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577. A. Bogojawlensky und J. Narbutt:
Esterificirungsversuche.

(Eingeg. am 1. Oct. 1905; mitgetbeilt in der Sitzung von Hran. F. Sachs.)

Man hat schon auf verschiedene Weise das Ziel, aus Siure und
Alkohol eine der theoretischen Ausbeute moglichst nabekommende
Menge Ester zu erhalten, verfolgt. Iiine der gebriiuchlicbsten Vereste-
rungsmethoden ist dabei die, die Esterbildung in Gegenwart wasserent-
ziehender Substanzen stattfinden zu lassen. Hierbei sind am meisten
Salzsiiure resp. Schwefelsiure fiir die aliphatischen Alkohole und Phos-
phoroxychlorid fiir die Phenole iu Anwendung gekommen.

Von anorganischen Salzen, die Wasser autfnehmen kénnen, scheint
bisher nur Kaliumbisulfat benutzt worden zu sein'), obwohl auch andere
anorganische Salze, wie solche, welche Krystallwasser binden, in ent-
wissertem Zustande Anwendung finden kdnnten.

Von solchemn Gedanken ausgehend, wurden bei den meisten der
hier vorliegenden Esterificirungsversuchen zur Beseitigung des sich bei
der Reaction bildenden Wassers Salze benutzt, deren Krystallwasser
vorher durch geniigendes Erhitzen entfernt worden war. Sie wurden
zur alkoholischen Ldsung der Siure zugeschiittet.

Als erstes versuchten wir Natriumsulfat; es ergab kein posi-
tives Resultat, wie aus der Tabelle ersichtlich ist. Da das Natrium-
sulfat sein Krystallwasser sehr leicht, schon beim Liegen an der Luft,
verliert, so konnte das entwisserte Salz, auch bei der Versuchstempe-
ratur kein Wasser aufnehmen.

Bei dieser Gelegenheit sei die Besprechung einer Mittheilung von
Simons durch Lassar-Cohn? erwiihnt, in welcher die Benutzung
von entwiissertem Natriumsulfat zur Beseitigung des Wassers empfohlen
wird, und zwar meint Lassar-Cohn, miisse man das Salz in die
Fliissigkeit geben. Wie aus unseren Versuchen erhellt, eignet es sich
nicht dazu.

Ferner wurden schwefelsaure Salze von Schwermetallen probirt,
und es gelangten zur Verwendung: Kisenoxydul-, Nickel-, Mangan-,
Kupfer-, Kobalt-, Zink-Salfat.

Da sich die Salze beim starken Erhitzen resp. Gliiben zu einem
kleinen Theil zersetzten und sich freies Schwefelsiureanhydrid bildete,
8o wurde, um den Einfluss, welchen das Schwefelsdureanhydrid auf
die Esterbildung ausiibt, zu constatiren, fiir einige Versuche dus ge-
gliihte Salz tiichtig im Soxhlet- Apparat mit Aethylalkohol gewaschen.

)y Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden fir organisch-chemische Laboratorien,
1903, S. 538.
2 loe. cit., S, H27.
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Diese Versuche wurden mit Bernsteinsiure und Aethylalkohol ausge-
fibrt. In der Tabelle (8. 5348) ist das vom Schwefelsiureanhydrid
hefreite Salz mit »gereinigte, das aodere nicht néiher bezeichnet worden.

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass das Reinigen beim Ferrosulfat
die Ausbeute an [ister stark herabdriickt (um ca. 50 pCt.), wogegen
dieses beim Kupfersulfat weniger zu bemerken ist. Doch muss man wohl
annehmen, dass auch hier die Reinigung von Einfluss gewesen sein
diirfte, besonders bei Beriicksichtigung der in beiden Versuchen unge-
wandten relativen Mengen Kupfersulfat. Betrachtet man dieses Er-
gebniss von der praktischen Seite, so kommt man zu dem Schluss, dass
geglithtes Salz ungereinigt gebraucht werden soll.

Fasst man nun ferner den Kinfluss, welchen die verschiedenen
Sulfate auf die Esterbildung ausiiben, ins Auge, so bemerkt man, dass
Kupfersulfat, wenn man die gereinigten Salze untereinander vergleicht,
die beste Ausbeate giebt. Da es anfangs erwiinscht schien, mit einem
gereinigten Salze zu arbeiten, und da dennoch die Ausbeute eine
gute sein sollte, so wurde beschlossen, Kupfersulfat zu verwenden. Spiiter
wurde nur noch ungereinigtes Salz lLeputzt. Die Verwerthung von
Kupfersulfat fiir den Esterificirungszweck war auch noch infolge der
Billigkeit dieser Verbindung und ihrer daher mdglichen technischen
Verwendbarkeit von Interesse.

