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fallendsten zeigt sich diese Erscheinung bei den drei Dimethylbenzoyl- 
propionsauren. So spaltet die vom o-Xj-lol sich ableitende Stinre, 
welcher die folgende Constitution zukommt, 

CH3 
i \ , C H 3  7 

'\ / 
CO . CHaCH2. COOH 

sich nur in  ganz ger ingem Maasse,  wiihrend die vom m- und 
p -  Xylol derivirenden Sauren F O ~  der folgenden Constitution: 

c H8 CH, 
/\ 

und 
/\ 
()CH* O C O .  CHa.CHa.COOH 

CO . CHa . CH2. COOH CH3 
beinahe die berechnete Menge Xylol ergaben. 

I n  allen Fallen zeigt sich, dass die Oruppe CO . CH2, CH2 . COOH 
vie1 fester an den Benzolkern gebunden ist, wenn keine Alkylgruppe 
neben ihr steht. 

He id  elberg,  Universit~tslaboratorium. 

627. Heinrioh Gioldeohmfdt: Ueber die Esterifloirung 
duroh alkoholisohe Sslse&ure. 

(Eingegangen am 24. December.) 
Zwei Griinde baben micb veranlasst, iiber die Esterificirung von 

Sauren mittela alkobolischer Salzsaure einige Versuche anzustellen. 
Einmal lies8 ee eine Untersuehung iiber den zeitlichen Verlauf der 
Umwandlung von DiazoamidokBrpern in AmidoazokBrper, die Hr. 
R. U. R e i n d e r s  auf meine Veranlassung gegenwiirtig ausfiihrt, wiin- 
schenswerth eracheinen, die katalptieche Wirkung der alkoholischen 
Salzsaure auch an einem anderen Beispiel zu studiren. Dann aber 
driingte es mich auch , angeeichts der merkwiirdigen Entdeckung von 
V. Meyer und S u d b o r o u g h ,  dam o-o-substituirte aromatiache 
Siluren sich alkoholischer Salzsiiure gegeniiber intact oder doch nur 
schwer angreif bar erweisen, mir durch Versuche eine Vorstellung von 
der Wirkung der alkoholischen Salzsaure zu bilden. 

Ich habe oben von einer katalgtischen Wirkung der Salzsaure 
gesprochen. Im Grossen nnd Ganzen spielt auch thatsachlich die 
SalzsHure bei der Esterificirung nur die Rolle eines Katalysators; aie 
beschleunigt nur die Reaction. Wenn wir unter den Verhiiltnissen, 



die bei der Darstellung eines Esters ziir Anwendung kommen, eitie 
Siiure, z. B. Essigsiiure mit iiberschissigem Aetbylalkohol zuaammeu- 
bringen, so wird, auch ohne Anwendung ron Salzsaure, die Essigsiiure 
fast vollsthdig in den Aethylester verwandelt. Durch die Unter- 
suchungen von B e r t b e l o t  und Pdan d e  St. G i l l e s  weiss man, dass 
l e i  der Reaction gleicher Molekiile Essigsiiure und Alkohol O/s der  
Saure in Ester iibergeftihrt werden; lilsst man rber  die Menge d r s  
~~ lkoho l s  anwachsen, so wird immer mehr \-on der Saure esterificirt. 
Sind z. B. S l u r e  und Alkohol im molekularen Verhaltnis 1 : 10 ror- 
banden, SO lasaen sicb bei genugend langer Dauer der Einwirkung 
97.4 pCt. der Saure esterificiren, bei Anwendung von 80 Mol. Alkohol 
99.7 pCt.'). Die Reaction ist also unter derartigen Umetiiriden prak- 
tiech als  eine vollstandig verlaufende anzueehen. Und was bier von 
d w  EssigFiiure gesagt ist, gilt mit geringen Modificationen fiir die  
weisten anderen orgutrischen Sluren. Setzt man zu der Mischung von 
SPure und Alkohol Chlorwasserstoff zu, so geechieht im Wesentlichen 
aoch nichts anderes, ale dass die game Sauremenge in Ester iiberge- 
fiihrt wird. Der Unterschied liegt nur darin, dass im ersteren Fall, 
beim Arbeiten ohne Salzeaure, die Reaction eine sehr lange Zeit 
Gis zu ihrer Vollendung beansprucht, r~amentlich wenn man bei nie- 
Jrigen Temperaturen arbeitet, wahrend aie bei Anwesenheit von Salz- 
siiure riel rascher rerlauft. Die alkoholische Salzsiiure scheint also 
bier ebeoso zu wirken, wie die wassrige bei vielen anderen Reactionen, 
s o  z. B. bei der Zuckerinversion, der Verseifung von Saureestern, d e r  
Uuilagerung stereoisomerer Modificationen etc. 2). 

