
schlag wird zweimal aus Alkohol umkrystiillisirt. D e r  so erhaltene 
Riirper bildet ein beinahe weisses (Analyse a) oder ein blau-grtines 
( 8 n d y s e  b) P u l r e r  rom Schmp. 8S0 (corr.). Die letzte Form mird 
durch mehrtagige Wirkung des Lichtes gelblich griin gefarbt. 

C G H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 47.4, H 2.G, N 18.4. 
Gef. a) )) 4 7 4  )) 3.0, )) 18.S. 

21 b) n 47.7, B 2.9, )) 1S.S. 
In  einem einzigen Fall wurden lange, blau-griine Nadeln \-om 

Schmp. 81-82O (corr.) erhalten; die hlenge derselben war  indeasen 
zu einer Analyse nicht ausreichend. 

rn - N i t r o  a z o  b e n z o  1 ,  CS Hs .I?&. CeH4 ."On. 
Zu einer heissen, alkoholischen Liisung r o n  Anilin (2 Mol.) i n  

Eisessig fiigt man  eine warme L6sung von m-Nitronitrosobenzol in 
Eisessig; die Mischnng fiirbt sich alsbald dunkel. Sie wird zum Sie- 
den erhitzt und daon bei Zirnniertemprratur drei Stunden stehen ge- 
kissen. D a m  versetzt man sie mit Iberscbiissiger concentrirter Salz- 
siiure und endlich tropfenweise mit Wasser. Hierbei scheidet sich 
ein dunkler krgstallinischer Iiijrper aus. Derselbe wird abfiltrirt, mit 
verdiinnter SnlzsZure gewasehen, aus gewijhnlichem Alkohol und end- 
lich ans absolutem Alkohol umkrystallisirt. D e r  so erhaltene Kiirper 
bildet orangerothe Nadeln vom Schmp. 8 1-820 (corr.). Er stimmt 
iu seinen Eigenschaften mit der Beschreibung des mNitroazobenzols, 
welches M e l d o l a  und H a n e s ' )  durch die Einwirkung von AIkobol 
und Salpetersaure auf in - Kit1 obenzol -p-azoanilin erhalten haben, 
iiberein. 

U n i r e r s i t y  P l a c e ,  Neb., U. S. A., den 1. Ju l i  1903. 

435. Robert  Kahn: Ueber die Bildung von Estersauren. 
[Mittheilung aus dem chcmischen Institut der Universitiit Mtinster.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1903.) 

Die Bemerkungen W e g s c h e i d e r ' s ' )  zu meiner Abhandlung 
BUeber  d i e  A u f s p a l t u n g  v o n  S a u r e a n h y d r i d e n  usw.<c3) reran-  
lassen mich, Folgendes zu erwidern: 

Meine Ausfiihrnngen beschaftigten sic11 vorlaufig ausschliesslich 
mi t .  v i c i n a l  m o n o s u b s t i t u i r t e n  O r t h o d i c a r b o n s l u r e n  rom 
Typus der 3-Nitrophtalsaure. Die Griinde, die mich reranlassen, 

1) Proc. chem. SOC. 140, 143. 
9) Diese Berichte 36, 1544 [1903]. 3) Diese Berichte 35, 385i [1902]. 
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diese Reihe als besonders geeignet fiir die Erforscltung des Reactions- 
verlaufes zwischen Siureanhydriden und Alkoholen zu betrachten, 
habe ich am Eingang (S. 3859 Z. 11) und in  den Schlusssatzen 
meiner Abhandlung (S. 3883 Z. 5) nngedeutet. W e g s c h e i d e r  nimmt 
an, dass bei der Aufspaltung dieser Saureanhydride (wie aller Siiure- 
anhydride iiberhaupt) vorwiegend die starkere Carboxylgruppe alkylirt 
wird; ich bin der Ansicht, dass die Esterbildung an der sterisch be- 
hinderten Carbonylgruppe erfolgt. 

Nachdem nun W e g s c h e i d  e r  in einer Reihe voii Abhandlungen’) 
seine Anschauungen iiber den Reactionsverlauf klargelegt hat, und ich 
meiner abweichenden Meinung ebenfalls Ausdruck verliehen habe, 
bietet eine weitere theoretische Auseinandersetzung wenig Interesse. 
Dem zur Zeit vorliegenden experimentellen Material kann aber eine 
e n t s c h e i d e n d e  Bedeutung n i c h t  beigemessen werden; denn in allen 
nntersuchteu Sauren, deren Constitution rnit geniigender Sicherheit 
festgestellt ist, ist die starkere Carboxylgruppe zugleich die sterisch 
behiuderte. Es gilt also, dem Problem mit dem geeigneten Material 
naher zu treten, d. h. die Einwirkung von Alkoholen nuf die Anhy- 
dride solclier Sauren zu studiren, deren schwachere Carboxylgruppe 
die sterisch behinderte ist. Dieses Material ist schwer zuganglich. 
Trotzdem kann mit Sicherheit erwartet werden, dass sich die Frage 
durch das Experiment einer unzweideutigen L8sung zufiihren lassen 
wird. 

