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631. Emil Fischer und Arthur Speier:
Darstellung der Ester.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 27, December.)

Dass die Veresterung -organischer Siduren durch Mineralsiuren,
insbesondere Chlorwasserstoff und Schwefelsiiure sehr beschleunigt
wird, ist seit den ersten Anfiongen der organischen Chemie bekannt
und wurde in vieleo Fillen fir die Praxis verwertet. In eingehender
Weise ist das Phinomen jedoch erst von Berthelot?) fiir die Bildung
des Essigesters aus gleichen Molekiilen der Componenten untersucht
worden; nach seinen Beobachtungen iibt die Menge der zugesetzten
Mineralsiiure, welche von 0.63—11 pCt. gesteigert wurde, bei gewdhn-
licher Temperatur cinen sehr grossen und bLei 100 auch 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 Uelberzeugung hervorgerufen
zu haben, dass eine grissere Menge Mineralsdure die Esterbildung all-
gemein glinstig beeinflusse; Zeugniss davon giebt das iibliche Ver-
fahren, die Ester durch Sittigen der alkoholischen Lsungen mit
Chlorwasserstoff zu bereiten, welches z. B. auch in den ausgedehnten
Versuchen von V. Meyer?) fast ausschliesslich benutzt wurde. Dass
man denselben Zweck mit kleinen Mengen Siure erreichen kdune,
scheint fast in Vergessenheit gerathen zu sein. Angeregt durch die
Erfahrungen iber die Bildung der Alkoholglucoside 3), haben wir es
fiir niitzlich gehalten, auch die Bereitong der Ester mit Hiilfe von
wenig Mineralsiure von Neuem zu priifen, und wir sind dabei zn
dem Resultate gelangt, dass dadurch in vielen Fillen die Operation
bequemer und die Ausbeute besser wird. Da es uns nur auf die
praktische Brauchbarkeit des Verfahvens ankam, so haben wir auf
genaue Messung der Reactionsgrenzen oder des Einflusses sehr langer
ithitzuong, sowie auf die Variation der Temperatur verzichtet und
dic Bedingungen so gewihlt, wie sie bei priparativen Arbeiten be-
quem inne gebalten werden kénnen.

Gepriift wurden nur Methyl- und Aethylalkohol und als Hiilfs-
siuren Chlorwasserstoff oder Schwefelsiiure. Ferner wurden die Ester
stets in reinem Zustande isolirt und nur diese Menge als Ausbeate
Letrachtet. Inebesondere wurde auch die Méglichkeit beachtet, dass
dieselben bei Benutzung von Salzsiiure chlorhaltige Producte enthalten
kéonen. Als typisches Beispiel wihlen wir-die Bildung des

1) Bulletin de la Société Chimique 1879, T. XXXI, 341.

) Diese Berichte 27, 510, 1580 und 3146.

%) E. Fischer, diese Berichte 28, 1145, Hier S, 1150 auch vorlaufige
Mittheilung iiber die Esterbildung.
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Benzoé&sduredthylesters.

Das dbliche Verfahren war bisher, die alkoholische L3sung der
S#iure mit gasférmiger Salzsdiure zu sittigen.

Bei Anwendung von 1 Theil Benzoésiiure und 4 Theilen absoluten
Alkohols betrigt die Ausbeate nicht mehr als 73 pCt. der Theorie.
Eine abweichende Vorschrift giebt allerdings H. Erdmannt); er
empfiehlt, 1 kg Benzoésiure mit 1 I. 96-procentigem Alkohol und
400 g concentrirter Schwefelsinre 10—12 Stunden unter hiofigem
Umschiitteln auf dem Wasserbade zu erhitzen ond erhalt dabei gleich-
falls etwa 75 pCt. an Ester. Bequemer ist jedenfalls die Anwendung
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure, -wie folgende Versnche zeigen:

1. 50 g Benzoésiiure wurden mit 100 g absolutem Aethylalkohol
welcher 3 pCt. gasformige Salzsiure enthielt, zwei Stunden am Riick-
flusskiibler gekocht, dann der grdsste Theil des Alkohols auf dem
Wassgerbade abdestillirt, der Riickstand mit der fiinffachen Menge Wasser
versetzt, mit fester Soda neutralisirt, das abgeschiedene Oel ausge-
ithert, mit Kaliumcarbonat getrocknet und fractionirt. Ansbeute:
46.8 g oder 76 pCt. der Theorie.

Durch Anwendung von grosseren Alkoholmengen kann die Ans-
beute zwar noch etwas gesteigert werden, aber das Verfahren wird
dadurch kostspieliger und unbequemer.

II. Derselbe Versuch mit 1 pCt. Salzsiure wiederholt. Ausbeute:
39.7 g oder 64.5pCt. der Theorie. )

Es ist demnach nicht rathsam, die Salzsiure unter 3 pCt. za
wiihlen.

ITII. Noch bequemer und vortheilhafter ist die Anwendung von
Schwefelsdure.

