
631. Emil  Fisoher und Arthur Speier:  
Darstellung der Ester. 

[Aus dem I. Berliner Unirersit&tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 27. December.) 

Dass die Veresterung organischer Sauren durch Mineralssuren, 
insbesondere Chlorwasserstoff und Schwefelsiiure sehr beschleunigt 
wird, ist seit den ersten Anfangen der organischen Cbemie bekannt 
und wurde in vielen Fallen fur die Praxis  verwertet. In eingehender 
Weise ist das  Phanomen jedoch erst von B e r t h e l o t  1) fur die Rildung 
des Essigestcrs aus gleichen Molekulen der Componenten untersucht 
worden; nach seinen Beobacl~tungen iibt die Meiige der zugesetzten 
Mineralsaure, welche von 0.63-1 1 pCt. gevteigert wurde, bei gewohv 
licher Temperatur &en sehr grossen und bei 1000 uucli noch einen 
recht merkbaren Einfluss auf die Ausbeute an Ester aus. Diese Resul- 
tate scheinen in Verbindung mit praktischen Erfahrungen des Laborato- 
riums bei der Mehrzahl der Chemiker die Ueberzeugung hervorgerufen 
zu hvben , dass eine grossere Menge Mineralsaure die Esterbildung all- 
gcmein giinstig beeinflusse; Zeugniss d a w n  giebt das iibliche Ver- 
t’itliren, die Ester dureh Sattigen der alkoholischen Lijsungen mit 
Chlorwasserstoff zu bereiten, welches z. B. aueh i n  den ausgedehnten 
Vcrsuchen von V. M e y e r  2, fast ausschliesslich benutzt wurde. Dass 
miin denselben Zweck mit kleinen Mengcn Saure erreichen kiinne, 
scheint fast in Vergessenhcit gerathen zu sein. Angeregt durch die 
Erfahrungen uber die Bildung der Alkoholglucoside a), haben wir es 
fiir riiitzlich gehalten, auch die Sereitung der Ester mit Hiilfe ron 
wcnig Mineralsaure von Neuem zu priifen. und wir sind dabei zu 
den] Resultate gelangt, dass dadurch in vielen Fallen die Operation 
beyuemer und die Ausbeute besser wird. D a  es uns nur  auf die 
praktischs Branehbarkeit des Verfahrens ankam, so haben mir auf 
genaue Messung der Reaetiousgrenzcn oder des Einflusses sehr langer 
KI hitzung, sowie auf die Variation d r r  Temperatur verzichtet und 
dic! Bedingungen so gewiihlt, wie sie bei priiparativen Arbeiten be- 
q iwn inne gehalten werden konnen. 

Gepriift wurden nur Methyl- und Aethylalkohl  und als Hiilfs- 
aiiurea Chlorwasserstoff oder Schwefelsaure. Ferner wurden die Ester 
Strts in reinein Zuetande isolirt und nur dime Menge als Auebeute 
lwtrachtet. Inebesondere wurde auch die Moglichkeit beachtet, dass 
dieselbeo bei Benutzung von Salzsaure chlorhaltige Producte enthalten 
kiinnen. Ale typischea Beispiel wahlen wir die Bildung des 

1) Bulletin de la Soci6tk Chimiquo 1579, T. XXXI, 341. 
a) Diese Berichte 27, 510, 1550 und 3146. 
3) E. Fischer,  diem Berichte 48, 1145. Hier S. 1150 auch vorliiufige 

Mittheilung iiber die Esterbildung. 
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B enz o B s l u r eii t h J 1 e e ter s. 
Daa iibliche Verfahren war bisher, die alkoholische Ueong der 

Siiure mit gaefiirmiger Salzslure zu siittigen. 
Bei Anwendung von 1 Theil Benzoasaure und 4 Theilen abeoluten 