In  Folge dessen sehe ich vorlauiig urn so lieber davon ab, meine 
Einwande gegen die W e g s c h e i d e r ’ s c h e  Auffassung nochmals in ex- 
teiiso zu pracisiren, als sowohl im hiesigen, wie im W e g s c h e i d e r -  
schen Institut Experimentaluiitersuchungen im Gange sind, die der 
Losung der Frage dienen sollen2). 

Im Einzelnen habe ich Folgendes zu bemerken: 
1. Was den einzigen, auf neuen Versuchsergebnissen beiuhenden 

Einwand W e g s c h  eider’s, niimlich das Ergebniss der Einwirkung von 
D i a z o m e t h a n  auf asymmetrische Dicarbonsauren betrifft, so kann 
die Thatsache, dass bei dieser Reaction selbst in Fallen sterischer 
Hinderung tberwiegend die starkere Carboxylgruppe alkylirt wjrd, 
nieine Anscbauunq nach keiner Richtung erschiittern. Da die Reaction 
der Esterbildung durch Diazomethan auch bei diorthosubstituirten 
Monocarbonsauren n i c h  t der  sterischen Hinderung unterliegt, s o  
w a r  d i e s e s  R e s u l t a t  v o r a u s z u s e h e n .  Die Anomalie wird durch 

9 Monatsh. f. Chem. 16, 144, 146 [I89513 18, 4‘30, 425 [1S97]; 20, 692 

a) ID der folgenden Abhandlung werden die Resultate einiger von mir 
CIS99J. 

nach dieser Richtung unternommencn Versuche mitgetheilt. 
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v. P e ch PI a n n  auf intermediare S a lz  b i  1 d u n g  I) zuriickgefiihrt. So- 
weit rnir bekannt ist , hat  diese Anschauung keinen Widerspruch ge- 
funden. S a l z b i l d u n g  f i n d e t  aber bei asymmetrischen Dicarbon- 
sauren u n t e r  a l l e n  U m s t a n d e n  z u n a c h s t  a n  d e r  s t a r k e r e n  
Car b o x y l g r u p p e  s t a t  t. Die Bildung von b-Estersauren konnte 
also hier nur durch secuudiire, intramolekulare Wanderung der Methyl- 
gruppe erklart werden, ein Fa l l ,  der mit meinen Anschauungen erst 
recht nicht in FJinklang zu bringen ist. 

2. Die von W e g s c h e i d e r  (S. 1545, Z. 4 v. u.) ins Treffen ge- 
fiihrte V. Meyer’sche Hypothese iiher die U r s a c h e  d e r  e r s c h w e r -  
t e n  Es  t e r b i l d u n g  diorthosubstituierter Beuzoesguren b e w e i s t  n i c h t  s 
gegen nieine Anschauung, dass sich die Bildung von a-Estersauren 
aus H e m i p i n s i i u r e a n h y d r i d  und Alkohol sehr wohl mit der 
V. Meyer’schen Auffassung vom Wesen der sterischen Hinderung 
in Einklang bringen Iasst. Denn wenn die Esterbildung aus Saure 
und Alkohol durch Hemmungen, die dem Eintritt der Alkylgruppe 
begegnen , verlangsarnt wird, und die Herabsetzung der Verseifungs- 
geschwindigkeit (nach W e g s c h e i d e r ’ s  Interpretation S. 1545, Anm. 2) 
anf dem erschwerten Zutritt des verseifenden Reagens beruht, so ist 
fiir den Fal l  der A n h y d r i d a u f s p a l t u n g  nur die e i n e  Annahme 
analog, dass der Zutritt des a u f s p n l t e n d e n  Reagens an der sterisch 
behinderten Carbonylgruppe grossere Schwierigkeiten findet, als an 
der niclit behinderten, und dass deninach die Reaction in der Haupt- 
sache zwischen dieser und dem extraradicalen Sauerstoff erfolgt. 1st 
dies aber der Fail, so konnen sich die Spaltstiicke R- und -OH nur 
unter Bildung der  u-Hemipinestersaure an das aufgespaltene Anhydrid 
anlagern. Meine Bemerkungen hinsichtlich der  Wegscheider ’schen  
Polemik gegen V. M e y e r z )  halte ich also aufrecht. 