Ausser den genannten Salzen, die aus der Losung (Reactionsfliis-
sigkeit) Krystallwasser aufnehmen und dadurch wasserentziehend wir-
ken kinnen, wuarde noch das Kaliumpyrosulfat probirt. Auch dieses
Salz diirfte technische Verwendung fiir den KLstergewinnungszweck
finden kénnen.

Von diesen beiden Salzen wurden in den ullermeisten Fillen
solche Mengen berechnet, duass, falls mit Kupfersulfat operirt wurde,
welches beim Entwissern bis 100° ca. 9.2 pCt. Krystallwasser behilt
und somit bei dieser Temperatur etwa 30—35 g aufnehmen kann,
mehr als zur vélligen Bindung des bei der Reaction sich bildenden
Wassers erforderlich, vorhanden war; falls mit Kaliumpyrosulfat gear-
Leitet wurde, nahm man zumeist soviel davon, als ob das gesammte
Wasser, das sich bildete, mit dem Pyrosulfat sich zu saurem Sulfat
vereinigen wiirde. Aber selbst wenn der letzte Vorgang bis zu Ende
stattfinden, wiirde, ergiibe sich insofern ein Ueberschuss an wasserent-
ziehender Substanz, als dem sauren Sulfat durch Alkohol unter Bildung
des Neutralsalzes Schwefelsiure entzogen wird, welche nun ihrerseits
auf die Esterbildung beschleunigend einwirkt. (Dabei setzt sie sich zum
Theil in Aethylschwefelsiure um.)

Durch den beschriebenen Vorgang konnten geniigende Mengen
Schwefelsiure in Freiheit gesetzt werden, um einen sehr merklichen
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Einfluss auf die Esterbildung auszuiiben, wie auch aus unseren Ver-
suchen mit geringen Mengen Schwefelsiure ersichtlich ist!).

Wo der Einfluss des entwiisserten Salzes, wie auch der in Frei-
heit gesetzten Schwefelsiiure (anzunehmen ist, dass auch in den Ver-
suchen mit den anderen echwefelsauren Salzen von den organischen
Siuren eine Quantitit Schwefelsiure frei gemacht wird) nicht aus-
reichte?), da wurde in einigen Fillen Zuflucht zu eiper kleinen Zu-
gabe von Schwefelsiiure genommen, um eine gute Ausbeute zu er-
zwingen.

Beide Salze, Kupfersulfat und Kaliumpyrosulfat, unterscheiden sich
bedeutend in ihrer Wirkungsweise von einander: wibrend das Kaliam-
pyrosulfat sowohl fiir die aliphatischen, als auch fdr die aromatischen
Sduren gute Resultate giebt, scheint Kupfersulfat nur bei den alipha-
tischen Siduren gut zu wirken. — Mit Kupfersulfat und Schwefelsiure
erzielt man jedoch auch bei aromatischen Siinren gate Ausbeuten an
Ester, z. B. Benzoésiure- und Zimmtsiure-Aethylester; ja in beiden
Fillen erhilt man mit Kupfersnlfat + Scbwefelsiure sogar mehr als
mit Kaliumpyrosulfat.

Ueberhaupt hob die Schwefelsiure in der zugefiigten Menge in
fast allen Féllen die Ausbeuten, nur beim Gallussiureithylester wurde
sie in mehreren wiederholten Versuchen verringert gefunden (dieses ist
auch das einzige Mal, wo Kaliumpyrosulfat und Schwefelcdure zugleich
angewendet wurden). Die aufsteigende Reibenfolge der guten Ausbeuten
in Abhingigkeit von entwissertem Salz und Schwefelsdure ist etwa so:
1. Mit Schwefelsiure allein, 2. mit entwissertem Salz allein, 3. mit
entwiissertem Salz und Schwefelsiure. 1. und 2. kénnen ihre Stel-
longen tauschen. Die Concentrationen der hinzugefigten Schwefel-
siure wechselten in den Versuchen zwischen 2.5 und 10 pCt.