Alkohols betriigt die Auebcute nicht mehr als 73 pCt. der Theorie. 
Eine abweicbende Vorschrift debt allerdinge H. E r d m a n n  1); er  
empfiehlt, I kg BenzoEsiiure rnit 1 L 96-procentigem Alkohol und 
400 g concentrirter Schwefelsliure 10- 12 Stunden unter hlufigem 
Umechiitteln anf dem Wasserbade zu erhitzen und erhllt dabei gleich- 
falls etwa 75 pCt. an Ester. Bequemer ist jedenfalls die Anwendung 
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiiure, wie folgende Versuche zeigen: 

I. 50 g BenzoGsiiure wurden mit 100 g absolutem Aethylalkohol 
welcher 3 pCt. gasformige Salzsiiure enthielt, zwei Stunden am Riick- 
flusskiihler gekocht, dann der griisste Theil des Alkohols auf dem 
Waeserbade abdestillirt, der Riickstand mit der fiinffachen Menge Wasser 
vereetzt, rnit fester Soda neutralisirt, das abgeschiedene Oel auege- 
iithert, mit Kaliumcarbonat getrocknet und fractionirt. Ausbeute: 
46.8 g oder 76 pCt. der Theorie. 

Durch Anwendung von griiseeren Alkoholmengen kann die Aus- 
bente zwar noch etwss gesteigert werden, aber das Verfahren wird 
dadurch kostspieliger und unbequemer. 

11. Derselbe Versuch rnit 1 pCt. Salzsiiure wiederholt. Ausbeute: 
39.7 g oder 64.5pCt. der Theorie. 

Es ist demnach nicht rathsam, die Salzsiiure unter 3 pCt. zu 
wiihlen. 

111. Noch bequemer und vortheilhafter ist die Anwendung von 
Schwefelslure. 

50 g BenzoWure, 100 g absoluter Alkohol und 10 g concen- 
trirte Schwefeleiiore wurden 3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. 
Ausbeute: 55 g, mithin fast 90 pCt. der Theorie. 

Beriicksichtigt man die unvermeidlichen Verluste, so kann man 
sagen, dass die Esterbildung unter diesen Bedingungen nahezu quanti- 
tativ verlliuft, und da der im Ueberschuss angewandte Alkohol 
griisstentheils wiedergewonnen werden kann , so ist dieses Verfahren 
fiir die Praxis gewiss am meisten zu empfeblen. 

In der nachfolgenden Tabelle stellen wir eine weitere Reihe 
von Beobachtungen iiber die esterificirende Wirkung verdiinnter 
Salz- ond Schwefeleaure zusammen. Wir bemerken dazu jedocb 
aosdriicklich, dass die Versuche nicht geniigend variirt wurden, um 
zu entscbeiden, ob die gewghlten Bedingungen die giinstigeten sind; 
wir glauben im Gegentheil, dass in manchen Fiillen durch Veriinderung 
dee Mischungsverhiiltnisses die Ausbeute noch gesteigert werden kann. 

I) Anleitung zur Darstellung organinch- chemischer Prhparate, S. 296. 

Eenchte d. D. ehem. Rerellichnft. Jahg.  XX V I I I. 207 



Sl
ur

en
 

9.
5g

 
10
.5
 m 

A
lk

oh
ol

 

78
.6
 p

a
. 

87
.0
 

m 

M
in

er
al

si
ur

e 

9.
0 
g 

37
.5
 n
 

15
.4
 

16
 n

 

0.
9 

g 
H

C
I 

D 
n 

3 
g 

co
nc

. 
H

as
04

 
10
 g

 a
-
 N

ap
ht

ob
fiu

re
 

10
 g

 
I 30

, 
I 

30
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 

75
.6
 p

C
t. 

78
.5
 

D
 

86
.3
 

n 
89
.7
 

n 

0.
3 

g 
H

C
I 

n 
n 

0.
9 
n 

30
 g
 a

bs
ol

ut
. 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

30
s 

B 
I 

I 
10
 g
 P

he
ny

le
ss

ig
si

lu
re

 
10
 g
 

30
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
I 

0.
3 

g 
H

C
I 

n 
1.