Meine Versuche umfaeeen den Einfluss der Salzsiiureconcentration 
aiif die Eeterificirungageschwindigkeit J e r  BenzdeSure in athylalko- 
holischer Lasung, den Einfluss von Wasserzusatz auf die Oeschwin- 
digkeit, die Beeinflussung der Geschwindigkeit bei Ersatz der Salz- 
saure durch andere Sluren, sowie die E3terificirungsgeschwindigkeiten 
einer Reihe substituirter Benzo8siiuren. 

Die Versuchsanordnuog war die folgende: Die titrirteu LSsungen 
der organischen nnd der Salzsaure in absolutem Alkohol wurden mit- 
tels Pipetten in einem Maasskolben van 50 ccm zusammengebracht, 
dann wurde rasch mit reirieni Alkohol z u r  Marke aufgefiillt und die 
Fliiseigkeit in einen durch Ausblnsen mit Wuseerdampf gereinigten 
kleinen Kolben Gbergefiillt. Dieser wurde sofort, durch einen Kork- 
pfropfen Perschlossen , in einen 0 s t w a l d  'schen Wasserbadthermo- 
staten, der auf 450 (der Temperatur, bei der alle meine Versuche 
ausgefiihrt sind) erwiirmt war, gehangt. Das Miachen und Ueber- 
giesseu nahm kaum 2-3 Minuteu i n  Anspruch. Nach Ablauf der 

l) Vergl. van ' t  Hoff ,  diese Berichte 10, 669. 
a) Auf die Frage, inwiefern der Salzsliurezusatz die Grenze der Eater- 

bildung beeinflusst, gehe ich hier noch nicht ein. 
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15.5 9.7 1 u.0171 
41.75 4.4 1 0.015s 
65 2.00 0.0156 

113 0.24 0.0161 

bestimmten Zeit wurden 5 oder 10 ccm aus dem Kolben heraus- 
pipettirt und in ein mit Wasser beschicktes Gefisa gebracht. Die 
Beetimmung des Siiuregehaltes geschab durch Titration mit l/lo norm. 
Barytliisung. Als Indicator diente Phenolphtalei'n. 

Die Reaction zwischen Siiure und Alkohol ist eine bimolekulare. 
D a  aber der Alkohol stets in grosaem Ueberschass angewandt wurde, 
so kann man die Menge desselben als constant setzen und kommt 
so auf die Formel der  monomolekularen Reaction 

0.0453 
0.041s 
0.0413 
0.041'7 



17.6 8.65 
4'2.7 7.01 
66 6.03 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 391. 

,Berichra d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI 1 I .  