Schliesslich wurde als wasserentziehendes Mittel noch ein Zeo-
lith geprift. - Da bei einer wiinschenswerthen theoretischen Betrach-
tung der Veresterung mittels entwisserter Salze die durch die orga-
nischen Sduren vermuthlich in Freiheit gesetzte Mineralsiure auf den
Vorgang in gewissem Sinne stdrend wirkt und diese wasserentziehen-
den Mittel iiberhaupt starke Sduren enthalten, so wire es erwiinscht,
eine Verbindung, deren Einfluss rein wasgerentziehend, ohne stirende
Nebenwirkungen wire, ausfindig za machen. — Der Chabasit, der zur
Verwendung gelangte, wurde fein gepulvert und bei 3000 getrocknet,
Das bis zu dieser Temperatur abgegebene Wasser wird unter giin-

Y Vergl. Emil Fischer und Arthur Speier, diese Berichte 28, 5252
[1895).

?) Bier moge darauf hingewiesen werden, dass die oben genannten Salz:
(z. B. Kupfersulfat) moglicher Weise auch als Contactsubstanzen wirken.
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stigen Bedingungen vollstindig wieder aufgenommen. Bei den an ver-
schiedenen Orten gefundenen Krystallexemplaren wechselt diese Wasser-
aufuabmefihigkeit nach Hintze!) recht stark, geht aber nie unter
10 pCt. herunter, wobei das bis 1000 aufzunehmende Wasser schon
abgerechnet ist. Zur Absorption vou | g Wasser geniigen daher etwa
9 g bei 3009 gegliihten Chabasits; im weiter unten beschriebenen Ver-
sach wiren also ca. 16 g zur vélligen Bindung des sich bildenden
Wassers erforderlich gewesen; es ist bier jedoch bedeutend mehr ge-
nommen worden. Leider wurden aber keine positiven Resultate er-
zielt.

Es wurden nun an etwa 14 Sduren mit Aethylalkobol Versuche:
ausgefiibrt, von welchen nicht alle in der Tabelle aufgefiibrt worden sind,
z. B. die Wiederholungen, die nichts Neues ergaben. Am Schlusse der
Abbandlung werden noch einige negative Resultate mitgetheilt werden..

In der Tabelle auf S. 3348 sind die Ergebnisse zusmmengestellt,
welche mit Hilfe der oben genannten Substanzen erhalten wurden.
Zum Vergleich und, um die esterificirende Wirkung der Salze in das.
rechte Licht zu ricken, sind Malonsiure und Bernsteinsiure je einmal
nur mit Alkohol erhitzt und nachher titrirt worden; ebenso wurde die
gebildete Menge Essigsiureithylester durch Titriren ermittelt. In allen:
anderen Fillen wurde der Ester priparativ gewonnen, wobei erhebliche
Verluste unvermeidlich sind, sodass man in einigen Fillen die Ester-
bildung, als quantitativ verlaufen, ansehen kann. Einige Male konnte-
auch beobachtet werden, dass die Abscheidungsmethode des gebildeten
Esters an einer zu geringen Ausbeute schald war. Deshalb wurde
in einigen Versuchen die Abscheidungsmethode etwas modificirt, wo-
rauf gleich die Ausbeute sich erheblich besserte. In anderen Fillen.
wurden andere Factoren beriicksichtigt, jedoch lange nicht genug, als
dass man annehmen kénnte, man biitte die besten Bedingungen gefunden.
So z. B. wurde nur bei der Salicylsiure die Dauer des Erbitzens in
den Versuchen mit Kupfersulfat + Schwefelsiure in etwas weiteren
Grenzen geiindert: einmal 5 Stunden und ein anderes Mal 121/; Stunden,
wobei allerdings die Behandlungsweise des Reactionsgemisches im
ersten Versuch sich von der im zweiten etwas unterschied: im ersten
Falle wurde fast kein Ester constatirt, itn zweiten 50 pCt. Anzunehmen
ist, dass die Ausbeuten so ziemlich in allen Fillen mit mittleren Aus-
beuten bei einer entsprechenden Wahl der Reactionsbedingungen noch
erh6hbar sind. Die daza nothwendigen Bedingungen aufzusuchen,
sowie iiberhaupt die vorliegende Esterificirungsmetbode weiter zu priifen
und so zu begriinden, wird die Aufgabe fiir eine spitere Arbeit sein.