2 
n 

R
C

1 

10
 g

 C
ro

to
ns

lu
re

 
5
n
 

n 

5 
g 

M
an

de
ls

&
ur

e 
5,
 

m 

30
 g
 a

bs
ol

ut
. 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

15
. 

n 
>) 

I 1.5 
~

'~
o

!~
c

fi
~

~
S

O
, 

D 
I 1.5 

'C
",

:C
.~

~S
O

, 
15
 g
 a

bs
ol

ut
. 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

15
n 

n 

15
 g
 S

di
cy

hi
nr

e 
15
 )) 

m 
10
 *

 
. 

10
 . 

D
 

10
, 

. 
30
 g
 a

bs
ol

ut
. 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

6
0

~
 n 

n 
80

s 
B
 

3
0

~
 a 

D 
10
0 
n 

m 
Y

et
by

la
lk

oh
ol

 
(t

he
r 

K
g 

CO
s 

ge
tro

ck
ne

t) 

1 
0.
9 

g 
H

C
l 

0.
6 

n 
H

C
l 

2.
4 

n 
H

C
1 

6 
g 

co
nc

. 
H

sS
O

r 
5

g
 H

C
l 

I 
10
 g
 G

ly
co

ls
iiu

re
 

I 3
0 

g 
ab

eo
lu

t. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
0.

3 
g 

H
C

1 

A
us

be
ut

e 
an

 
ne

ut
ra

le
m

 E
st

er
 

D
au

er
 d

es
 K

oc
he

ns
 

4 
SM

. 
8.
7 
g 

74
.8
 p

C
t. 

4
n

 
I 8.

5,
 

1 73
.1
 

n 

4 
SM

. 
4 

))
 

5 
St

d.
 

5
n

 
5

m
 

5
n

 

I 
5 

St
d.

 
4

s
 

6 
g 

45
.2
 p

C
t. 

3.6
 

I 54
.3
 

n 

4 
std

. 
4

s
 

63
.5
 

n 

5 
std

. 
7

n
 

4
D

 
4

m
 

4
a

 

6.
6 
g 

36
.6
 p

C
t. 

I 3.
7 
n 

I 20
.0
 

n 
4.
2 )

) 
34
.9
 

D 

54
.5
 

n 
1 6.2; 

1 51.0 
I 

a 
st

d.
 

I 
9 
g 

I 65
.5
 p

C
t. 



A
w

be
ut

e 
an

 
ne

ut
ra

le
m

 E
ate
r 

10
 g

 L
itv

ul
in

ss
ur

e 

10
 g

 B
er

ns
te

in
ss

ur
e 

10
 D
 

n 
10

 s
 

>> 

Si
iu

re
n 

30
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 

50
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
50

, 
,Q

 
>> 

4
0

s 
n 

D
 

A
lk

oh
ol

 

10
 g

 C
itr

on
en

sH
ur

e (
w

as
se

r-
 

20
 * 

[h
al

tig
) 

30
 >> 

D
 

M
in

er
al

si
tn

re
 

40
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
80
 

,Q
 

s 
12

0s
 

,Q
 

D
au

er
 d

es
 K

oo
be

ns
 

Pr
oc

en
t 

de
r 

Th
eo

ri
e 

76
.5

 p
Ct

. 

73
.9 

pc
t.

 
73

.2
 

73
.9

 
ID 

68
.2 

pC
t. 

re
in

 

9.5
 g

 
-
 

10
.9

 g
 

10
.8

 >) 
10

.9 
,Q

 

10
.1

 g
 

4 
LJM

. 
0.

3 
g

 H
C

1 

4 
St

d.
 

4
s

 
4

n
 

0.
4 

g 
H

C
l 

4 
St

d.
 

1.
2 

g 
B

C
l 

0.8
 B

 
H

C
l 

14
g 

co
no

. 
&

SO
4 

4 
St

d.
 