50 g Benzoésiure, 100 g absoluter Alkohol und 10 g concen-
trirte Schwefelsiure 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 pahezu quanti-
tativ verliuft, und da der im Ueberschuss angewandte Alkohol
grosstentheils wiedergewonnen werden kann, so ist dieses Verfahren
fir die Praxis gewiss am meisten zu empfehlen.

In der nachfolgenden Tabelle stellen wir eine weitere Reihe
von Beobacbtungen iiber die esterificirende Wirkung verdiinnter
Salz- und Schwefelsiure zusammen. Wir bemerken dazu jedoch
ansdriicklich, dass die Versuche nicht geniigend variirt wurden, um
zu entscheiden, ob die gewihlten Bedingungen die giinstigsten sind;
wir glauben im Gegentheil, dass in manchen Fillen durch Verinderung
des Mischungsverhiltnisses die Ausbeute noch gesteigert werden kann.

1) Anleitung zur Darstellang organisch-chemischer Praparate, S. 296.
Berichte d. D, chem. Gesallachaft. Jahrg. XX V1il. 207
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Um die Ester zu isoliren, warde in der Regel der Alkohol je
nach der angewandten Menge zur Hilfte oder zu drei Viertel ab-
destillirt, der Riickstand mit der 5—6fachen Menge Wasser verdiinnt,
mit Soda neatralisirt und mit Aether ausgezogen. Der Terephtal-
silureester, welcher fest und in Wasser so gat wie unldslich ist, konnte
direct filtrirt werden; dasselbe gilt fiir den Methylester der Schleim-
sfiure, welcher in kaltem Methylalkohol #usserst schwer 15slich ist
und sich deshalb aus der Reactionsflissigkeit so gnt wie vollstindig
abscheidet.

Bei den in Wasser léslichen Derivaten der Glycolsdure, Livulinsiure
und Weinsdure musste das Verfahren etwas modificirt werden. Hier
wurde die Reactionsfliissigkeit direct durch lingeres Schiitteln mit ge-
pulvertem kohlensauren Kali neutralisirt, die gel6sten Kalisalze durch
Zusatz von Aether gefillt, das Filtrat auf dem Wasserbade vorsichtig
eingedampft und der Riickstand im Vacuum fractionirt. Selbstver-
stindlich kann man auch nach dem Neutralisiren zuerst den Alkohol
theilweise verdampfen und dann mit Aether behandeln.

Bei dem leicht flichtigen Ester der Glycolsiure ist leider die
Isolirung mit erheblichen Verlusten verbunden, so dass die erhaltene
Ausbente kein richtiges Maass fiir den Verlauf der Esterificirung bildet.

Bei «-Naphto&siure, Phenylessigsiure und Zimmtsiiure verlduft
die Esterbildung fast genau so wie bei der Benzoésiure.

Fiir die Crotonsiiure ist ebenfalls die Veresterung durch Schwefel-
siiure sowohl wegen der besseren Ausbeute als wegen der grisseren
Reinheit des Productes vorzuziehen; denn das mit Salzs#iure bereitete
Préparat enthielt eine geringe Spur Chlor. Bei der Mandelsiure
wirkt die einprocentige Salzsiure schon recht gut, wihrend die zehn-
procentige Schwefelsiure keine Vortheile bietet, die Rohausbeute be-
trug 86 pCt. der Theorie.

Dass die Salicylsiiure schwierig verestert wird, ist aus den Ver-
sachen von Victor Meyer bekannt. Die Ausbeute steigt hier er-
heblich mit der Concentration der S#ure. Das steht in Einklang mit
der Erfahrang von V. Meyer aund Sudboroughl), welche bei An-
wendung der zehnfachen Menge Metbylalkohol und beim Sittigen
mit Salzsiure in der Wirme 90 pCt. rohen Ester erhielten.

Der Glycolsiureiithylester ist bisher aus der freien Sidure nicht
direct dargestellt worden. Wie unser Versuch beweist, gelingt die

Operation bei Anwendung von einprocentiger alkoholischer Salzsiure
recht gut.

Erhebliche Schwierigkeiten zeigten sich dagegen bei der Breuns-
traubensiiure, wo der Zusatz der Mineralsiure keinen Vortheil ge-

1) Diese Berichte 27, 1581.
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wihrt!), denn die Ausbeute war beim blossen Erhitzen von Saure
und Alkohol auf 100° besser. Wir haben die Reaction nicht weiter
verfolgt, da in neuester Zeit L. Simon (Théses, Paris 1895) gezeigt
hat, dass der Ester in vorziiglicher Ausbeute beim mehrstiindigen
Kochen #quimolekularer Mengen von reiner Brenztraubensiure und
Alkohol entsteht.

Bei Livuolin-, Bernstein-?) und Fomarsiure wirkt die einprocentige
Salzsdure wieder recht gut. Dagegen ist bei der Citronensiure
3procentige Salzsiure oder 10procentige Schwefelsiure anzuwenden.
Die Ausbeate diirfte ungefihr dieselbe sein, wie bei dem von Conen?)
etwas modificirten gewdhnlichen Verfahren. Auch bei der Phtalsiure
ist die stirkere Mineralsiiare vortheilhafter.