0.00356 0.0422 
0.00360 0.0428 
0.00334 0.0395 

205 

41.25 9.50 
65.6 3.12 

ll4.G 8.70 
210 7.53 
25'2.6 6.67 
331.2 6.20 

0.000697 0.00178 
0.000708 0.00 I S I 
0.0005S4 0.00149 
0.000618 0.00157 
0.000645 0.00164 
0.000646 0.00165 



Dissociation .der Salzsaare in der wasserhal'tigen Liisuog die Vereiir 
gerung bewirke, nicht anschliessen. Wenn man die yon K a b l u k o f f ' )  
gegebenen Zahlen fiir die Leitfabigkeit yon Liisungen von Chlor- 
wasserstoff in reinem und in wasserhaltigem Alkohol vcrgleicht, so 
findet man, dass Zusatz einiger Procente Wasser die 1Jeitf"ahigkeit 
nicht in so hohem Maasse vergriissert, dass mau die starke Herab- 
minderung der Reactionsgeschwindigkeit auf den Riickgang des nicht 
dissociirten Antheils zuriickfiihren kiinnte. Vielmehr wird man wohk 
die Aenderung der Geschwindigkeit durch die Aenderung des Mediums, 
in dem sie verliiuft, verdiinnter Alkohol an Stelle von absolutem, zu 
erkliiren haben. Wie sehr die Geschwindigkeit der Reaction von der  
Natur des Mediums beeinfiusst wird, ist ja durch viele Reispiele nach- 
gewiesen 9). 

Die Beschleunigung der Esterbildung kann statt durch Cblor- 
wasserstoff auch durch andere Sauren bewirkt werden. Bis jetzt habe 
ich in dieser Hinsicht die Brornwasserstoffsiiure und die Pikrinsaure 
untersucht. 

E s t e r i  f i c i  r u n g d e r  R en z o B sii u r e d u r c h  a b  s o  l u  hen A 1 k o  ho E 
u n d B r o n1 w a s s e r s t o f f. 

0.1004 Mol. Bromwaaserstoff im Liter = c. 
0.1998 Mol. BenzoEshre im Liter. 
5 ccm der LBsung brauchen zur Sfittigong der BenzoLfiure 9.99 mm 

1/10 norm. Barytlosung = a. 

t I a - x  1 K . c  I K in Stunden 

0.00497 0.04S6 i!:: I ::!! I 0.00449 I 0.0440 
67 5.17 0.00429 0.0410 

K = 0.0446. 

E s t e r i f i c i r u n g  v o n  B e n z o G s a u r e  d u r c h  a b s o l u t e n  A l k o h o t  
u n d  P i k r i n s a u r e .  

0.1296 Mol. Pikrinahure im Liter = c. 
0.1995 Mol. BenzoEsiure im Liter. 
5 corn der Losung brauchen zur Sllttigung der Benzoisilure 9.98 ocm 

1/10 norm. Barytlhung = a. 

1) Zeitachr. f. phys. Chem. 4, 429. 
¶) Auf den Eindoss des Wassers ist es anch offenbar zurfickznfilhren, 

dass beim Arbeiten mit absolutem Alkohol die Werthe von K namentlich im 
Anfang etwas sinken. Das bei der Esterbildung entstehende Wasser ver- 
diinnt den Alkohol und verzcigert die Reaction. 
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P2.4 
75.7 
120.0 
212.6 
339.0 
432.0 

9.77 0.000412 0.00318 
9.31 0.000396 0.00306 
8.85 0.000362 0.00279 
8.29 0.000332 0.00256 
7.46 0.000352 0.00272 
7.07 I 0.000347 I 0.00268 
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sind. Vielleicht werden einige der Zahlen nocb etwae modificirt 
werden miissen, an der GrBssenfolge wird aber wohl mit einer 
Ausnabme nicbts mebr zu iindern seinl). 

Sirure K 
Benzo6sPnre . . . . . .  0.012s 
o-Tolnylshre . . . . . .  0.0111 
m-Toluylsgure. . . . . .  0.0470 
p-Toluylsiiure . . . . . .  0.0241 
Phenylessigsiiure . . . . .  3.33 
o-BrombenzoBs&ure . . . .  0.0203 
tn-Brombenzo5siiure. . . .  0.0553 
p-BrombenzoGshre . . . .  004501 
o-Nitrobenzoesiiure . . . .  O.OO?S 
m-Nitrobenaocskue. . . .  0.0296 
p-Nitrobenzo6siiure . . . .  0.0261 
Salicylshure . . . . . .  0.002 1 

