
677. A. Bogojawlensky  und J. Narbut t :  
Esterificirungsversuche. 

(Eingeg. am I .  Oct. 1905; mitgetbeilt in dcr Sitsung von Hro. F. Sacli.-.) 

Man hat schon auf verschiedcne Weise das Ziel, aus Saure und 
Alkohol eine der theoretischen Ausbeute miiglichst nahekommende 
Menge Ester z u  erhalten, rerfolgt. Eine der gebriiuchlichsten Vereste- 
ruugsmethoden ist dabei die, die Esterbildung in Gegenwart wnsserent- 
ziehender Substanzeu stattfinden zu lassrn. Hierbei siud am meisten 
Salzsiiore resp. Scbwefelsaiire fur die aliphatischen Alkohole und Phos- 
phnloxychlorid fur die Phenol? in Anwendung gekommeu. 

Von anorgnnischen Sal z e n ,  die Wasser aufnehnien konuen, schrint 
bisher nur Kal iunib idfa t  benutzt worden zu sein I), obwohl auch anderr 
morganische Sabe, wie solchr, welche Krystal1w:tsser binden, in eni- 
wasserlem Zustande Anwendung finden kiinnten. 

Von solcliein Oedanken ausgehend , wurden bei den rnaisten der 
hier rorliegcnden Esterificirungsversuchen zur Beseitigung des eich bei 
d r r  Reaction bildenderi Wassers Salze benutzt, deren Krystallwassrr 
vorher durch geniigendes Erhitzen entfernt worden war. Sie wurdvri 
zur xlkoholischen LKsung der Saure zugrschuttt-t. 

Als erstes versuchten wir N a  t ri u m s u 1 f a t ;  es ergab keiu posi- 
tives Resultnt, wie aus dr r  T:ibrlle ersichtlich ist. Da das Natrium- 
sulfat sein Krysrallwnsser sehr leiclit, schon beim Liegrn an der Luft, 
verliert, so konrite das ciitwasserte Salz,  auch hei der Versuch-tenipe- 
ratur kein Wasser aufiiehnien. 

Bei dieser Gelegenheit sei die Hesprachung einer Mittheilung von 
S i m o n s  durch L a s s a r - C o h n  ’; erwiihnt, in welcher die Renutzung 
von ent.wiissertem Natriumsulfat zur Reseitigung des Wassers empfohlen 
wird, iind %war meint L a s s a r - C o b n ,  miisse man das Snlz in die 
Flussigkeit geben. Wie BUS unseren Versuchen erhellt, eignet es siclr 
nicht d a m .  

Ferner wurden schwefelsaure Salze yon Schwerinetallen probirt, 
und es gelaugten zur Verwendung: Eisenoxydul-, Nickel-, Mangan-, 
Kupfer-, Kobalt-, Zink-Salfat. 

D a  sich die Salze beim starkrn Erhitzeri rrsp. Gliihen zu einetii 
kleinen Theil zersetzten und sich freies SchwefelshureanhXdrid bildete, 
so wurde, urn den Einfluss, welchen das Schwefelsaureanhydrid auf 
die Esterbildung ausiibt , zu constatiren, fur einige Versuche d:ts ge- 
gliitite Salz tiichtig im S o x h l e t -  Apparxt iirit i\ethylxlkohol gewaschen. 

I) Labs  ay - Co 1 1  n , Arbeitsrncthotlen f i r  organisch-clieiiiische L:tboratorien, 

2) loc. cit., 8.  527 .  
1903, S. 538. 



Diese Versuche wnrden niit BernsteinsCure und Aetliylalkohol ausge- 
fiihrt. In der Tabelle (S. :;.348) ist das vom Schwefelsaureanhydrid 
Irefieite Salz niit Bgereinigta, dns aodere nicht naher bezeichnet worden. 

A u s  dieser Tabelle ist zii ersehen, dass dae Reinigen beimFerrosulfat 
die Ausbeute an Ester stark herabdrlckt (am ca. 50 pCt.), wogegen 
dieses beim Kupfersulfat weniger zu bemerken ist. Doch muss man wohl 
arinehrnen, dam nuch hier die Reinigung yon EinRuss gewesen sein 
diirfte, besonders bei Berlcksichtigung der in beiden Versuchen itnge- 
waridten relativen Mengen Kupfersulfat. Betrachtet man dieses Er- 
gebniss ron der praktischen Seite, so komrnt man z u  dem Schluss, dass 
gegliihtes Salz ungereinigt gebraucht werden 8011. 