) Hintze, Handbuch der Mineralogie, Bd. II, S. 1774—1785 {1897}
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Tabelle.
Die Reaction be- iede- Ausbeute an
Séare Alkohol schle:lililéendeOSubstanz Syl,eit neutralem Ester
Berusteinsiture 20.0 g ﬁi?hyoll_ 80 g FeSO; 25 g gerein. 4 Stdn. 100 g 34 pCt.
» 20.0 » » 80 » ZnSO; 20» » 5 » 120 » 41 »
- 20.0 » » 80 » CoSO; 20+ » 5 » 200 » 68
» 20.0 » » 80 » CuSO; 25» » 4 » 230 e N »
, 20.0 » > 80 » Na;SO0; 25» 4 > kecine Ansbeute
. 20.0 » » 80 » MnSO, 25» 6 » 220 g 75 pCr
» 100.0 » » 250 » CuSQy 65 3 s 1180 » 80 »
» 20,0 » » 80» FeS0, 25» 4 » 250 » 8> »
>, 20.0 » » 80 » NiS0O; 25» 4 » 250 » 85 »
» 5.9000 » » 295 » — 4 » ~ 0.0 »
Essigsiiure  12.1936 » > 15.9» CuSOy 17.7 g gerein. 4 » — 81.1»
Propionsaure 15,1 » » 159» » 17.8» » 4 » 30g 14 »
» 150 » » 12 » HySO0; 1g 3L » 10.4 » 50 »
» 15.0 » » 12 » CuSO0;35g+ 3% » 130 » 62 »
. H-_;SO4 1 g
» 150 » » 33 » CuSO,35g+ 6 > 70 » 33 »
HoS0, 1g
- Battersiure 17.9 » » 13.9» CuaS0; 180g gerein. 4 » 41 » 17T »
» 17.0 » » 12 » HaS0y1g 4 > 89 » 40 >
17.0 » » 12 » CuSO4 35g+ 4 » 11.0 » 49 »
HsS0; g
» 17.0 » » 3t > CuS0Oy 35g+ 6 » 50 » 22 »
HQSO.; 1 g
/~Valeriansaure 15.0 » » 10 » CuS0y '25g+ 4 » 15.0 » 79 >
H.80s 1 g
Malonsiure 10.0351 » . 244> — 5 » — 8.8 »
» 10.0 » - 24.0» Chabasit 282 ¢ 5 » — 10 »
» 20.0 » » 80 » CuSO;2¢g 6 » 210 g 68
» 20.0 » » 80 » K850 (zerstoss.)30g 7 » 21.0 » 68
» 20.0 » v 80 » » (inStangen)20» 9 » 20.0 » 63 »
Citronensianre 20.0 > » 80 » CuSOy 25g gerein. T » 120 » 42 »
Benzodsiture  25.0» - 80 » »  20»  » 5 » keine Ausbeute
» 150 » 36 » HeSO0, ig 4 » 120 g 65 pCt.
» 15.0 = o 36 » CuSO, 30g+ 4 » 170 » 92 »
I‘I‘)SO.; 1 g
» 125 » » 80 » K2S8:0; 20¢g 12 » 13.0 » 84
Sulieylsdnre 15.0 » » 40 » CuSO,; 30g+ 5 0» keine Ausbeute
HQSO.‘ 1 g
> 15.0 » » 40 » CuSO4 30g+ 123 » 9.0 ¢ 30 pCr.
H,S0; 1 g
» 20.0 » » 80 » Ky8:0; 20g 12 » 150 » 62 »
b;lr;f\o‘-tf‘(t)l_un 10.0 » » 82 » CuSO, 174¢ 5 » keine Ausbeute
» 10.0 » » 30> KoS0; 12¢g 5 » 105 ¢ 90 pCr.
Phtalsaure- 10.0 » » 80 » CuSQ, 20» 4 » 10.0 » 67

aphydrid
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5 Die Reaction be- Siede- Ausbeute an
Saure Alkolol schleunigende Substanz zeit neutralem Ester
ST . Aethyl- . -
Galiussiure 15.0¢g aliohyol 40 g  HySO, 3g gerein. 44Std. 130 g 74 pCt.
» 15.0 » » 40 »  KeS:0: 23» 5L » 140 » 80 »
, 15.0 » » 40 »  KgS30; 283» 4 R 8.0 » 46 »
HeS0, 1¢g '
» 15.0 » » 40 »  KoSy04 ?3%—{— 5k » 90 » 51 »
Hg 04 2 g
Zimmtsiure 154 » » 46 »  K¢8;0; 22¢ 5 » 4.1 » 77 »
» 15.0 » » 43 . CuSO; 35» + 4L » 160 » 90 »
Ha SO; 1 g
Maundelsiure  14.5 - » 46 »  Ko8307 22¢g Doo» &6 » 50 »

Nun wollen wir uns zur Beschreibung der Esterdarstellung bei
den einzelnen Siuren, soweit sie deren bedarf, wenden und einige
Bemerkungen daran ankniipfen.