In  dieser Tabelle fallt ziinaehst die enorm grosse Esterificirungs- 
geschwindigkeit der Phenylessigsaure auf, durcb welche sie sicb nicht 
allein von ibren Isomeren, den drei Toluylsauren, sondern von allen 
anderen Siiuren der  BeozoGsiiurereibe unterscbeidet, wie js auch M e n -  
s c h  u t  k i n  bei seiuen Bestimmungeu der Esterificationsgeschwindigkeit 
Aehnliches beobachtet hat. Ferner zeigt die Vergleicbung der drei 
isomeren Beihen der Methyl-, Brom- und nitrosubstituirten BenzoG- 
siiuren, dass stete die Orthoverbindung die kleinste Esterificirungs- 
geschwindigkeit besitzt. Insofern stimmen meine Ergebnisse mit den 
von V. M e y e r  erhaltenen iiberein. Die Orthoverbindungen werden 
alle betriichtlich langsamer in den Ester verwandelt als die Mutter- 
substanz, die Benzogsaure, was auch aus der Untersuchung der Sali- 
cylsiiure bervorgebt. Die substitution an der  Metastelle erhbht mit- 
unter, wie dies bei der m-BrombenzoEsiiure und - in geringem Maasse 

1) Ueber die Esterificiriingsgeschwindigkeit der 3 Toluylshren, der 0- nnd 
m-BrombenzoiXmre und dur 0- und ~~~-Nitrobenzo6siiuren hat schon V. Mey e r  
(diese Rerichte 28,  1264) Versuche angesbllt. Doch hat er zu wenig berick- 
sichtigt, dnss die Geschwindigkeit ron der Menge der Salzsaure abhilngt. 
Wenu man, wie es V. Mdoyer thut, wiihrend des Versuchs durch die mit 
Sdzsiiure noch nicht gesiittigte L6suug Salxsiiure durchleitet , so wird sich 
die Geschwindigkeit der Esterbilduug so lange ilndern, bis der Alkohol ge- 
siittigt ist. J e  nachdem, ob die S%ttigung friiher oder sptiter erreicht ist, 
wird die Menge des in eiuer bestimmten Zeit entstandenen Esters grciseer 
oder kleiner sein. Wie lcicht bei dernrtigen Versuchen Irrthumer unterlaufen 
konnen, zeigt namentlich das Beispiel der m- Brombenzoesiiure und der 712- 

NitrobenzoBsiiure. Nach V. Meyer  werden von diesen Siiuren in gleichen 
Zeiten gleich vicl Procente esterificirt. Nach meinen Versuchen hingegen 
besetzt erstere Skre eine beinahe doppelt SO grosse Geschwindigkeitsconstante, 
als die letxtere. 
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- bei der m-Toluylsaure der Fall iat; beim Eintritt der Nitrogruppe 
in die Metastelle tritt eine Erniedrigung ein. Die Paraverbindungen 
zeigen eine kleinere Reactionsgeschwindigkeit als die Metaverbindungen, 
wobei freilich zu bemerken ist, dass der fiir p-BrombenzoGsaure an- 
gegebene Werth nicht sicher ist, da die Untersuchung dieser Slure 
ihrer Schwerloslicbkeit wegen Schwierigkeiten bot. 

Was nun die Entdeckung von V. Meyer  und Sudborough  an- 
belangt, dass diorthosubstituirte Benzoesauren nicht oder nur laugsam 
durch Metbylalkohol und Salzsaure in die Ester verwandelt werden, 
SO stehen meine Beobachtungen damit im besten Einklang. Wenn 
schon die Substitution an einer Orthostelle die Geschwindigkeit 
herabsetzt, so ist anzunehmen, dass bei Eintritt eines Radicals in die 
zweite Orthostelle eine weitere Verlangsamung erfolgt. Dass die 
symmetrische Trinitrobenzoesaure bisher der Ueberfiihrung in einen 
Ester nach der Salzsauremethode widerstanden hat, wird erkliirlich, 
da die Nitrogruppe an und fir sich, mag sie in welcher Stellung 
immer in die BenzoWiure eintreten, eine Herabminderung der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit bewirkt und in der Orthostellung ganz be- 
sonders stark, wie aus der Tabelle ersichtlich. 