Verhiltnissmiissig leicht geht unter denselben Bedingungen die
Esterificirung der Terephtalsiure, wie auch V. Meyer4), welcher
unser Verfahren hier anwandte, kiirzlich erwihnte. Wir bhaben den
Versuch im geschlossenen Rohr wegen des starken Stosseus beim
Kochen am Riickflusskiihler ausgefiihrt,

Fast ebenso gute Resultate giebt bei der Aepfel- und Weinséiure
die einprocentige Salzsiiure und das Verfahren scheint fiir die Praxis
recht empfeblenswerth zu sein. Berthelot®) hat allerdings gefunden,
dass die Weinsiure auch beim Erhitzen mit zwei Molekiilen Alkohol
anf 140° ohne Mineralsiore schon zu 66.2 pCt. verestert wird, und
dieser Werth wird unzweifelhaft bei der Vermehrung des Alkohols
noch steigen. Aber derselbe bezieht sich nicht auf den neutralen
Ester, sondern auf das Gemisch des letzteren mit dem sauren und
kann also mit der von uns gefundenen Zahl nicht direct verglichen
werden.

Ferner haben Anschiitz und Pictet®) den neutralen Weins&ure-
ester durch Einleiten von Salzsiiure in die alkoholische Lésung dar-
gestellt, aber ihr Verfahren ist umstindlicher und nicht ergiebiger als
das unsrige.

Die Veresterung der Schleimséiure durch Behandlung von Alkohol
unter Zusatz von Salz- oder Schwefelsiure soll nach einer Angabe
von Limpricht?) nicht gelingen; unsere Versuche beweisen das
Gegentheil. Allerdings wird die Operation duorch die geringe Lds-
lichkeit der Schleimsiure erschwert, denn selbst beim zwdlfstindigen

1) Die von Bottinger (diese Berichte 14, 317) in grosser Menge ange-
wandte Schwefelsiure giebt auch keine guten Resultate.

%) Vergl. hierzu auch eine Vorschrift von Volhard (Beilstein's Handbuch,
3. Aufl,, I, 655).

8) Diese Berichte 12, 1653. 4) Diese Berichte 28, 2774,

5) Ann. Chem. et de Phys. 68, 263. 8) Diese Berichte 13, 1175.

7 Ann. d. Chem. 165, 254.
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Kochen erreichte die Ausbente an Aethylester noch nicht die Halfte
der Theorie. Deshalb ist hier das bekannte Verfahren von Mala-
gutil): »Ldsen der Schleimsfure in warmer concentrirter Schwefelsfure
und Eintragen in Alkohole vorzuziehen. Dagegen lisst sich der
Methylester bei 100° in geschlossenen (efiissen recht gut darstellen,
und die Methode hat gegeniiber der Malaguti’schen den Vortheil,
dass das Product sofort rein ist und dass der im Ueberschuss ange-
wandte Methylalkohol nicht verloren geht.

Durch die vorliegenden Beobachtungen kommen wir zu dem
Schlusse, dass von den gewdhnlichen Veresterungsmethoden keine
einzige fiir alle Fille zu empfehlen ist. Man wird vielmehr gut thun,
fir jede einzelne Sdore die giinstigsten Bedingungen besonders zu er-
mitteln. Wo aber die Anwendung der verdiinnten alkoholischen
Mineralsdure gute Ausbeuten liefert, hat das Verfahren den Vortheil,
dass der iiberschiissige Alkohol leicht zuriickgewonnen werden kann
und dass die Entfernung der Mineralsiure keine Schwierigkeiten
bietet; insbesondere ist dasselbe dort zu empfehlen, wo concentrirte
Mineralsiuren die Producte zerstéren konnen.

632. J. Herzig und H. Meyer: Zur Kenntniss der Phtaleine.
(Eingegangen am 24. December.)

Die Arbeit von R. und H. Meyer im letzten Heft dieser Berichte
veranlasst ans, zar Wahrung unseres Arbeitsgebietes folgende, zum
Theil noch unvollstindigen Versuche &iber die Natur der Phtaleine
mitzutheilen.

Verschiedene Umstinde schienen uns darauf hinzudeuten, dass
die Vorstellung Friedlinder’s von der Constitution des Natrium-
salzes des Phenolphtaleins nicht zutreffend sei. Versuche zur Alky-
lirung des Phenolphtaleins in alkalischer Lésung haben uns nimlich
gezeigt, dass man bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Natri-
umsalz des Phenolphtaleins 85 — 90 pCt. des Lactondimethylithers
erhilt. Derselbe ist weiss und zeigt, wie seinerzeit genauer berichtet
werden soll, alle fiir die Lactonither charakteristischen Eigenschaften,
wie sie Nietzki und Schroeter?), sowie Fischer und Hepp3)
beim farblosen Ditithylfluorescein beschrieben haben.

Die ungezwungene Erklirung der Bildung dieses Aethers in so
guter Ansbente macht, wenn man die Formel des Natriumsalzes nach

1) Ann. Chem. et de Phys. [2] 63, 86.
% Diese Berichte 28, 44 ff. 3) Diese Berichte 27, 2790.