3. Auch gegenuber der vergleichenden Heranziehung der  C a m -  
p h e r s a u r e  kann ich rneine Bedenken vorliiufig nicht aufgeben. Mein 
Einwand in Bezug auf die z w e i f e l h a f t e  C o n s t i t u t i o n ,  der von 
W e g s c h e i d e r  bedingungeweise anerkannt wird, miisste a l l e i n  schon 
geniigen , diese Substana als Beweismaterial fiir die Entscheidung 
einer so sublimen Frage auszuschalten. Im Uebrigen bin ich natiir- 
lich mit W e g s c h e i d e r  der Ansicht, dass bei der Esterbildung ein 
auffallend rerschiedenes Verhalten der verschiedenen Klassen von 
Carbonsauren i m  A l l g e m e i n e n  bisher nicht hervorgetreten ist. 
Dieser Satz muas aber g e r a d e  f i i r  d e n  v o r l i e g e n d e n  Fa l l  eine 
wesentliche E i n s c h r k n  k u n g  erfahren, da  speziell in der aromatischen 

1) Diest; Berichte 31, 501 [ISSS]. - W e g s c h e i d e r  selbst macht auf  

a)  Diese Bericlite 28, 1471 [ IWi] .  
die M6glichkeit eincr Jonenreaction aufrnerksam. 

162* 
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Reihe der Vorgaug der Esterbildung durch sterische Hinderung in vie1 
ehgreifenderer Weise tangirt wird , a19 bei aliphatischen und hydro- 
eyclischen Verbindungen, bei denen man j a  die Erscheinung verzogerter 
Esterreactionen auf ahnliche Ursachen zurlckgefiihrt hat. 

Hierin befinde ich mich in roller Uebereinstimmung mit der 
Anschauung V. M e y e r ’ s ,  der a u s d r i i c k l i c h  daiauf hinweist, Edass 
das Gesetz nur bei den Renzolderivaten, nicht aber bei den Abkomrn- 
lingen des Hydrobenzols oder den Fettkorpern gilt< I), an anderer Stelle?) 
die Erscbeinung eine Bspez i f i sch  a r o r n a t i s c h e ,  d. h. d u r c h  del i  
a r o m a t i s c h e n  C h a r a k t e r  d e r  S i i u r e  bedingtecc nennt und speziell 
im Hinblick auf h y d r o c y c i i s c h e  V e r b i n d u n g e n  betont3), ) d a m  
bei nicht aroniatiscben, menn auch cyclischen S&uren dns Verhalten 
bei der Esterbildung nicht nach den1 Gesetz rorausgesagt werden 
kann (( . 

4. W e g s c h e i d e r  bereclinet nus meinen Versuchen (S. 1543, Z. 15 
v. u,), dass bei der Einwirkung ron  Alkylateu auf Anhydride Wasser  
die Mengenverhaltnisse irn Sinne der Beglnstigung der Alkoholwirkung 
verschiebt Er lasst es  d a h i n g e s t e l l t ,  ob die V e r s u c h s f e h l e r  >cine 
Rechnung zulassen. Ich halte es fiir a u s g e s c h l o s s e n ,  dass die Tren- 
nungsmethode der fractionirten Krystallisation und Extrac!ion bei den 
in Betracht kommenden Mengenverhlltnissrn einer derartigen Rechnung 
zu r  Grundlage dienen kann. 

5 .  Durch die Ausfiihrungen W e g s c l i r i d e r ’ s  (S. 1347, 2. 20) 
konnte die Meinung hervorgerufen werden, ich sei der Ansicht, bei 
der Einwirkung von Alkoholen auf Anhydride asymmetrischer Dicar- 
bonsauren solle a u s s c h l i e s s l i c h  die eine der beiden rn6glichen 
Estersauren, bei der Einwirkung von Alkylaten a u s s c b l i e s s l  i c h  die 
dieser isomere Substanz gebildet werden. Dnss dies thatsachlich 
n i c b t  rneine A n s i c h t  ist, geht aus meiner Abhandlung deutlich 
hervor. Ich erinnere an die Besprechung der von G r a e b e  und L e o n -  
h a r d t  untersuchten H e r n i m e l l i t h a n h y d r o s a n r e  (S. 3873, Z. 3). die, 
mit Alkohol behandelt , lediglich e i n e (a)-Estersaure lieferte. A u s - 
d r i i c k l i c h  w i e s  i c h  a u f  d i e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  h i n ,  b e i  n l -  
h e r e r  U n t e r s u c h n n g  a u c h  d i e  B i l d n n g  d e r  i s o m e r e n  S u b s t a u z  
b e o b a c h t e n  z u  k o n n e n .  

1) Diese Berichte 27, 1590 [18941. 
Diese Berichte 28, 2776 [1995]. Dime Borichte 28, 2777 [IS9:)]- 