Zuerst wurden, wie schon mitgetheilt worden, Versuche mit Bernstein-
siure und Aethylalkohol gemacht. Das Verfahren war in allen Fillen
etwa folgendes: Dic angegebenen Mengen Bernsteinsiure, Aethylalkohol und
Salz wurden in ecinen Siedekolben gebracht, die Mischung am Rickfluss-
kiihler eine Zeit lang zum Sieden erhitzt, darauf abgekiihlt, die Flissigkeit
vom festen Riickstande abgegossen, der Rickstand ordentlich mit Alkohol
ausgewaschen, filtrirt, der fberschiissige Alkohol zum grdssten Theil ab-
destillirt, daraof das Gemisch in Wasser gegossen, mit Natriumcarbonat neu-
tralisit und der Ester ausgeithert. Danach wurde mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet und fractionirt. Die beste Ausbeute (mit Eisensulfat oder Nickelsulfat)
betrug 85 pCt. der Theorie: mit Kupfersulfat wurden &0 pCt. erhalten. —
E Fischer und A. Speier!) erhielten mit 10-procentiger Schwefelsiure
74 pCt.: Markownikoff?) erhielt 86 pCt. rohen Ester. — Da dieser Ester
bei den organischen Synthesen vicl Anwendung findet, so sind die von uns
hier angefihrten Ausbeuten von besonderem Interesse. Die Gewinnung ist
insofern bequem, als man auch nack dem Decantiren ohne weiteres fractioniren
kann.

Die Essigsaureithylester-Bildung fand in Gegenwart von Kupfer-
sulfat statt. Erhitzt man iquimolekulare Mengen Essigsiure und Aethyl-
alkohol, so bilden sich nach Menschutkin? bei 154% in der ersten Stunde
45.95 pCt. der theoretischen Menge Ester, nach 4 Stunden 63.72 pCt., im
Grenzzustande sind 66.6 pCt. Saure verestert worden; demnach ist nach 4
Stunden der Grenzzustand sehr nahe erreicht worden. In unserem Falle
hier wurden auf | Mol. Saure 1.7 Mol. Alkohol genommen, wodurch die
Grenze weiter rickt: die Rechnung ergiebt far diese Mengenverhiltnisse ca.
80 pCt. Ester im Grenzzustande, nach 4 Stunden wiirden sich analog dem
ersten Jalle. bei 154Y ulso ctwa 76—77 pCt. Ester gebildet haben missen.
Bei unserem Versuch war die Temperatur jedoch viel niedriger, und es wurden

1) Diese Berichte 28, 3252 [1895]. 2 loe. cit. G, 1177.
%) Jonrn. der Russ. phys.-chem. Gesellschaft 10, 276.



trotzdem nur ca. 19 pCt. Siure constatirt. — Der Versuch wurde hier und
auch in den anderen Millen, wo titrirt wurde, nur dass dort durch die Ab-
wesenheit von Kupfersulfat die Procedur sich bedeutend vereinfacht, so aus-
gefihrt: In einen Siedekolben von ca. 200 cem Inhalt wurden die angegebenen
Mengen Siure, Alkohol und Kupfersulfat gebracht und das Gemisch 4 Stunden
lang unter Riickfluss zumn Sieden erhitzt. Nach dem Abkiblen wurde die
Losung vom Kupfersulfat abfiltrirt, das Kupfersulfat mit absolutem Alkohol
ordentlich durchgewaschen, die Lésung mit Eissticken gekithit und mit
Wasser verdiinnt, in einen Messkolben gebracht, mit Wasser aufgefiillt bis
zur Marke und mit "/;o-Natronlauge titrirt. — Nicht unerwibnt darf Lleiben,
dass dio gefundene Menge Saurc bier einen Riickschluss auf die absolute
Menge gebildeten Essigsiurcesters nicht in vollem Umfange gestattct und
zwar aus folgenden Giiinden. Einestheils setzt sich Essigsiure mit Kupfer-
sulfat zu (CH;.COOYCu und freier Scbwefelsiure um. Diese wird, da sie sich
wohl nicht in grosser Menge bildet, durch den grossen molekularen Ucber-
schuss an Alkohol fast vollstindig in Aethylschwefelsiure verwandelt, die nun
aostatt der doppelt-molckularen Menge Essigsaure titrirt wird und somit weniger
Siure finden lisst. — Vermuthlich sind jedoch die Mengen, um welche es
sich handelt, nicht bedeutend. -— Andererseits wird beim Verdiinnen mit
Wasser ein Theil des Esters verseift, wodurch die unverindert gebliebene
Menge Siiure grosser gefundeo wird. — Da beide Fehler gering sein miissen
und entgegengesetzte Zeichen haben, so darf woh! angenommen werden, dass
sich in unserem Beispicl nicht weniger als 80 pCt. Ester gebildet haben. —
Markownikoff! erhiclt 46 pCt. Ester.

