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91. R. v. Pechmann: Ueber die Eeteriflairung der Phenole 
und Beneolcarbonaiiuren'). 

[Aus dem chem. Laboratorium d. Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 26.Februar; mitgetheilt in der Sitzung vonRrn.P. Jaeobmn.) 

Nach Beobachtungen , uber welche demnachst bericbtet werden 
$011, werden die Substitutionsproducte des Nitrosobenzols im Allge- 
ineinen zwar ebenso leicht wie das Nitrosobenzol selbst durch Diazo- 
methan in S- Glyoximather verwandelt, jedoch kann die Reaction 
Schwierigkeiten begegnen, wenn u. A. die beiden der Nitrosogruppe be- 
nacbbarten Wasserstoffe durch gewisse andere Atome oder Atom- 
gruppen substituirt sind. Diese Erscheinung regte die Frage an ,  ob 
die Reactionefahigkeit des Diazomethans mit anderen Benzolderivaten, 
z. B. mit Phenol oder Benzo&saure, ebenfrrlls eine Einbusse erleidet, 
weiin die letzteren zwei in der  Orthostellung zur Hydroxyl-, resp. 
Carbosyl-Gruppe befindliche Substituenten enthalten. 

Ueber das Verhalten eines d i o r t h o s u b s t i t u i r t e n  P h e n o l s ,  
namlich der Pikrinsaure, lag bereits die Erfahrung vor*), dass die 
Anisolbildung durch die Nitrogruppen nicht erschwert, sondern im 
Gegentheil erleichtert wird. 

Im Hinblick auf die bekannten Arbeiten V i c t o r  Meyer ' s  iiber 
die Erschwerung der Esterbildung mittels Alkohol iind SalzsHure bei 
d i  o r t h  0 s  u b s t i t u i r  t e n B e n z  o & s  a u r  e n  wurden einige Versuche iiber 
das Verhalten solcher Sauren gegen Diazomethan angestellt. D e r  
Verlauf derselben liess keinen Unterschied in der Leichtigkeit der  
Metbylirung erkennen und berecbtigt demnach zu dem Schluss, dass 
dieselbe durch zwei Orthosubstituenten iiberhaupt nicht beein- 
flusst wird. 

Mesi ty lcarbonsauremethy les  ter.  

Giesst man die atherische Liisung der reinen Saure (Schmp. 1520 
aus verdunntem Alkohol) in Btherisches Diazomethan, so tritt sofort 
cine sturmische Stickstoffentwickelung ein. Gleich darauf kann etwas 
iiherschiissiges Dinzomethan durch verdiinnte Schwefelsaure zerstort 
und die atherische Losung, welche an Soda keine Spur unveranderter 
SIure abgiebt , getrocknet und auf den gebildeten Ester verarbeitet 
werden. 4 g Saure lieferten so 4 g Ester, der vollstandig bei 241 - 
1 4 2 0  unter pinem Drurk von 718 mm uberging. F e i t h * )  findet 242 
- 244 0. 

'1 10. Mittlieilung iiber Dinzoinetlian. 
9 Dieee Rerichte 2.6, 503. 

a) 1)iPsc Btarii lrte ZS, 857. 
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8 - T r i b r  o m  b e n z o  E s  a u  r e e s  t e r. 
Triigt man die methylalkoholische Losung der 2.4.6-Tribrom- 

benzoZsaure in atherisches Diazomethan ein, so wird dieselbe unter 
lebhafter Stickstoffentwickelung ebenfalls quantitativ es ter ihir t .  D e r  
Ester krystallisirte atis verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, derrn 
Schmelzpunkt auf 68-690 stieg. Folgende AnaIyse wurde von Hrrr. 
Stud. S c h a a l  ausgefiihrt: 

CTHsBr302. Ber. Rr. 64.3. Gef. 61.2. 

.s - T r i n i t r o b e n z o e s a u r e .  
Aucb diese S h r e  *) ruft in atherischer Diazomethanlosung sofort 

lebhafte Gasentwickelung hervor. D e r  Vorgang, bei welchem die Sgure 
ebenfalls esterificirt wird , bedarf einer eingehenden Untersuchung, 
weil dabei aucb die Nitrogruppen participiren; Hr. Stud. H e i n k e  
ha t  sich dieser Aufgabe unterzogen. 