Dam es sich bei derartigen SPuren nur um eine Verlangsamnng 
der Esterbildung und nicht urn eine viillige Verhinderung derselben 
handelt, scheint mir ganz unzweifelhaft. Bei der Mesitylencarbonsiiiire 
hat es sich j a  gezeigt, dass sie zwar bei kiirzer Einwirkung von salz- 
siiurehaltigem Methylalkohol in der Ralte keinen Ester liefert, w&l 
aber beim Rochen. Bei hijherer Temperatur ist die Reactionsge- 
schwindigkeit eben betrachtlich grosser, und es wird eine fassbare 
Menge des Reactionsproductes in einer Zeit gebildet, in welcher bei 
niedriger Temperatur kaum Spuren davon entstehen. Uebrigens 
scheint auch die symm. Trinitrobenzoesaure nicht vollstandig un- 
esteriticirbar zu sein. Ich habe mit dieser Slure, die ich der Freond- 
lichkeit des tlrn. Dr. L e p s i o s  und der Chem. F a b r i k  G r i e s h e i m  
verdanke, einige Versuche angestellt. Wenn es mir auch bis jptzt  

nicht gelungen ist, die Veresterungseeschwindigkeit zu messen, SO 

baben sich doch Anhaltspunkte ergeben, die diese Slure als nicht 
ganz unangreifbar erscheinen lassen. Ich verrichte iibrigens, urn 
nicht in das Arbeitsgebiet des Hrn. V. Meyer  Gberzngreifen, auf die 
Fortfiihrung dieser Versuche. 

Bevor ich die oben mitgetheilte Unterauchung iiber die Esterifi- 
cirungsgeschwindigkeiten ausgefiihrt hatte , glaubte ich, dass die Un- 
fiihigkeit der diorthosubstituirten Saurcn, mit Alkoholen und Salzeaure 
zu reagiren, einen anderen Grund habe. Der Vorgang der Esterifi- 
cirung 

X . C O O H + Y O H ~ X . C O O Y + H ~ O  
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ist ein reversibler. Nun wird, wie schon lange bekannt ist, die Ver- 
eeifung von Estern durch Wasser beschleunigt, wenn Sauren, nament- 
lich starke Siiuren, zugesetzt werden, und durch die Untersuchungen 
vtsn H e m p t i n n e l )  und L 6 w e n h e r z 2 )  weiss man, dass diese Beschlea- 
nigung je nach der Natur der Saure, von der der Ester derivirt, eine 
sehr verschiedene ist. Es schien mir nun uicht unmoglich, dass viel- 
leicht gerade die Ester der diorthosubstituirteri Benzothluren durch 
Wasser bei Anwesenheit von Salzsaure sehr schnell verseift wurden. 
Wiire die Geschwindigkeit dieser Reaction sehr gross gegen die Este- 
rificirungsgeschwindigkeit, so musste ein Gleichgewicht erreicht wer- 
den, bei dem sehr viel freie Siiure und sehr wenig Ester vorhanden 
ware. Urn dies zu priifeu, stellte ich zunachst aus dem Silbersalz 
der e-l'rinitrobenzo~saure den Aethylester derselben dar  3). 

Eine Lasung des Esters in  Alkohol wurde mit alkoholischer 
Salzsaure und etwas Wasser versetzt und vier Wochen lang im 
Thermostaten auf 25'3 erwarmt. Nach dieser Zeit wurde der Alkohol 
verdunstet. Es hinterblieben Erystalle, die alle Eigenschaften des 
Trinitrobenzoihaureathylesters zeigten. Eine merkliche Verseifung 
war  demnach nicht eingetreten. Polglich ist die oben dargelegte 
Hypothese zur Erkliirung der schwierigen Esterificirbarkeit unrichtig. 
Letztere ist vielmehr nur auf die Kleinheit der Geschwindigkeits- 
momente zuriickzufiihren. 

Fasst man die Resultate meiuer Untersuchung zusammen, 80 er- 
giebt sich Folgendes: 

Die Esterificirungsgeschwindigkeit ist bei Anwendung verdiinnter 
SalzslurelBsungen proportional der Concentration der Salzsaure. 