Fafs t  ninn nun ferner den Einfluss, welchen die verschiedenen 
Sulfate auf die Esterbildung ausiiben, ins Auge, so bemerkt man, dass 
R u  p f e r s u l f a t ,  wenn man die gereinigtensalze untereinander vergleicht, 
die beste Auvbeute giebt. Da es anfangs erwunscht schien. mit einem 
gereinigten Salze zu arbeiten, und da dennoch die Ausbeute eine 
gute sein sollte, so wurde beschlossen, Kupfersulfat zu verwenden. Spater 
wurde nur noch ungereinigtes Salz benutzt. Die Verwerthung von 
Kupfersulfat fur den Esterificirungszweck war auch noch infolge der 
Rilligkeit dieser Verbindung and ihrer daher miiglichen techuischen 
Verwendbarkeit ron Interesse. 

Aussei den genannten Salzen. die iius der Lasung (Reactionsfliis- 
sigkeit) Krystall\vasser :iufnetinien nnd dadurch wasserentziehend wir- 
lien kiinnen, wiirde noch das 1C:t l iunipyrosulfat  probirt. Auch dieses 
Salz diirfte technische \<erwendnng fiir deu Ester~ewinnungszweck 
ti n d en kiinncn . 

Von diesen beiden Salzen wiirden in den allerrneisten Fiillen 
solche Mengen berechnet, dass, falls rnit Kupfersulfat operirt wurde, 
welches beim Entwiissern bis 100O ca. 9.2 pCt. Krystallwasser behalt 
und sornit bei dieser Temperatur etwa 30-35 .g aufnehmen kann, 
mehr als zur v-iilligen Bindung des bei der Reaction sich bildenden 
Wassers erforderlich, rorhanden war; falls rnit Ealiurnpyrosulfat gear- 
beitet wurde, nahm man zurneist soviel daron ,  als ob das gesarnmte 
Wasser, das sich bildete, mit dem Pyrosulfat sich zu saurem Sulfat 
vereinigen wiirde. Aber selbst wenn der letzte Vorgang bis zu Ende 
stattfinden. wiirde, ergabr sich insofern ein Ueberschuss an wasserent- 
ziehender Subslam, als dem sauren Sulfat durch Alkohol unter Bildung 
des Neutrnlsalzes Schwefelsaure entzogrn wird, welche nun ihrerseits 
:ruf die Esterbildung beschleunigend einwirkt. (Dabei setzt sie sicli zum 
‘Theil in Aethylschwefelsaure um.) 

Durch den beschriebenen Vorgang konnten geniigende Mengen 
Schwefelsaure in Freiheit gesetzt werden, urn einen sehr merklichen 



Einfluss auf die Estrrbildurig auszufiben, wit. auch aus uoseren Vrr- 
suchen mit geringen Mengeo Schwefelsiiure ersichtlich ist '). 

Wo der Einflues des entwiisserteii Salzes, wie auch der it1 Prei- 
hrit gesetzten Schwefelalure (anzunehme~i ist, dasa auch in den Vrr- 
suchen mit den anderen echwrfelsauren Salzen \-on den organischen 
Sauren eine Quantitfit Schwefelsaure frei geniacht wird) nicht aus- 
reichtea), dn wurde in einigen Fallen Zuflucht zu eiurr kleiueu Zu- 
gabe ron Schwefelsiiure genoffimeo, uin eine g u ~ e  Ausbrute zii er- 
zwingen. 

Beide Salze, Kupfersulfat und K:tliumpyrosuIfat, untersclieiden sich 
brdeutend in ihrer Wirkungsweise r011 rinander: wallrend das Kalium- 
pyrosulfat sowohl fiir die alipliatischen, als nucb fiir die arom:itischen 
Sauren gute Resultate giebt, scheiut Kupfersulfat nur bei den d i p h n -  
tischen Saurrn gut zu wirken. - Nit Kupfersulfat und Schwefelslure 
erzielt man jedoch auch bei aromatischen Siinren gote Ausbeuteo an 
Ester, z. B. Benzoi;saure- und Zimnitsiure-Aethylester; j a  in beideii 
Fallen erhblt man mit Kupfersnlfat + Scbwefelsaure eogar mehr als 
niit Kuliumpyrouulftlt. 