4
w

 
4

,
Q

 

8.8
5 

g
 

10
.5 

g 
35

.7
 

67
.3 

pC
t. 

w
 

40
.0 

B
 

0
1
 

w
 

65
.1

 
)> 

0
1
 

10
 g

 P
ht

al
s&

ur
ea

nh
yd

rid
 

50
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
B
 

50
 >> 

>> 
10

 ,Q 
I 

>> 
1.

5g
 

H
C

I 
0.5

 s
 H

C
I 

4 
St

d.
 

4
a

 
9.5

 g
 

7.3
 n

 
63

.3
 p

Ct
. 

48
.6 

)>
 

18
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
I 

3 
g
 T

er
ep

ht
al

siL
ur

e 
0.

54
g 

H
C

l 
10

 St
d.

 im
 E

in
sc

hl
u~

sr
oh

i 
au

f 
10

00
 e

rh
itz

t 
3

g
 

74
.7 

p
c

t 

40
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
0.

4g
 H

C
I 

4 
St

d.
 

70
.5

 p
Ct

. 
10

 g
 A

ep
fe

ls
iio

re
 

W
J 3
 2

0g
 W

ei
os

iiu
re

 
*

-
 5 
g 

Sc
hl

ei
m

au
re

 
5,

 
B 

80
 g

 a
bs

ol
ut

. 
A

et
hy

la
lk

oh
ol

 
0.

8g
 H

C
I 

4 
St

d.
 

72
.5

 p
Ct

. 

25
 g

 a
bs

oh
t. 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

25
 s
 M

et
bp

ls
lk

oh
ol

(8
be

rK
~C

O
! 

ge
tro

ok
ne

t) 

0
.7

5
~

 H
C

l 
0.

75
 g

 H
C

l 
12

 S
td

. 
!4
 St

d.
 im

 E
in

sc
hl

us
sr

oh
r 

au
f 

10
00

 e
rh

itz
t 

3
g

 
5.

15
 g

 
47

.3
 p

C
t. 

90
.8 

s 



3256 

Um die Ester zu ieoliren, wurde in der Regel der Alkohol j e  
nach der angewandten Menge zur Hiilfte oder zu drei Viertel ab- 
destillirt, der Riickstand rnit der 5-6fachen Menge Wasser verdiinnt, 
mit Soda neutralisirt und rnit Aether ausgezogen. Der Terephtal- 
dureester, welcher feat und in Wasser so gut wie unloslich ist, konnte 
direct filtrirt werden; dasselbe gilt fur den Methylester der Schleim- 
sHure, welcher in kaltem Methylalkohol lusserst schwer liislich ist 
und sich deshalb aus der Reactionsfliissigkeit so gilt wie vollstllndig 
abscheidet. 

Bei den in Wasser loslichen Derivaten der Glycolsaure, Llvulinsiiure 
und Weinsaure musste das Verfahren etwas modificirt werden. Hier 
wurde die Reactionsfliissigkeit direct durch langeres Schiitteln rnit ge- 
pulvertem kohlensauren Kali neutralisirt, die gelosten Kalisalze durch 
Zusatz von Aether gefiillt, das Filtrat auf dem Wasserbade vorsichtig 
eingedampft und der Riickstand im Vacuum fractionirt. Selbatver- 
stiindlich kann man auch nach dem Neutralisiren zuerst den Alkohol 
theilweise verdampfen und dann mit Aether behandeln. 

Bei dem leicht fliichtigen Eater der Glycolsaure ist leider die 
Isolirung rnit erheblichen Verlusten verbunden, so dass die erhaltene 
Ausbeute kein richtiges Maass fiir den Verlauf der Esterificirung bildet. 

Bei u-NaphtoGslure, Phenplessigsaure und Zimmtsaure verlauft 
die Esterbildung fast geriau so wie bei der BenzoGsaurc. 

