiareii als 
l a n g s a m e r  oder s c h n e l l e r  esterificirbare zu unterscheiden. Ich 
benierke hierzu , dass ich dieseti correctercn, der M eli s u n g zugang- 
lichen Begriff da, wo es irgend anging, angewandt habe. und auch so 
vie1 als miiglich G e s c h  w i n d i g k e i t s m e s s u n g e n  habe vornehmen 
laesen, dass aber die a l l g e r n e i n e  Einfiihrung dieses Regriffs aus fol- 
gendem Grunde zunachst nicht zweckmasbig erschirn : 

Wie ich mehrfacb herrorgehobeu, ze ig t~ i  die verschiedenen diortho- 
substituirteli Sauren in Hiosicht der Esterbildung ein verschiedenes Ver- 
halten, insofern diejenigen mit kleinen Radicalen iiusserst l a n g s a m  -, 
diejenigen mit grossen dagegen anscbeinend g a r  n i c h  t esterificirt 
werden. Ob iin letztereii Falle das vollige Auableiben einer nach- 
wei8baren Reaction a u f  abbolute Reactiorislosiglseit zuriickzufthren ist 
oder darauf, dass die Reactionsgeschwindigkeit eine ausserst kleine 
ist, laast sich experimeutell nicht Ieicht entscheiden. 

Mit Bezug auf die srbr schwer esterificirbaren, aber doch nicht 
vollig unaiigreif beren Sawen (81s deren Typus die Mesityl-Arneisrn- 
siiure gelten mag) mochte ich hier nouh Folgendes bernerkeu: 

Bekaontlich gehen diese Saureu in der Eiilte bei l2stiindiger 
Rehandlung keinen Ester, wahrend sie in der K o c h h i t z e  nach einigen 

1) Diere Berichte BS, 2 i S ,  “$5. 



Stunden nicht unerhebliche Mengen davon erzeugen I). Um nun die 
angeregte Frage auch in der Kalte genaner 211 priifen. habe ich 
Hrn. H. E r b  veranlaest, Mesityl-Ameisensaure bpi Oo wahrerid e i n e r  
Woc h e  Tag und Nacht hindiircb in holxgeietiger Losung einem Salz- 
siiare-Strorn auszusetzen. Es ergab s i rh  dabei, dsss sie SO 26 pc t .  
E s t e r  erzeugte. A1s der Versueh 2 W a c h e n  l a n g  T a g  und Naaht 
- ebenfalls bei 00 - durchgefiihrt wurde, ergaben sich 46 pCt. E s t e r .  

Die 1.3.5-Trinitrobenzo~sBure, welche bisher weder i n  d e r  
K B l t e ,  noch i n  d e r  K o c h h i t s e  durch Alkohol und Salzsiiure 
esterificirt werden konnte, wurde nun ebenfalls bei Zimmertemperatur 
e i n e  W o c h e  l s n g  Tag u n d  N a c h t  niit CHIOH nnd HC1 be- 
handelt. Sie ergab hierbei k e i n e n  E s t e r ,  sondern nnr 0.7 pCt. 
eines in Alkali unloslichen, undefinirbaren (von dem gut krystalli- 
sirenderi Eeter ganz verecbiedenen) Riickstandes. Ale der Versucb 
doppelt so lange (14 "age und Nachte) fortgesetzt wwrde, ward das- 
selbe Resultat (0.8 pCt. Riickntand) erhalten. Rekanntlich geben - 
nach rneinen friihereri Beobachtungen - auch symm. Trichlor-, Tri- 
brom- ond o-o-Dibrombenzo~saure gar k e i n e  n a c h  w e i s b a r e n  Mengen 
von Ester, wahrend ihre Isomeren iu 1.2 Stunden 90 pCt. davon liefern2). 

Um die Frage endgiiltig Z I I  entscbeiden, habe ich jetzt ein 
grijsseres Quantum der SBure (25 g )  rnit Alkohol und Snlzeinre an- 
gesetzt und beabsichtige, dasselbe mehrere Wochen hindnrch einem 
Salzsliirmtrorne anszusetzen. Hierbei ksrinten srlbst Spuren vnn 
Ester, dip sieh etwa bilden, nicht wohl iil)ersehen wwden 

17'. B e n z o c s a u r e  u n d  i h r e  O i t b o - ,  h l e t a -  u n d  P a r a d e r i v a t e .  
Vor liingerer Zeit3) hitbe ich grzeigt, dass die o r t b o s u h s t i -  

t u i r t e n  B e n z o 6 s a i i r e n  b e d e u t e n d  l n n g s a n i e r  ale ihre Isomeren 
es t e r i f i c i r t  werden, wie sich dies nach ineinrr srerimhen Hypothese 
mit Sicherheit vorausaehcn liess. In Fortsetzung dieser Versuche babe 
ich die R e n z o c s a u r e  und deren s i i m m t l i c h e  i b o r n e r e n  m o n o -  
s u b s l i t i i i r t e i i  D e r i v a t e ,  welche die Cruppen CH3, CI, Br, J, NO? 