Ueberhaupt hob die Scliwefrlsiiure i n  der zugeliigten Menge in 
fast alleu Fgillen die Ausbeuten, our beim C;allusslureathylester wurde 
sie in  mehreren wiederholteii Versuchen vrrririgert gefunden (dieses ist 
auch das einzige Mal, wo Kaliumpyrosulfat und SchwefekCure zugleirh 
:mgewendet wurden). Die aulbteigende Reibenrolgr der guten Ausbeuten 
in Abhangigkeit vou entwiisserteni Salz uod Schwefelsaurr ist etwa so: 
1. Mit Schwefelsaure allein, 1. mit entwlssertem Salz allein, 3 mit 
eutwassertern Salz und Schwefelsiiure. I .  und 2.  konneri ihre Stel- 
Iiiiigen tauschen. Die Concentrationen der hinzugefiigten Schwrfrl- 
saure wechselten ill den Versucberi zwisclien 5.5 und 10 pCt. 

Schliesslich wurde als wasserentziehendes Mittel noph eiii Zeo- 
litb gepriift. - Da bei einer wiinschenswerthen theoretischen Hrtrach- 
tung der Veresterung mittels entwasserter Salze die durcli die orga- 
nischrn Sauren rermutblicli in Frrihrit gesetztr Mineralsaure auf den 
Vorgang in genissem Sinne starend wirkt und diere wassrreotziehrn- 
den Mittel iiberhaupt starke Sauren enthalten, so wiirr es erwiinscht, 
eior Verbindung, deren Einfluss rein wnFeereotziehend, ohne storende 
Nebeiiwirkungen ware, ausfindig zu niachen. - Der C h a b a s i t ,  der zur 
Vrrwendung gelangte, wurde fein gepulvei t und bei :KlOO getrocknrt. 
Das bis zu dieser Tenjperatiir abgegebene R a s s e r  wird unter giin- 

I) \ergl. Emil  b'ischer. unrl A r t h u r  S p e i e r ,  diese Berichte 2Y, 32j2  

Bier m6ge darauf hingcwiesen werden, dass die oben genannten Sa'n: 
[ 18951. 

(z. B. Kupfersulfat) m8glicber Weise auch als Contnctsubstanzen wirken. 



stigen Bedingungen vollstandig wieder aufgenommen. Bei deu a11 ver- 
schiedenen Orten gefundenen Kryetallexemplaren wechselt diese Wasarr- 
aufnabmefaliigkeit nach H i n t z e l )  iecht s tark,  geht aber nie unter 
10 pCt. herunter, wobei das  bis 1000 aufzunehmende Waeser schon 
abgerechnet ist. Zur Absorption vou 1 g Wasser geniigen daher etwa 
9 g bei 3000 gegliihten Cbabasits; im weiter unten beschriebenen Ver- 
. x h  waren also ca. 16 g zur virlligen Bindung des sich bildenden 
Wassere erforderlich gewesen; es ist bier jedoch bedeutend mehr ge- 
nommen worden. Leider wurden aber keine positiven Resultate er- 
zielt. 

Es  wurdeii nun an etwa 14 Sauren mit Aetbylalkohol Vetsuche 
ausgrfiihrt, von welchen nicht alle in der Tabellc aufgefiihrt worden sind, 
z. H. die Wiederholurigen, die nichts Neues ergaben. Am Schlusse der 
Abhandlung werden noch einige negative Resultate mitgetheilt werden. 