Fiir die Crotonsaure ist ebenfalls die Veresterung durch Schwefel- 
siiure sowobl wegen der besseren Ausbeute a l s  wegen der griissereo 
Reinheit des Productes vorzuziehen; denn das rnit Salzsiiure bereitete 
Prllparat enthielt eine geringe Spur Chlor. Bei der Mandelsaure 
wirkt die einprocentige Salzsiure schon recht gut, wlhrend die zehn- 
procentige Schwefelaaure keine Vortheile bietet, die Rohausbeute be- 
trug 86pCt. der Theorie. 

Dass die Salicylsaure schwierig verestert wird, iet aus den Ver- 
suchen von V i c t o r  Meyer bekannt. Die Ausbeute steigt hier er- 
heblich rnit der Concentration der Slure. Das steht in Einklang rnit 
der Erfabrung von V. Meyer und Sudborough l ) ,  welche bei An- 
wendung der zehnfachen Menge Methylalkohol und beim Siittigee 
rnit Salzsaure in der Wlrme 90pCt. rohen Ester erhielten. 

Der Glycolsllureathylester ist bisher aus der freien Slure nichrt 
direct dargestellt worden. Wie unser Versuch beweist , gelingt die 
Operation bei Anwendung von einprocentiger alkoholischer Saleslure 
recht gut. 

Erhebliche Schwierigkeiten zeigten sich dagegen bei der Brens- 
traubensaure, wo der Zusatz der Minerslslure keinen Vortheil ge- 

l) Diem Berichta 27, 1581. 
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wiihrtl), denn die Auebeute war beim bloeeen Erhitzen von Siiure 
and Alkohol auf 1000 besser. Wir haben die Reaction nicht weiter 
verfolgt, da in neuester Zeit L. Simon  (ThBeee, Paris 1895) gezeigt 
hat, dass der Ester in voreiiglicher Auebeute beim mehrstiindigen 
Kochen giquimolekularer Mengen von reiner Brenztraubensliure und 
Alkohol entsteht. 

Bei Lgivulin-, Bernetein-’) und Fumareiiure wirkt die einprocentige 
Salaeiiure wieder recht gut. Dagegen ist bei der Citronensiiure 
3 procentige Salzsiiure oder loprocentige Schwefelsiure anzuwenden. 
Die Ausbeute diirfte ungefiihr dieaelbe eein, wie bei dem von Conen*) 
etwae modificirten gewiihnlichen Verfahren. Auch bei der Phtalsliure 
iet die etiirkere Mineralelure vortheilhafter. 

Verhgltnissmiissig leicht geht unter denaelben Bedingungen die 
Eaterificirung der Terephtalslure, wie auch V. M eyer‘), welcher 
uneer Verfahren hier anwandte, kiirzlich erwiihnte. Wir haben den 
Versuch jm geschloeeenen Rohr wegen des etarken Stosseue beim 
Kochen a m  Riickflusekiihler auegefiihrt. 

Fast ebenso gute Resultate giebt bei der Aepfel- und Weinsliure 
die einprocentige Salzsiiure und das Verfahren scheint fiir die Praxis 
recht ernpfehlenewerth zu sein. B e r  the1 o t5) hat allerdings gefunden, 
dass die Weinsiiure auch beim Erhitzen mit zwei Molekiilen Alkohol 
a u f  140° ohne Mineralsiure schon zu 66.2 pCt. vereetert wird, and 
dieser Werth wird unzweifelhaft bei der Vermehrung des Alkohole 
noch eteigen. Aber derselbe bezieht sich nicht auf den neutralen 
Ester, sondern auf das Gernisch des letzteren mit dem eauren und 
kann also mit der von uns gefundenen Zahl nicht direct verglichen 
warden. 

Ferner haben Ansc hiite und P i c t e t  6, den neutralen Weinsliure- 
ester durch Einleiten von Salzeaure in  die alkoholische Liisung dar- 
gestellt, aber ihr Verfahren ist umstandlicher und nicht ergiebiger ale 
das unerige. 