Wasserzusatz verlangsamt die Esterifieation in  hohem Maasse. 
Bromwasserstoff bescbleunigt die Esterbildung ungefahr ebenso 

Pikrinsaure wirkt vie1 schwacher, als die Halogenwasserstoff- 

Die substituirten Benzo&sBnren werden durch alkoholische Salz- 

Die OrthosubstitutionRproducte besitzen stets eine kleine Esteri- 

Btark, als Chlorwasserstoff. 

siinren. 

saure verschieden schnell verestert. 

ficirungsgeschwindigkeit. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 13, 561. 
1) Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 3S9. 
3) Da dieser Ester nach freundlicher Mittheilung des Hm. Geheimrath 

V. Meyer bereits von Hrn. B enf e y  im Heidelberger Universititslaboratorium 
dargestellt nnd untersucht worden ist , verzichte ich auf eine Beschreibung 
desselben und die Mittheilung der von Hrn. C. van E y k  erhaltenen Analysen- 
resultate. 
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:Die PhenJtlessigsHure besitzt gegeniiber BencoZsiiure und ihren 
Substitutionsproduoten eine ausserst grosse Esterificirungsgeschwin- 
digkeit. 

W a s  die letzteren drei Punkte anbelangt, so scheint es mir zur  
Zei t  unmoglich , den Zusammenhang zwischea Constitution und Re- 
sctionsgeschwindigkeit in befriedigender Weise zu erklgren, wie dies 
eben bei den meisten Problemen der chemischen Kinetik der Fall ist. 

A m e t e r d  a m ,  Universitiitslaboratoriurn. 

-838. C. P a a l  und I?. Ganaer: Ueber die Einwirkung von 
PhenylJ-cyanat auf organiache A.minos%uren. 

[: Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.3 
(Eingegangen am 27. December.) 

Die freien Aminosiiuren reagiren mit Yhenylcyanat nur  ausnahms- 
weise glatt unter Bildung der entsprecbenden Urei'dosiiuren. Eine 
Erkliirung findet dieses Verhalten in der Annahme, dass die meisten 
Arninosiuren innere Salze darstcllen, in denen die Reactionsfahigkeit 
des sauren und basischen Restes durch gegenseitige Hindung gehemmt 
ist. Diese innere Salzbildung der Aminosauren wird aufgehoben 
sowohl durch Esterification, wie auch beim Uebergang in Metallsalze. 
Dem entsprechend vollzieht sich, wie der  Eine van u n s  vor einiger 
Zeit gezeigt hat I ) ,  die Reaction zwischen den Alkalisalzen einiger 
Aminosauren und Phenylcyanat sehr leicht und glatt nach der  
Gleichung: 
NHa . R .  COO Me + C~HSNOO = C6HoNH. CO. NH . R .  COO Me. 

In der erwiihnten Mittheilung des Einen von uns wurde das Ver- 
halten des Phenylcyanats gegen primare Aminosauren und zwar gegen 
Glycocoll, Alanin und o- und p-AminobenzoEsiiure beschrieben. Um 
die  Allgemeinheit der Reaction durch weiteree Versuchsmaterial mit 
Sicherheit festzustellen, haben wir die drei isomeren A m i n o z i m m  t -  
ea u re n, die S u l  f a n i  l s l u  r e ale Reprasentant der Aminosulfonsluren 
und eine secundare Aminosaure - das S a r c o s i n  - i n  den Kreis 

1) Diem Berichte 27, 974. Bei Abfassung der Mittheilung hatte ich zu 
meinem Bedauern eine Ahhandlung von W. Marckwald,  diese Berichte 
24, 3278, iibersehen, welcher schon 2 Jahre friiher gefunden, dsss SenfBle 
mur dann mit den aliphatischen Aminossuren in Reaction treten, wenn diese 
in Form ihrer Alkalisalze in Anwendung kommen. Diems negative Verhalten 
erlrliirte Y a r c k w a l d  durch Annahme einer in den freien SOuren vorhan- 

denen inneren Salzbildung im Siniie der Formel: R . CH<E3>O. 