In  der Tabelle auf S. 3348 sind die Ergebnisse zusmmengestellt, 
welclie mit Hiilfe der oben genaniiten Suhstanzen erhalten wiirden. 
Zum Vergleich und, um die esterilicirende Wirkung der Salze i n  das 
rrchte Licht zu riickeu, eind Malonsaure nrid Herusteinsaure je eirirnaf 
nur mit Alkohol erhitzt und nachher titrirt worden; ebenso wurde die 
gebildete Menge Essigsaureathylester durch Titriren ermittelt. In  allen 
anderen Fallen wurde der Eater praparativ gewonnen, wobei erhebliche 
Verluste unvrrmeidlich eind, eodase man in einigerr Fallen die Ester- 
bildung, ale quantitativ verlaufen, ansehen kann. Einige Male konnte 
auch Leobachtet werden, dass die Abscheidungemethode des gebildeteu 
Esters an einer zu geringeir Ausbeute schuld war. Drshalb wurde 
in einigen Versuchen die Abscheidungsiiiethode etwas modificirt, wo- 
ranf gleich die Ausbeute sich erbeblich beseerte. In anderen Fallen 
wurden andere Factoren beriicksicbtigt, jedoch lange nicht genug, a h  
dass man annehmen kiinnte, man hatte die besten Redingungeo gefunden. 
So x. B. wurde nur bei d r r  Salicglsaure die Dauer dra Erhitzens in 
den Versuchen rnit Knpfersulfat + Schwefelsaure in etwns weitereu 
Cirenzen geandert: einmal 5 Stunden und ein anderes Ma1 12'/2 Stunden, 
wobei allerdinge die Behandlungsweise des Reactionegemiscbee irn 
ersten Versuch sich von der im zweiten etwas unterschied: im ersten. 
Falle wurde fast kein Ester constatirt, im zweiten 50 pCt. Anznnehmen 
ist, dass die Ausbeuten so zirmlich in allen Fallen mit mittiereu Bus- 
beuten bei einer entsprechenden Wahl der Keactionebedingungen noch 
erhohbar hind.  Die dazu nothwendigen Bedingungen aufzusuclien, 
sowie uberhaupt die rorliegende Esterilicirungsmethode weiter zu priil'en 
u n d  so z u  begrihden, Bird die .\ufgnbe fur eine spatere Arbeit sein. 

'1 Hintze ,  Haudbuch der Minerdogie, Bd. 11, S. 1774-17S5 [IY!!?]. 
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Nun wollen wir uus zur Becchreibung d e r  Esterdarstellung bei 
den einzelnen Sauren ,  soweit  sie deren  bedarf,  wenden und einige 
Hemerkungen daran ankniipfen. 

Zuerat wurden, wie d o n  mitgetheilt worden, Versuche mit B e r n s t e i n -  
s L u r e  u n d  A c t h y l a l k o h o l  gemacht. Das Verfahreu war in allen Fiillen 
etwa folgendes: Div angegebcnen Mengen Bernsteinsiure, Aethylalkohol und  
Salz wurden in einen Siedekolben gebracht, die Mischung am Riickfluss- 
kkbler eine Zeit lang zum Sieden erhitzt, darauf abgekiihlt, die Fliissigkeit 
vom festen Ktickstande abgegossen, der Riickstand ordentlich mit Allrohol 
ausgewaschen , filtrirt, der iiberschussige hlkohol zum grassten Theil ab- 
destillirt, darauf das Gemisch in Wasser gegossen, mit' Natriumcarbonat neu- 
tralisirt und der Ester ausgeiithert. Danach wurde mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und fractionirt. Die beste Aosbeute (mit Eisensulfat oder Niekelsulfat) 
betrug S5 pCt. der Theorie: rnit Kupfersulfat wurden SO pCt. erhalten. - 
E F i s c h e r  und 21. S p e i e r ' )  erhielten mit 10-procentiger Schwefelsiiure 
71 pet.: M a r k o  wnikof f? )  erhielt S6 pCt. rohen Ester. - Da dieser Ester 
bei den organischen Synthesen viel Anwendung findot, so sind die von u n s  
liier angefiihrten Ausbeuten von besonderem Interesse. Die Gewinnung ist 
insofern bequem, sls man auch nacb durn Decantiren ohne weiteres fractioniren 
l imn .  

Die E s s i  g s  iiu r e i t  hy 1 e s t e r -  R i I d u n  g fand in Gegenmart von Iiupfer- 
solfat statt. Erhitzt man iiquimoleknlare Mengen Essigsiure und Aetbyl- 
alkohol, so bilden sich nach M e n s c h u t k i n 3 )  bei l54O iu der. ersten Stunde 
41i.95 pCt. der theoretischen Menge Ester, nach 4 Stunden 63.72 pCt., in1 
Grenzzustande sind 66.6 pCt. Skure verestert worden; demnach ist nach 4 
Standen cler Grenzzustand sehr nahe erreicht worden. In uoserem Falle 
liier wurden auf 1 Mol. S iure  1.7 Mol. Blkohol genommen, wodnrch die 
Grenze neiter riickt : die Recbnung ergiebt fhr diese MengenverhHltnisse ca. 
SOpCt. Ester im Grenzzustande, nach 4 Stunden wfirden sich analog dcm 
ersten Falle. bei 154'' also ctwa 76-77 pCt. Ester gebildet haben miissen. 
Rei unserem Versuch xai die Temperatur jedoch viel niedriger, und es mnrden 

I )  Diese Berichte 28, 3252 [1S95]. 
") Journ. der Euss. p1ips.-chem. Gesellschaft 10, 27G. 