Me1 I i t  h s P u r  e h e x a  rn e t h y 1 e s t e r .  
Mellithsaure wird unter den iiblicben Bedingungen von Diazo- 

methan ebpnfalls augenblicklich und quantitativ esterificirt. 1 g SBure 
lieferte 1 g umkrystallisirten Ester. Weisse Nadeln aus verdiinntem 
Alkohol, Schmp. 187-188O. K r a u t  und B u s s e 2 )  fanden 187'). 

Ueber den Mechanismus der Esterificirung der Siiuren durch 
Diazomethan laesen sich nur Vermuthungen anstellen, jedoch ist es 
nicht unwahrscheinlich, dass die Saure zunhchst an das Diazomethan 
unter Sprengung des Dreiringes angelagert und so durch Austausch 
des Carboxylwasserstoffatornes gegen den Methyldiazorest in  ein 
Diazosalz verwandelt wird, welches scbliesslich in Stickstoff und Me- 
thylester zerfallt, z. B.: 

CH2.N + HC1 = CHI.  N :  N.CI = CH3C1+ Ns 
1 - 9  

N 
D e r  Vorgang beruht, wenn man ihn auf die Benzo&saure und 

ihre Derivate iibertragt, auf einer successiven Substitution des Wasser- 
stoffatomes der Carboxylgruppe durch den Methyldiazorest und die 
Methylgruppe , sodass ein fast vollkommener Parallelismus rnit 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  Sauren 

9 For die gefgllige Ueberlassung eines sehr schonen Pritprrates diwer 
SLure miichte ich der Dhemischen F a b r i k  G r i e s h e i m  auch an dir..rr 
Stelle meinen verbindlichen Dank aussprechen. 

2, Ann. d. Chem. 177, 273. 
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mit Diaeomethan auch hinsichtlich ihrer Gesctiwindigkeit an die Salz- 
bild ung erinnert. 

Da diorthosubstituirte Benzolmonocarbonsguren bekanntlich ebenso 
leicht wie die BenzoEsaure in  ihre Salze verwandelt und dann durch 
Jodmetbyl glatt esterificirt werden konnen, so ist es erklarlich, dass 
auch die Esterbildung mittels Diazomethan , welche nach Obigem 
gleichfalls auf einer intermediaren Salzbildung beruht, ohne Schwierig- 
keiten verlauft. 

Die von V. M e y  e r  bei der EsteriGcirung diorthosubstituirter 
BenzoGsauren durch Alkohol und Salzsaure beobachteten Stiirungen 
deuten nach dem Vorstehenden darauf hin, dass die Bildung der  Slure-  
ester uuter der Wirkung von Alkohol und Salzsaure 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 W e g s c h e i d e r ’ )  
gelangt ist. Zur Erklarung des Vorganges greift W e g s c h e i d e r  auf 
die Anschauungen van L. H e n r y  2) uber den Esterificirungsprocess 
durch Alkohol und Salzsaure zuriick, deren wesentlicher Inhalt der 
ist, dass durch Anlagerung von Alkohol (oder Chlorgthyl) an das 
Kohlenoxyd des Carboxyls ein Zwischenproduct entsteht , welches 
nachher in Wasser und Ester zerfallt: 

Da nun >die Anlagerung von Alkohol an das  Carbonyl diortho- 
substituirter aromatischer Monocarbonsauren durch die RaumerRllung 
der benachbarten Gruppen vie1 leicbter gestiirt wird, als der  unmittel- 
bare Austausch von Wnsserstoffa , so findet durch die Scbwierigkeit 
der Zwischenreaction auch die der Esterification ihre einfache Er- 
klgrung. 