Die Vereeterung der Schleimsiiure durch Behandlung von Alkohol 
unter Zusatz von Salz- oder Schwefelsiiure sol1 nach einer Angabe 
von L i m p r i ch  t 1)  nicht gelingen ; unsere Versuche beweisen das 
Gegentheil. Allerdinge wird die Operation durch die geringe Liis- 
lichkeit der Schleimsiure erschwert , denn eelbet beim cwtilfetiindigen 

1) Die von BBttinger (diese Berichte 14, 317) in grosser Menge ange- 

3 Vergl. hierzu aoch eine Vorschrift von Volhard (Beilstein’s Bandbnch, 

8 )  Diese Berichte 12, 1653. 
5) Ann. Chem. et de Phgs. 68, 263. 
1) Ann. d. Chem. 165, 254. 

wandte SchwefelsOure giebt such keine guten Resultate. 

3. Aufl., I, 655). 
4) Diese Berichte 28, 2774. 

8) Diem Berichte 13, 1175. 
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Kochen erreichte die Ausbeute an Aethylester noch nicht die Hiilfte 
der Theorie. Deshalb iet bier das bekannte Verfahren von M a l a -  
gu t i  l): r Liisen der Schleimsiiure in warmer concentrirter Schwefeleiinre 
nnd Eintragen in  Alkoholc vorzuzieben. Dagegen ltieet sich der 
Methylester bei looo in geachlossenen Qefassen recht gut darstellen, 
und die Methode hat  gegeniiber der Malagut i ' schen  den Vortheil, 
dam das Product sofort rein ist und dass der im Ueberschuss ange- 
wandte Methylalkohol nicht verloren geht. 

Durch die vorliegenden Beobachtungen kommen wir zu dem 
Schlusee, dass von den gewiihnlichen Veresterungsmethoden keine 
einzige f i r  alle FPlle zu empfehlen ist. Man wird vielmehr gut thun, 
fiir jede einzelne Saure die giinstigsten Bedingungen besondere zu er- 
mitteln. Wo aber die Anwendung der rerdiinnten alkoholischen 
Mineralsiiure gute Auabeuten liefert, hat das Verfahren den Vortheil, 
dase der iiberschissige Alkohol leicht zuriickgewonnen werden kann 
und dase die Entfernung der Mineralsaure keine Schwierigkeiten 
bietet; insbesondere ist daaselbe dort zu empfehlen, wo concentrirte 
Mineralsiiuren die Producte zerstiiren konnen. 

882. J. H e r z i g  und H. M e y e r :  Zur Kenntnias der Pht8le"me. 
(Eingegangen am 24. December.) 

Die Arbeit von R. und H. M e y e r  irn letzten Heft dieser Berichte 
veranlasst UDB, zur Wahrung unseres Arbeitsgebietee folgende, znm 
Theil noch unvollstiindigen Versuche iiber die Natur der Phtaleine 
mitzutheilen. 

Verschiedene Umstande schienen uns darauf hinzudeuten , dass 
die Voretellung F r i e d 1an  d er ' s  von der Constitution des Natrium- 
salzee dee Phenolphtaleins nicht zutreffend sei. Versuche zur Alky- 
lirung des Phenolphtalei'ns in  alkalischer Losung haben uns niimlich 
gezeigt, dass man bei der Einwirkung von Jodmethyl auf dae Natri- 
nmealz des Phenolpbtaleins 85 - 90 pCt. des Lactondimethylithers 
erhiilt. Derselbe ist weise und zeigt, wie seinerzeit genauer berichtet 
werden 8011, alle fiir die Lactonither charakteristischen Eigenschaften, 
wie sie N i e t z k i  und S c h r o e t e r a ) ,  sowie F i s c h e r  und H e p p S )  
beim farblosen Ditithylfluorescein beschrieben haben. 

Die ungezwungene Erklarung der Bildung diesee Aethers in S O  

guter Ausbeute macht, wenn man die Formel dea Natriumsalzes nach 

l) Ann. Chem. et de Phys. [2] 63, 86. 
!') Diese Beriahte 28, 44 ff. 3, Dime Berichte 27, 2790. 