*) loc. cit. 6, 1177. 
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trotzdeni our ca. 19 pCt. Siure constatirt. - Dcr Versucli wurde hicr und 
auch in den anderen Pillen,  wo titrirt wurde, nur dass dort durch die AL- 
wesenheit von Kupfwsulfat die Procedur sich bedeutend vereinfacht, SO aus- 
gefiihrt: In cinen Siedekolben von ca. 200 rcm Inhalt wurden dio angegebeneu 
Mengen Siure, Alkohol und Kupfersiilfat gcbracbt und das Gemisch 4 Stunden 
lang unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach clem Ablttihlen wurde die 
Lijsung vom Kupfersulfat abtiltrirt, dae Kupfersulfat mit absoliitem Alkohol 
ordentlich durcbgcwaschcn , die Losung mit Eisstiiclten gektihlt rind mit 
Wasser verdiinnt, in  einen Messkolben gebracht, mit Wasscr aufgefiillt bis 
ziir Markc iind mit ";l,,-Natronlarige titrirt. - Nicht unerwshnt darf bleiben, 
dacs dio gefundene Menge SPurc bier eincn Riickschluss auf dio absolute 
Meiige gebildeten Essigsiurccsters nicht in vollem Unifange gestnttct und 
zwar aiih folgenden Cii iintlen. Einestheils setzt sich Essigsbre rnit I<apfer- 
sulrat 7.u (CH~.COO)sCii und freier Schwefclskure uni. Diese wirtl, da aie sicli 
wohl nicht in grosser Menge bildet, durch den grossen molekulareu Ueber- 
schuss an Alkoliol f;ut vollst5ndig i n  Aethylscliwefelsiurc verwandelt, die nun 
anstatt dcr doppelt-molckiilaren Meoge Essigsriure titrirt wird und aomit weniger 
Siure finden l i s t .  - Vermtithlich sind jedoch die Mengen, urn welclic es 
sich handelt, niclit bedeutend. -- Andererseits wird beiru Verdiinnen mit 
Wasscr ein Theil des Esters rerseift, wodurch die nnreriindert gebliebene 
Menge Siiiire gr6sser gefunden wird. - Da beide Fehlcr gering sein m k e u  
und entgegeiigesetzte Zeichen haben, so d:irf aohl angenommen werden, dass 
aich in unserein Beispicl iiicht weniger als SO pCt. Ester gcbildct Iiaben. - 

Bei der Darstellung des P r o p i o n s i u r c i t l i y l c s t e r s  ergah die Esteri- 
ficirun;: mit Kupfersulf:.tt allein nur 11 pCt .  Ester. Das Dar3tellungsverfaliren 
war das glciche wie Iwini Bcrnsteinsiure~thylejter angegehen. - In einem 
neitercn Versucli wurde Schwefelsiiure binzugefGgt,. ausserdcm die Menge 
Kupfcrinlfat erh6ht: dabei wurden 33 pCt. Ester erhalten. - Eine dritte 
Probe mit nur ctnas niclir sls einem Acquiralent Sethylalkobol ilrgab ti? pCt. 
Ester. Hier wurde direct zum Iteactionsgcmiscb nach dem Erkaltcn Wasser 
und Eis bis z u r  Lasting des griissten Thcils voiii Kupfersulfat hinzupefhgt, 
neutralisirt, ausgeithert ctc. - Einc Probe n i i t  Schwefelsaure :tllein ergab 
weniger Ester al.. bei gleichzeitiger Anwesenheit ron Kupfersulfat. - Lin ne-  
mann2)  erhielt 73 pCt. rohen Esters, nach deni Fractioniren 50 pCt. vom 
rohen, mithin etws 36-37 pCt. reinen Ester. 