1) Meine friiher gemachte Mittheilung, die Sal icyls t iure  gebe mit 
C&OH und HC1 in der Kslte ca. 50 pCt. Ester, ist, wie ich einer gesch&tzten 
brieflichen Mittheilnng entnehma, dahin missverstanden worden, dam mit dem 
genannten Betrage die Grenze erreicht sei. Aus meinen Mittheilungen ergieht 
sich abex deutiich, dass ich nur die i n  12 S t u n d e n  gebildete Estermenge 
bezeichnen rollte. Wird die Reaction l i n g e r  f o r t g e s e t z t  oder arbeitet 
man in der Hi tze ,  so erhalt man bei weitem gr6ssere Mengen von Ester. 

'9 Neuere Versuche von Hrn. Stud. R u p p  haben cgeben, dass die vier- 
fach gechlorten und gebromten Terephtalssuren und Isophtalssuren in aus- 
gezeichneter Weise durch die Nichtestarificirbarkeit der vierfaoh -ubatitnirten 
S&uren geroinigt und isolirt werden kbnnen. Eine einzige Esterificirung ge- 
niigt, um sie Tollskindig Ton den gleichzeitig entstehenden niedriger haloge- 
nirten Sguren zu trennen. 

3) Diese Berichte 28, 1265. 
\'. Meyer. 
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enthalten (ini Banzen also 16 Siiuren), auf den Zusammenhang priifen 
lassen, welcher zwischen Geschwindigkeit der Esterbildung und der- 
jenigen der Verseifung der Ester besteht. Wie zu erwarten war, bat 
sicb in allen Fallen gezeigt, dass die o - S i i u r e n  bei Weitem a m  
l a n g s n m s t e n  e s t e r i f i c i r e n  und dass die gebildeten Ester auch am 
1 a n g s  a m s  t e ti v e  r s e i f t  werden. 

V. H o h e r e  A l k o h o l e .  
Ich bemerke endlich, dass die Untersucbung iiber das  Estergesetz 

nicht bloss auf den Methylalkobol bescbraakt, sondern auch auf die 
hiiheren Alkohole, soweit sie leicht zuggnqlich sind, ausgedehnt worden 
ist. Es ergab sich dabei, dass auch bei Anwendung anderer Alkohole 
die diorthosubstituirten RenzoGsluren nicht oder lusserst achwierig 
esterificirbar sind. 

Die sub IV und V angefuhrteu Versuche sind von den Herren 
G e r u s h e i m e r  und B. H a r t m a n n  ausgefubrt und sollen spiiter noch 
erganzt und dann reroffentlicht werden. 

H e i d  e l  b e r  g. Universitatslaboratrium. 

822. A. S h u k o f f :  Ueber eine neue Erecheinung bei der 
E e t e r b i l d u n g  durch Wirkung von Alkohol und Salseliure auf 

a r o m a t i s c h e  Sauren. 
(Eingegangen am 24. December.) 

Bei deu Esterificirun~sversuchen mit Phenylessigsaure, welche 
icb auf Veranlassung des Herrn Prof. V i c t o r  M e y e r  anstellte, be- 
merkte ich ausser der iiberraschenden .Leichtigkeit der Esterificirung 
auch eine sehr interessante Wirkung auf die Geschwindigkeit der  
Esterificirung in der C o n c e n t r a t i o n  der Salzsaure in der m e t h y l -  
a l k o h o l i s c h e n  L o s u n g ;  man ersieht aus den nachfolgenden, f i r  
Phenylessigsaure und BenzoEsaure zusammengestellten Versuchsresul- 
taten, d a s s  e i n e  g e w i s s e  C o n c e n t r a t i o n  d e r  S a l z s i i u r e  in 
einer bestimmten Zeit ein M a x i m u m  a n  Ester  giebt, nimmt man 
stiirkere oder schwachere alkoholische Salzsiiurelosungen, so bekommt 
man weniger Ester. Somit ergiebt sich, dass man in manchen FBllen 
garnicbt das  iibliche Kochen oder stundenlange Salzsaureeinleiten 
braucht, vielmehr konnte man zuweilen bei massig concentrirtem 
Salzsaure- Alkohol schon bei gewiihnlicber Temperatur in wenigen 
Stunden eine betrlichtige Esterausbeute erhalten. 

Die Esterificirung wurde folgendermaassen vorgenommen : 5 g 
der  betreffenden Siiure wurde in einer Prtiparatenflasche abge- 
wogen, auf die betreffende Temperatur gebracht, mit 100 ccm der  
methylalkoholischen Salzsiiiureliisung ii bergossen und eine bestinimte 
Zeit in einem grossen Gefasse mit Kiihlwaseer steben gelassen, dann 