Bei der Darstellung des Propionsiureithylesters ergab die Esteri-
ficirung mit Kupfersulfat allein pur 14 pCt. Ester. Das Darstellungsverfahren
war das gleiche wie heim Bernsteinsiureithylester angegeben. — In einem
weiteren Versuch wurde Schwefelsiure hinzugefiigt, ausserdem die Menge
Kupfersulfat erhoht: dabei wurden 33 pCt. Ester erhalten. — Eine dritte
Probe mit nur etwas mehr als einem Aequivalent Aethylalkohol ergab G2 pCt.
Ester. Hier wurde direct zum Reactionsgemisch nach dem Erkalten Wasser
und Eis bis zur Losung des grossten Theils vom Kupfersulfat hinzugefigt,
peutralisirt, ausgedthert etc. — Eine Probe mit Schwefelsiure allein ergab
weniger Ester alsx bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfersulfat. — Linne-
mann?) erhielt 73 pCt. rohen Esters, nach dem Fractioniren 50 pCt. vom
rohen, mithin etwa 36—37 pCt. reinen Ester.

n-Buttersaureithylester wurde gleichfalls in 4 Proben analog dem
Propionsaurcithylester erhalten. Die beste Ausbeute betrug 49 pCt. der
Theorie. Auch hier wurde bei Anwendung von Schwefelsiure weniger Ester
constatirt, als bei Anwendung von Kupfersulfat + Schwefelsivre. — Pelouze
und Gélis3) geben die Ausbeute hdber an (im Gewicht der ungewandten
Saure). Doch sagen sie nicht, ob es sich bei ihnen um reinen oder rohen
Ester handelt.

i-Valeriansiuredthylester wurde wie die 3. Probe von Propion-
sdureathylester gewonnen.

) loe. cit. ?) Aon. d. Chem. 160, 218,
3) Apn. d. Chem. 47, 248.
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Da die drei vorgenannten Ester recht leicht von Wasser zersetzt werdea,
so0 werden die Ausbeuten moglicherweise durch die Proceduren des Losens
von Kapfersulfat und des Neutralisirens stark beeintrichtigt, da hierzu immer-
hin recht viel Zeit nothig ist.

An der Malonsdureithylester-Bildung sollte die Wirkung entwas-
serten Chabasits auf die Esterbildung beobtachtet werden. Dazu wurde der
Chabasit fein gepulvert und bis 300° bis zum constanten Gewicht gegliiht.
Das abgegebene Wasser nimmt er in wasserhaltiger Umgebung wieder auf.
Nun absorbirt er aber auch in entwiissertem Zastande Alkobol, Aether und
verschiedenes andere. Es kam nur daraof an, ob das sich bildende Wasser
den Alkohol aus dem Chabasit erfolgreich und schnell genug zu verdriugen
im Stande ist. Nach 5-stindigem Sieden am Rickflusskihler hatten sich
10 pCt. Ester gebildet; ohne Chabasit wurden nach 5-stiindigem Sieden 8.8
pCt. Ester constatirt. Aus dem Versuche ist zu schliessen, dass der Chabasit
als entwiasserndes Mittel hier nicht verwendbar ist. denn der Unterschied von
1 pCt. rithrt wohl daher, dass die Malonsiure zu diesem Versuch nur mit einer
‘Genauigkeit von 1 pCt. abgewogen wurde. — Die Darstellung des Malon-
siurecsters in den anderen Fillen war der beim Bernsteinsdurcester beschrie-
benen gleich. Die beste Ausbente betrug 68 pCt. Conrad!) giebt 70 pCt.
der theoretischen Ausbeute an.