n - H u t t c r s 9 u r e i t h y l e s t e r  wurde gleichfalls in 4 Proben analog dem 
Propionsiurcathylcster erbalten. Die beste Ausbeute betrug 49 pCt. der 
Theorie. Auch hier wurde bei Anwendung von Schwefelshre weniger Ester 
coostalirt, nls bei Anwendung r o n  Kupfersulfat + Schwefelsiure. - P e l o u z e  
und GQlis3)  geben die Ausbeutc hcber an (im Gewicht der :tugeKandten 
Siure!. Doch sagen sie nicht, ob es sich bei ihneu um reinen oder rohen 
Ester hrndelt. 

i - V a l e r i a n s i u r c a t h S l e s t e r  wurde wie die 3. Probe von Propion- 
sSure%thyl(ster genonnen. 

j w n i k o f f l j  erhiclt 'JG pCt. Ester. 

I )  loc. cit. 
") Bnn. d.  Chem. 4 i ,  248. 

') Ann. d. Chem. 160, 218. 



Da die drei vorgenannten Ester recht leicht von Wasser zersetzt aerdeo, 
so weiden die Ausbeuten m6glicherweiso durch die Proceduren des L6sens 
ron Kopfersulfat und des Neutralisirens stark beeintrichtigt, da hierzu immer- 
hin recht vie1 Zeit ndthig ist. 

A n  der M a l o n s g u r e i i t h y l e s t e r - B i l d u n ~  solltc die Wirkung entaps- 
sertcn Cbabasits auf die Esterbildung bcohachret werden. Daru wurdt, cicr 
Chabasit fe;n gepulvert und bis SOO" bis zum constanten Gewicht gegliiht. 
I h s  ahgegebenc Wasser nimmt er in aasserhaltiger Umgebung wieder auf. 
Nun absorbirt er  abcr auch in entmiiisertem Zustande Alkohol, hether und 
verschiedenes antlcre. Es kam nur dar:iuf an, ob das sich bildende Wasser 
den Alkohol aus dem Chabasit erfolgreich und schnell genug ZII vcrdringpn 
im Stande ist. Nach 5-stiindigem Sieden am RiiclcBusjkiiiller liatten sich 
10 pCt. E3ter gebildot; ohnc Chabasit wurden nach 5.stiindigem Siedeo S.S 
pCt. Ester constatirt. A u s  dem Versuche ist zu schliessen, dass der Chabasit 
ills cntwisaerndes Mittel hicr nicht rerwendbar ist. denn der Unterschied von 
1 pCt. riihrt uohl daher, dass die Malonsiure zu dicsem Versuch nur mit einer 
.Gensuiglceit von 1 pCt. abgewogcn wurde. - Die Darstcliung des Maltin- 
sLororstcrs in den anderen Fillen war dcr beiru Bernsteinsinreealcr bescbrie- 
bcncn gleich. C o n r a d  I) giabt 70 pCt. 
der theoretischeu Ansbeute an. 

I n  dem rnit C i t ronens i i i i r c  gemacliteu Versuch ist die Ausbeuto u n -  
geniigcnd auegefallen. IIier ist eiae Wiederholung unter aLderen Bsdinguogen 
tlurchaus niithig. E. F i s c h c r  und A.  S p e i c r s )  crhielten mit 10 pCt. Schwe- 
felsiiwe 6.3 pCt., niit Salzsiure (ii pCt. tler Theorie. 

Die Darstellung des B e n  zoi;s i in r e  P t  h y 1 e s t e r s  mittelat Kupfersulfat 
gelaog nicht, ebenso ncnig wic bei den aoderen aromatischen Sguren. Die beste 
Ausbeote (92 pCt. der Theorie) wurde mit Kupfersulfat + Schmefelgiure erziclt: 
E. F i s c h e r  nnd A .  Spe ie r3 )  erhielten mit 10 pCt. Schwefelslure 90pCt. 

Beim ersten Darstellungsverbuch von s a l i cy l  s %  ure i i t  h y 1 e s t e r  mittclbt 
I<upfer,ulfat + Schwefclsaure schied sich nach dem Abdestilliren des iibcr- 
schijssigen Alkohols und Eingiessen dcs Reactionsgemisches i n  LVasser kzin Ocl 
BUS. Mdglicherweise war zuviel Alkoliol, der den Ester in L6sung zuriick- 
hielt, zuriickgehlicben : viclleicht war aber auct. die Siedezeit zu lcurz bemessen 
gewesen. Bei einer Wictlerfiolnng wurdc 1'2',2 Stuoden gekocht; Ausbeute 
:iO pCt. der Theorie. Mit Kaliumpyrosulfat xurden G? pCt. Ester erhalten. 
E. F i s c h e r  und A. Spe ie r ' )  erzieltcn rnit ?OpCt. Schwefekiure 54pCt. 

