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9l. H. v. Pechmann: Ueber die Esterificirung der Phenole
und Bengzolcarbonsduren?).

{Aus dem chem. Laboratorium d. Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 26.Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.P. Jacobson.)

Nach Beobachtungen, iiber welche demniichst berichtet werden
soll, werden die Substitationsproducte des Nitrosobenzols im Allge-
meinen zwar ebenso leicht wie das Nitrosobenzol selbst durch Diazo-
methan in N-Glyoximither verwandelt, jedoch kann die Reaction
Schwierigkeiten begegnen, wenn u. A. die beiden der Nitrosogruppe be-
nachbarten Wasserstoffe durch gewisse andere Atome oder Atom-
grappen substituirt sind. Diese Erscheinung regte die Frage an, ob
die Reactionsfihigkeit des Diazomethans mit anderen Benzolderivaten,
z. B. mit Phenol oder Benzoé&siure, ebenfalls eine Einbusse erleidet,
wenn die letzteren zwei in der Orthostellung zur Hydroxyl-, resp.
Carboxyl-Gruppe befindliche Substituenten enthalten.

Ueber das Verhalten eines diorthosubstituirten Phenols,
nimlich der Pikrinsiure, lag bereits die Erfahrung vor?), dass die
Anisolbildung durch die Nitrogruppen nicht erschwert, sondern im
Gegentheil erleichtert wird.

Im Hinblick auf die bekannten Arbeiten Victor Meyer’s diber
die Erschwerung der Esterbildung mittels Alkohol und Salzsiiure bei
diorthosubstituirten Benzoésduren wurden einige Versuche iber
das Verhalten solcher Siuren gegen Diazomethan angestellt. Der
Verlauf derselben liess keinen Unterschied in der Leichtigkeit der
Methylirung erkennen und berechtigt demnach zu dem Schluss, dass
dieselbe durch zwei Orthosubstituenten {iberhaupt nicht beein-
flusst wird.

Mesitylcarbonséduremethylester.

Giesst man die dtherische Losung der reinen Sidure (Schmp. 1529
aus verdiinntem Alkohol) in idtherisches Diazomethan, so tritt sofort
eine stiirmische Stickstoffentwickelung ein. Gleich darauf kann etwas
iiberschiissiges Dinzomethan durch verdiinnte Schwefelsiure zerstort
und die #therische Ldsung, welche an Soda keine Spur unverinderter
Sédure abgiebt, getrocknet und auf den gebildeten Ester verarbeitet
werden. 4 g Siure lieferten so 4 g Ester, der vollstindig bei 241 —
2420 unter einem Druck von 718 mm iiberging. Feith?) findet 242
— 244°.

1) 10. Mittheilung iber Diazomethan, %) Diese Berichte 28, 857.
%) Diese Berichte 25, 503.
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g8-Tribrombenzoésiureester.

Trigt man die methylalkoholische Lésung der 2.4.6-Tribrom-
benzoé&siiure in #therisches Diazomethan ein, so wird dieselbe unter
lebhafter Stickstoffentwickelung ebenfalls quantitativ esterificirt. Der
Ester krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, deren
Schmelzpunkt auf 68—69° stieg. Folgende Analyse wurde von Hrn.
Stud. Sechaal ausgefiihrt:

C7H5 BI‘:;O?. Ber. Br. 64.3. Gef. 64.2.

s-Trinitrobenzoésiure.

Auch diese Sinre!) ruft in #therischer Diazomethanlésung sofort
lebhafte Gasentwickelung hervor. Der Vorgang, bei welchem die Sidure
ebenfalls esterificirt wird, bedarf einer eingehenden Untersuchung,
weil dabei auch die Nitrogruppen participiren; Hr. Stud. Heinke
hat sich dieser Aufgabe unterzogen.

Mellithsiurehexamethylester.

Mellithsdure wird unter den iiblichen Bedingungen von Diazo-
methan ebenfalls augenblicklich und quantitativ esterificirt. 1 g Siure
lieferte 1 ¢ umkrystallisirten Ester. Weisse Nadeln aus verdiinntem
Alkohol, Schmp. 187—188° Kraut und Busse?) fanden 187°.

Ueber den Mechanismus der Esterificirung der S#uren durch
Diazomethan lassen sich nur Vermathungen aunstellen, jedoch ist es
nicht unwahrscheinlich, dass die Sdure zundchst an das Diazomethan
unter Sprengung des Dreiringes angelagert und so durch Austausch
des Carboxylwasserstoffatomes gegen den Methyldiazorest in ein
Diazosalz verwandelt wird, welches schliesslich in Stickstoff und Me-
thylester zerfillt, z. B.:

ngfjl‘l + HCl = CH; .N: N.Cl = CH3;Cl + N,

Der Vorgang beruht, wenn man ihn aunf die Benzo&sdure und
ihre Derivate iibertrdgt, auf einer successiven Substitution des Wasser-
stoffatomes der Carboxylgruppe durch den Methyldiazorest und die
Methylgruppe, sodass ein fast vollkommener Parallelismus mit der
Esterbildung aus Salz und Halogenalkyl stattfindet, wobei das ge-
nannte Wasserstoffatom nacheinander durch Metall und Alkyl ver-
treten wird. Bemerkenswerth ist, dass die Esterificirung der S&uren

" Fir die gefallige Ueberlassung eines sehr schonen Praparates dieser
Saure mochte ich der Chemischen Fabrik Griesheim auch an dirscr
Stelle meinen verbindlichen Dank aussprechen.

2) Ann. d. Chem. 177, 273.
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mit Diazomethan auch hinsichtlich ibrer Geschwindigkeit an die Salz-
bildung erinnert.