In dem mit Citronensiure gemachten Versuch ist die Ausbeute un-
geniigend ausgefallen. Hier ist eine Wiederholuog unter auderen Bedingungen
durchaus nothig. E. Fischer und A. Speier®) erbielten mit 10 pCt. Schwe-
felsiure 65 pCt., mit Salzsdure 67 pCt. der Theorie,

Die Darstellung des Benzoésiuredthylesters mittelst Kupfersulfat
gelang nicht, ebenso wenig wie bei den anderen aromatischen Sauren. Die beste
Ausbeute (92 pCt. der Theorie) wurde mit Kupfersulfat + Schwefelsiiure erzielt:
E. Fischer und A. Speier?) ecrhielter mit 10 pCt. Schwefelsiture 90 pCt.

Beim ersten Darstellungsversuch von Salicylsiureithylester mittelst
Kupfersulfat + Schwefelsiiure schied sich pach dem Abdestilliren des diber-
schiissigen Alkohols und Eingiessen des Reactionsgemisches in Wasser kein Ocl
aus. Méglicherweise war zuviel Alkohol, der den Ester in Lésung zuriick-
hielt, zuriickgeblieben: vielleicht war aber auch die Siedezeit zu kurz bemessen
gewesen. Bei ciner Wiederholung wurde 12!9 Stuoden gekocht: Ausbeute
50 pCt. der Theorie. Mit Kaliuropyrosulfat wurden G2 pCt. Ester erhalten.
E. Fischer und A. Speier?) erzielten mit 20 pCt. Schwefeleiure 54 pCt.

Phtalsiureiithylester wurde aus dem Anhydrid und Aetbylalkohol
mit Halfe von Kuopfersnlfat gewonnes. Dies war der einzige I'all, wo bei
den untersuchten aromatischen Siuren Kupfersulfat auf den Esterificirungs-
vorgang beschleunigend wirkte. Die Ausbeute betrug 67 pCt. E. Fischer
und A. Speier?) erhielten mit 1.5 pCt. Sdure 63 pCt. Ester.

Gallussiuredithylester wurde auf die folgende Art dargestellt.
Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit mit Baryumcarbopat neutralisirt,
der tberschistige Alkohol abdestillirt und der Rickstand mit Aether aus-

Y Ann, d. Chem. 204, 126.
9 Le. 9 Loe. H Le 51



gezogen (es wurden jedesmal dazu 100 g Aether verwendet). Die iitherische
Lisung des Esters wurde zur Trockne eingedampft und der Ester aus
heissem Wasser (100 g) einmal umkrystallisirt. Die Schmelzpunkte der
vinzelnen Kractionen waren von cinapder verschieden, lagen aber stets
iiber 1400, (Etti!) giebt als Schmelzpunkt des reinen Esters 1410, Ernst
uod Zwenger?) 150" und Grimaux3 1380 an.) Dadurch, dass stets
dieselben Mengen Aether und Wasser angewendet wurden, konnte die Diffe-
renz der Estermengen in den verschiedenen Versuchen recht gut zum Aus-
druck gebracht werden. Mit Kaliumpyrosulfat + Schwefelsiiure wurde eigen-
thiimlicher Weise weniger Ester erhalten als mit Kaliumpyrosulfat oder Schwe-
felsiure allein. Mit Kupfersulfat + Schwefelsiure gelang die Darstellung die-
ses Esters nicht; als das Reactionsgemisch neutralisirt wurde, bildcte sich in
kiirzester Zeit eine braume, zihe Masse, die beim Ausziehen mit Aether sehr
wenig Ester gab. Was fir Vorginge (Reduction?) sich dabei abgespielt haben
mogen, blieb unconstatirt.

Mandelsduredthylester wurde nur in einer Probe mit Hilfe von
Kaliumpyrosulfat dargestellt. Beim Fractioniren unter gewihnlichem Druck
zersetzte sich ein Theil, weshalb die Ausbeute zu niedrig ausfiel: 50 pCt. E.
Fischer und A.Speicr?) erhielten 67.5 pCt. Ester mit 1 pCt. Salzsiiure.