P h t a 1 sQu r e  iith J 1 C B  t e  r wurdo aus dern Anhydrid und AetLy1:ilkobol 
mit Hiilfe von Kupfersulfat gewonnen. Dies war der einzige Fall ,  wo bei 
den untersuchten aromatischen Sluren Kupfersulfat :iuf den Esterificirung>- 
rorgang heschleunigend wirktc. Die Ausbeuts bctrug 67 pCt. E. F i s c h  c r  
und A.  S p e i e r i )  erhielten rnit l . . i  pCt. Skure 63 pCt. Ester. 

Gal  l u s s i i u r e i i t h y l e s t c r  warde auf die folgende Art dargestellt. 
Nach dem Erkalten wurdv die Fliissigkcit mit Baryumcarbonat neutralisirt, 
der  iiberscliiistige Alkohol abdestillirt nnd der Kickstand mit Aethc,r an;- 

Die beste Auslieiitc bctrug GS pCt. 

'1 Ann. d. Chem. 204, 1SG. 
3 1. c .  ") I . C .  4) 1. c. 5 )  1. c. 



gezogen (es wurden jedesmal d a m  100 g Aether re! wcndet). Die iithcrische 
L6sung des Esters wurde zur Trockne eingedampft und der Ester a u s  
heissem Wasser (100 g) eiomal umkrystallisirt. Die Schmelzpunktc der 
einzelnen Fractionen aaren von cinaoder verschieden, lagen aber stets 
iiber 14011. ( E t t i ' )  giebt als Schmelzpunkt des reinen Esters 1410, E r n s t  
iind Z w e n g e r a )  1.50'1 und G r i m a u x 3 )  l5SO an.) Dadurcb, dass stcts 
dieselben Mengen Aether und Wasser angeffendet wurden , konntc die Diffc- 
renz der Estermengen in den verschiedenen Versuchen recht gut zuin Aus- 
druck gebracht werdm. Mit Kaliumpyrosulfat + Schwefelsiure wurde eigen- 
thumlicher Weise weniger Ester erhalten als rnit ICaliumpyrosulfat oder Schwe- 
felsiure allcin. Mit Kupfersulfat + Schwefelsiure gelang die Darstellung die- 
ses Esters nicht ; als das Reactionsgemisch neutralisirt wurde, hildcte sich i n  
kiirzester Zeit cine braune, ziihe Masse, (lie beim Ausziehen mit Aetber sehr 
wenig Estcr gab. Was fiir Vorgange (Reduction?) sich dahei abgespielt habeu 
rnogen, blieb unconstatirt. 

M a n d c l s a u r e i i t  h y l e s t e r  murde n u r  i n  eiuer Probe mit Hiilfe Ton 

Kdiumpgrosulfat dargestellt. Beim Fractioniren unter gewhhnlichem Druck 
zersetzte sich eiu Theil, weslralb die Ausheutc zu niedrig ausfiel: 50 pCt. E. 
F i s c h e r  nod A. Spe ic r ' )  erhielten G7.5 pCt. Ester mit 1 pCt. Salzsiure. 

man nun  ails den] VoIstehenden einen Schluss ziehen, so 
muss e r  giinstig fur die h ie r  ausgefiibrte Methode ausfallen. I n  den 
meisten Fiillen, wo sich die Ausbeuten noch nicht den theoretischen 
nahern,  wird wohl  durch  eine gliicklichere W a h l  d e r  Reactionsbedin- 
gungw resp. Abscheiduogsmethoden das Fehlende sich erganzen lassen. 
Herrorgehoben mag  noch werden, dass  diese Methode sich besonders 
gut zur Veresterung solcher Sauren  resp.  Alkohole  eignen mag, welche 
durcli concentrirte hliiieralsauren seh r  s ta rk  angegr i fen  werden 

Schliesslich miissen noch einige negative Resultate, welche sich bei 
den Versuchen heransstellten, Erwiihnung finden. 