Da diorthosubstituirte Benzolmonocarbonssiuren bekanntlich ebenso
leicht wie die Benzoésdure in ihre Salze verwandelt und dann durch
Jodmethyl glatt esterificirt werden konnen, so ist es erklirlich, dass
auch die Esterbildung mittels Diazomethan, welche nach Obigem
gleichfalls auf einer intermedidren Salzbildung beruht, ohne Schwierig-
keiten verlduft.

Die von V. Meyer bei der Esterificirung diorthosubstituirter
Benzoésduren durch Alkohol und Salzsiure beobachteten Stérungen
deuten nach dem Vorstehenden darauf hin, dass die Bildung der Siure-
ester unier der Wirkung von Alkohol und Salzsiure garnicht auf
einem unmittelbaren Austausch von Wasserstoff gegen Alkyl, sondern
auf einem ganz anderen Mechanismus beruht — ein Schluss, zu
welchem auf Grund anderer Beobachtungen auch Wegscheider?)
gelangt ist. Zur Erklirung des Vorganges greift Wegscheider auf
die Anschauungen von L. Henry?) iiber den Esterificirungsprocess
durch Alkohol und Salzsiure zuriick, deren wesentlicher Inhalt der
ist, dass durch Anlagerung von Alkohol (oder Chlorithyl) an das
Kohienoxyd des Carboxyls ein Zwischenproduct entsteht, welches
nachher in Wasser und Ester zerfillt:

c<on c<9
> SocH, - OC:H;

Da nun »die Anlagerung von Alkohol an das Carbony! diortho-
substituirter aromatischer Monocarbonsiuren durch die Raumerfillung
der benachbarten Gruppen viel leichter gestort wird, als der unmittel-
bare Austausch von Wagserstoff¢, so findet durch die Schwierigkeit
der Zwischenreaction auch die der Esterification ihre einfache Er-
kldrung.

Ein directer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung scheiterte
bisher an der Isolirung derartiger Additionsproducte aus Sdure und
Alkohol. Auf einer ganz ihnlichen Reaction beruht nun die von
Claisen?) entdeckte Anlagerung von Natriumalkobolat an Sdureester:

_-OH
<o

0 ONa
L » CZ0C:Hy-
OC:H, ‘0CsH;

Ich habe gefunden, dass unter gleichen Bedingungen z. B. Mesi-
tylencarbonsiuremethylester gegen alkoholisches Natriummethylat ein

1) Diese Berichte 28, 1468, 3127; Monatshefte f. Chem. 16, 136; 18, 629.
) Diese Berichte 10, 2042. Vergl. anch Angeli, diese Berichte 29,
Ref. 591, und Wegscheider, diese Berichte 29, 2301,
3) Diese Berichte 20, 649.
33¢
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anderes Verhalten zeigt als Benzoésiureester, insofern letaterer fust
augenblicklich ein festes Product liefert, withrend das Mesitylenderivat
keine sichtbare Veriinderung erleidet.

Frhitzt man 7.5 g Benzoésiiureathylester mit der 11/a-fachen theoretischen
Menge 25-procentigen methylalkoholischen Natriummethylats auf dem Wasser-
bad, so erstarrt die Flissigkeit nach 2 Minuten zu einem weissen Krystall-
kuchen. Nach !/3-stindigem Kochen entzieht Aether dem Reactionsproduect
ca. 20 pCt. des angewandten Esters.

1.8 g Mesitylencarbonsiiuremethylester crscheinen bei unaloger Behand-
lung bach einstiodigem Erhitzen noch unverindert. Die Probe auf un-
voranderten Ester wurde leider erst pach 6-stiindigem Kochen mit der 4-fachen
theoretischen Mengec Alkoholat gemacht, als ein kleiner Theil des Esters
verseift war, aber auch da konnten durch Behandlung mit Acther ca. 70 pCt.
unverinderter Ester zuriickgewounen werden.

Daraus geht hervor, dass Mesitylencarbonsiureester Natriumalko-
holat nicht oder nur dusserst schwierig zu addiren vermag. Unter
der Voranssetzung, dass die Anlagerung von Natriumalkoholat an
Mesitylencarbonsiureester und die Esterificirung der Mesitylencarbon-
siure mittels Chlorwasserstoff und Alkohol durch dasselbe riumliche
Hinderniss erschwert werden, gewinnt durch vorstehenden Versuch
sowohl die Anschauung von Wegscheider iiber die Ursachen dieser
Erscheinung als die Henry’sche Hypothese iiber den Mechanismus
der Esterbildung durch Alkohol und Salzsiure an Wahrscheinlichkeit.

Bei der Ausfibrung vorstehender Versuche bin ich von Hrn.
Dr. Willi. Schimitz bestens unterstiitzt worden.

92. Th. Salzer: Zu meiner Krystallwasser-Theorie und dem
mesitylensauren Calcium,
(Eingegangen am 4. Mérz.)

Friiher?!) habe ich gezeigt, durch welche Einfiiisse der Wasser-
gehalt der Calciumsalze einbasischer aromatischer Siduren bedingt
wird und in welchem Zusammenhang dies mit meiner Regel VI (fiir
zweibasische Siuren) zu stehen scheint; es war danach zu erwarten,
dass das mesitylensaure (3.5-dimethylbenzoésaure) Calcium gleich dem
p-izopropylbenzoésauren und dem p-isodurylsauren (3,4,5-trimethyl-
benzoisauren) Calcium 5 Mol. Wasser bindet. Diese Erwartung bat
sich bestiitigt; deun wenn Fittig?) dem Salze die Farmel Ca(CoHyO3)s
-+ H2 0 gegeben hatte, so bezog sich dics nur auf »in vollem Dampi-

) Diese Berichte 28, S. 2033 und Zcitschrift f. phys. Chem, 19, S. 441,
7 Aan. d. Chemie 141, S. 144,