Will man pup aus dem Voistehenden einen Schluss ziehen, so
muss er ginstig fiir die hier ausgefiibrte Methode ausfallen. In den
meisten Fillen, wo sich die Ausbeuten noch nicht den theoretischen
nihern, wird wohl durch eine glicklichere Wahl der Reactionsbedin-
gungen resp. Abscheidungsmethoden das Fehlende sich ergiinzen lassen.
Hervorgehoben mag noch werden, dass diese Methode sich besonders
gut zur Veresterung solcher Siuren resp. Alkohole eignen mag, welche
durch concentrirte Mineralsiuren sehr stark angegriffen werden

Schiiesslich miissen noch einige negative Resultate, welche sich bei
den Versuchen herausstellten, Erwdhnung finden.

Es wurden z. B. Esterificirungsversuche auch an einem tertiiren
Alkohol, dem Trimethyl-carbinol, mit Essigsiure resp. Malonsiure
angestellt und zwar unter Anwendung von Kupfersulfat; doch ohne
Erfolg; es bildete sich i-Butylen, und beim Eingiessen des Reactions-
gemisches in Wasser schieden sich nur einige élige Tropfen ab.

Ferner wurde probirt, Salol mit Hilfe von Kaliumpyrosulfat
herzustellen: es wurde aber kein Salol erhalten.

Endlich gaben auch u- und g-Naphtol mit Aethylalkohol wenig
Aether bei Anwendung von Kaliumpyrosulfat. Dagegen ist die Dar-
stellung von Naphtolithern mittels Diithyl- resp. Dimethyl-Sulfat von
ansgezeichnetem Erfolg begleitet, Diese wird in einer anderen Mit-
theilung aus dem hiesigen Laboratorium erwiihnt werden.

1 Diese Berichte 11, 1882 11878, 2y Aun. d. Chem. 139, 28.

3 Bull. soe. chim. 2, 94. e



Soviel pun aus Letzterem und dem Vorbergehenden ersichtlich ist,
scheint die gegebene Esterificirungsmethode sich fiir primire Alkohole?)
(secundiie warden nicht gepriift, doch werden wobl auch hier giinstige
Resultate zu erwarten sein} und organische Siéuren zu eigpen.

Dorpat, Chemisches Universitiitslaboratorium, im September 1905.

578. A. Eibner_: Zur Abbandlung von Hrn. A. Scholze:
Ueber «'-Methyl-a-pyrophtalon.
(Eingegangen am 9. October 1905.)
Hr. Scholze?) stellte fir die Natriumverbindung des von ihn
duargestellten «'-Methyl-«-pyrophtalons die Formel
C:CN-’J..C:,H:;N.CH:;
CeHy~_>0
CcO
auf und fiigte bei, dass diesem bimberroth gefirbten Salze nach der
» Ribner’schen Theorie: obige Constitution zukomme.

[chh bemerke hierzu zunidchst, dass ich die bisher untersuchten
Chinophtalone und auch das Pyrophtalon von H. v. Huber?®) als
Indandione auffasse uod daher fiir das «-Methyl-e-pyrophtalon bis
zum Gegenbeweis die Formel

CO
CsH;<_>CH.C;H;N.CH;
(60)

anoehme. Es steht dahin, ob die asymmetrische Form bei Chino- und
Pyro-Phtalonen die einzig stabile zu werden vermag. Nach meinen
bisherigen Erfahrungen ist sie die labile, manchmal #berbaupt nicht
auftretende!). Hr. Scholze hat die asymmetrische Formel seines
Pyrophtalons nicht bewiesen.

Ich kabn ferner keinen Anspruch darauf machen, die Hypothese
von der Constitution der Alkaliverbindungen der Phtalone meine
eigene zu nennen. Ich wendete lediglich die Theorie der Pseudo-
siduren von Hantzsch auf den vorliegenden Fall an.

) Methylalkohol wurde gleichfalls gut esterificirt.

3) Diese Berichte 38, 2806 {1905.. 3) Diese Berichte 37, 3023 [1904]

%) Vergl. A. Eibner und H. Merkel, diese Berichte 35, 1656 und
2297 (1902]; 37, 3006 (1904). A. Eibner, diese Berichte 36, 1860 {1903]:
A. Eibner und K. Hofmann, diese Berichte 37, 3011, 3018; A. Eibner,
dicse Berichte 37,; 3605 [1904); A. Eibner, Chemiker-Zeitung 28, No. 100
{19504}