Es wurden z. H. Esterificirungsversuche aucb  an  einem tertiiiren 
Alkohol,  dem T r i m e t h y l - c a r b i n o l ,  rnit Essigsaure resp. Malonsiiure 
angestellt und zwar unter  Anwendung von Kupfersulfat;  doch ohne  
Erfolg; es bildete sich i-Butylen, und beim Eingiessen des  Reactions- 
gemisches in Wasse r  schieden sich nur einige Blige Tropfen  ab. 

Fe rne r  wurde  probi r t ,  S a l o l  mit  Hulfe yon Ka l iumpyrosu lh t  
herzustellen: es wurde  abe r  kein Sa lo l  erhalten.  

Endlich gaben  auch u-  und g - N a p h t o l  mit Aethylalkohol wenig 
Aether  bei Anwendung von Kaliumpyrosulfat .  Dagegen ist die Dar- 
stellung von Naphto l l thern  mittels Diatbyl- resp.  Dimethyl-Sulfst  von 
ausgezeichnetem Erfolg begleitet. Diese  wird in einer anderen Mit- 
theilung aus clem hiesigen Laboratorium erwahiit  werden. 

Diese Berichte 11, 18S2 11575:. 
Bull. soc. < h i m .  2, 94. 4, I .  c. 

2 ,  . \un.  d .  Chem. 159, 28. 
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Soviel nun aus Letzterem und dem Vorhergelienden ersichtlich ibt, 
scheint die gegebene Esteri6cirungsmethode sich fiir primare Alkohole ’), 
(secundaire warden nicht gepriift, doch werden wohl  auch bier giinstige 
Resultate zu erwarten sein) und organische Sauren zu eignen. 

D o  r p a t ,  Cheniisches Univrrsitatslaboratorium, im September 1905. 

578. A. Eibner,: Zur Abhandlung von Hrn. A. Soholze:  
Ueber u’- Met hyl-a-pyropbtalon. 

(Eingegangen am 9. October 1905.) 
Mr. S c h o l z e ‘ )  stell tr  fiir d i r  Katriumverbindung des  ron ihni. 

t1:trgestellten rc’-Methyl-u-pyrophtalons die Formel  
C : C N a .  Cg H3 N .  CH3 

co 
auf und fijgte bei,  d a m  diesem himberroth gefarbten Salze nacli d r r  

Icli bemerke hierzu zunactist , dass ich die bisher untersuchten 
Cliirinphtalone und auch dae Pyrophtalon yon H. v. H u b e r  3, als 
Indnndione auffasse uud dnher fiir das  a’-ME.thyl-a-pyropht~(l~Ii bis 
zum Gegenbeweis die Forrnel 

co 
co 

arinehme. Es steht dahin, ob  die nsymmetrische F o r m  bei Chino- und 
Pyro-Phtalonen die einzig stabile 211 werden vermag. Nacli meinen 
bisherigeii Erfahrungen ist  sie die 1 n b i l e ,  manchmal iiberhaupt nicht 
a ~ f t r e t e n d e ~ ) .  Hr. S c h o l z e  ha t  die asyrnmetrische Formel  seines 
Pyrophtalons nicht bewiesen. 

Ich kann ferner keinen Anspruch darauf niachen, die Hypotbese 
ron der  Constitution de r  Alkaliverbindungen der Phtalone meine 
eigene zu nennen. Ich wendete lrdiglich die Theorie  der  P s e u d o -  
s a u r e i i  von H a n t z s c h  auf den vorliegenden Fa l l  an. 

Cs H,/,>O 

E i b n  er’schen Theorie< obige Constitution zukomme. 

Cs H,<>CH. Cs H3 N . CH3 

I)  Methjlalkohol wurde gleichfalls gut escerificirt. 
2, Diese Berichte 38, 2806 [1905:. 3, Dicse Berichte 35, 30’23 (1904j. 
’) Bergl. A. E i b n e r  und H. M e r k e l ,  diese Berichte 35, 1G5G und 

2297 [190?]; 37, 3006 [1904]. A. E i b n e r ,  diese Berichte 36, 1860 [1903]: 
A. E i b n e r  und K. H o f m a n n ,  diese Berichte 37, 3011, 3018: A. E i b n e r ,  
tlicsse Berichte 35,l 3605 [l904]; A. E i b n e r ,  Cheniiker-Zeitung 28, No. 100 
[ 1 SO-l!. 