Ein directer Heweis fiir die Richtigkrit dieser Auffassung scheiterte 
bisher an der Isolirung derartiger Additionsproducte aus Saure und 
Alkohol. Auf einer ganz lhnlichen Reaction beruht nun die von 
CI a i s e n s )  entdeckte Anlagerung von Natriumalkoholat an Saureester: 

;:O& Hs “OCs Hs 

ONa 
+ C.IOC2Hs. 0 

Ich habe gefundm, dass unter gleichen Bedingungen z. B. Mesi- 
tylencarbonsiiuremethylester gegen nlkoholisches Natriummethylat rin 

I) Diese Berichte 48, 1468, 3127; Monatshefte f. Chern. 16, 136; 18, 629. 
9 Diese Berichte 10, 2042. Vergl. auch A n g e l i ,  diese Berichte YR, 

3) Dime Berichte 20, 649. 
Ref. 591, und Wegscheider ,  diese Berichte 29, 2301. 

33’ 
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aiideres Verhalten zeigt als Benzo&aureester , insofern letzterer fast 
augenblicklich ein festes Product liefert, wahrend das Mesity1enderiv:Lt 
keine aichtbarr Vpriinderung erleidet. 

Erhitzt man 7.5 g BenzoBsiiure&thylester mit der 11,p-fachen theoretiscbcn 
Menge 25-procmtigen methylalkoholischen Natriummethylats auf dem Wrtsser- 
bad, so erstarrt die Fliissigkeit, nach 2 Minuteo zu eineln weissen Kvstall- 
kuchen. Nach '/a-sttindigem Koclien entzieht Aether dem Rractionsprodnc,t 
ca. 30 pCt. des angewandten Esters. 

1.8 g Mesitvlencarbonsauremethylestcr vrschcinen bei mdoger Behand- 
liing nsch einsiiindigem Erhitzeii noch unrerindert. Die P T O ~ C  iiuf w -  
vcriinderten Ester wurde leider crd nach 6-stiindigem Iioclien mit der 4-facheo 
tbeoretischen Menge Alkoholat gemacht, als ein kleiner Theil des Esters 
veraeift war, aher aach da konnteo dnrch Behandlung mit Acther ca. 70 pet. 
unreranderter Ester xririickgewonnen werden. 

Daraiis geht hervor, d i m  Mesityleiicarbonsaureester Nntriumalko- 
holat nicht oder nur husserst schwierig zu addiren vermag. Unter 
der Voraiissrtzung , dass die Anlagerung von Natriumalkoholat an 
Mesityleucar~onsaurerstrr uiid die Esterificiriing d r r  bfesitylencarbon- 
skure mittels Chlorwasserstoff iind Alkohol durch dasselbe riiumlichr 
Hinderniss erschwert. werdeii , gewinnt, di1rc.h rorstehenden Versiich 
sowohl die Anschiiuung von We g s c  h r i  d e r  iiber die Ursachen dieser 
Erscheinung als die H e n  ry 'sche Hypothose iiber den Mechanismus 
der Esterbildung durcli Alkohol iind Salzsaure an Wabrscheinlichkeit. 

Bei der Ausfiihriing rarsteheiider Versoche bin icli \-on Hrn. 
Di.. Wi l l i .  S c l i r n i t z  bwt.ens uutrrstiitzt worden. 

92. Th. S a l z e r :  Zu meiner Krystallwasser-Theorie und d e m  
mesitylensauren Calcium. 

(Eingegangcn .in 1. M a ~ / . l  

IWiher ') hnbr ich gezeigt, durcli welcht. Einflusse der Wasser- 
gehalt der  Calciumsalze einbasischer aroniatischer SIuren bedingt 
wird und in welchem Zusamnieiihang dips mit ineiiier Regel VI (fiir 
zweibasische Sauren) zu stehrn schrint; es war  danach zii erwarten, 
d:iss das mrsitylrnsaure (:i.5-dimetli~lberizoi:s:iure) Calcium gleich dem 
~~-i-opropylbe~izoi~sniiren iind drm $-isodurylsauren (3,4,5-trimethyl- 
benzoPsanren) Calcium 5 Mol. W:tsser hindet. Diese Erwartung hat  
Sich bestiitigt; denn wenn Fit tig'j dem Salzr die Farrnel Ca(CgH902)2 

- '/2 HnO gegeben hattr. SO hezag sicli dicbs nur anf )>in vollrrn Dampi-  

9 Diese Berichte 2H, S. 1035 iiiid Zcitsclirilt f. phys. Chmi. 19, S. 441.  
3 A n n .  d. Chcniio 141. S. 144, 




