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bare primjire Produkte unter solchen Bedingungen umlagern, unter 
denen die Bildung der Azofarbstoffe gewiihnlich erfolgt, wurde in 
dieeer Hinsicht VOD Wichtigkeit sein. 

Die Fortfuhrung seiner interessanten Untersuchungen Bird es Hrn. 
D i m r o t h  hoffentlich bald ermiiglichen, die im Vorstehenden aufge- 
worfenen Fragen zu eutscheiden. 

G r e i f s w a l d .  Chemisches Institut. 

6’71. Joseph G y r :  tfber Vereaterung, Esfervereeifung und 
salsbildung bei arylierten Essigsiluren und einigen 

Abk6mmlingen derselben I). 
(Eingegangen am 26. November 1908.) 

Die tertiaren aromatischen Sauren, fur welche in  den letzten 
Jahren  bequeme Darstellungsmethoden gefunden wurden3, zeichnen 
sich in verscliiedener Hinsicht durch ihr eigentumliches Verbalten aus. 
Sie’ sind meist sehr schwache Sauren, wie zuerst an der  Triphenyl- 
essigsiiure nachgewiesen wurde3), wahrend man im Gegenteil Ton dem 
Vorhandenskin dreier Aryle eine stark acidifizierende Wirkung, ahnlich 
jener der Chloratome in der Trichloressigsiiure, erwarten sollte; sie 
sind einer direkten Esterifikation mittels Alkohol und Salzsiiure sehr 
schwer zughgl ich;  endlich spalten sie beim Behandeln mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure schon bei Zimmertemperatur oder beim Er- 

Seitenstiicke zur ersten Realition wiirden beispielsweise die gleichfalls unter 
dem EinfluB von Alkali verlaufenden Synthesen der Oxyalkohole oder Oxy- 
aldehyde aus Phenolen und Formaldehyd oder Chloroform sein, bei denen 
m. E. auch zunachst Anlagerungsprodukte wie gg>CeHI<H CHn .OH 

7 

Ho>Cs c1 H,<gHcl” usw. entstehen. 

I) Vergl. die gleich betitelte Habilitationsschrift, Freiburg (Schweiz) 1908. 
2) BistrzyckiundHerbst,dieseBerichte36,145[1903]; J . S c h m i d l i n ,  

ebcnda 39, 634 119061; 41, 441 [1908]; B i s t r z y c k i  und Mauron,  ebentla 
40, 4060 und 4063 [1907]; B i s t r z y c k i  und Nowakowski ,  ebenda 84, 3063 
[1901]: B i s t r z y c k i  und Wehrbe in ,  ebenda 34, 3079 [1901]; Geiper t ,  
ebenda 37, 664 [1904]; v. Liebig ,  ebenda 36, 3046, 3051 [1903]; Jonrn. f. 
prakt. Chem. N. F. 72, 146 [1905]; B i s t r z y c k i  und v. Siemiradzki ,  
dieseBerichte 39, 65 [1906]; B i s t r z y c k i  und Blaser ,  ebenda 41,692 [1908]; 
v. Liebig,  ebenda 41, 1645 [1908]; Ann. d. Chem.1 360, 206 [1908]; T a r -  
c z y  n s k i ,  Dissertation, Freiburg (Suhweiz) 1904. 

3) E l b s  und Tijlle, Journ. f. prakt. Chem. [S] 34, 612 [1885]. 
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+men  meist quantitativ Kohlenmonoxyd ab und gehen dabei in die be- 
treffenden Carbinole iiber, ein Verhalten, das im unterzeichneten 
Laboratorium durch Bi  s t r z >- c k i und seine Schiifer eingehend unter- 
sricht worden ist. 

Um diese interessanten Eigenschaften der tertiaren aromatischen 
Sauren, speziell ihr Verbnlten bei der Veresterung, zu erklaren, hat 
man schon verschiedene Grunde iu Erwagung gezogen I). Es  bestand 
die Holfnung, daB ein systematischer Vergleich der verschiedensten 
arylierten Essigsauren bei der Veresterung und Esterverseifung und 
des variierendenEinIlusses bei wechselnder Zahl von Arylgruppen einen 
Beitrag zur  Losung der Frage bieten wurde. In der vorliegenden Arbeit, 
welche sich mit der genannten Sufgabe beschaftigt, wird ferner auch 
eine Anzahl yon Salzen tertiarer aromatischer Sauren beschrieben, die 
bis jetzt nicht oder nur schwer zuganglich waren. 

1. E s t e r if i k n t i o n n r y 1 i e r t e r E s s i g  s a 11 r e  n. 
Alkylierte Essigsauren sind zuerst von Menschu t k i n  z, und spiiter 

tinter nbgeanderten Bedingungen (Anwendung von athylalkoholischer 
Salzsaure als Katalysntor) von J. S u d b o r o u g h  und L. Lloyd3)  einern 
yergleichenden Studium beziiglich der Esterilizierbarkeit unterworfen 
worden. Es  ergab sich, daB Substituenten an dem der Carboxylgruppe 
benacbbarten Kohlenstoffatome dieEsterifizierung verzogern; die letzteren 
Autoren fanden folgende Esterifikationskonstanten bei athylnlkoholischen 
Liisungen : 

fiir CHs.COOH . . . . . 3.661 
2 CHs.CHz.COOH. . . . 3.049 
x (CH&CH.COOH . . . 1.0196 
2 (CH& C.COOH . . . . 0.0909. 

Im Gegensatz zu den Befunden von Lichty’), welcher ohne 
Katalysator nibeitete, konnten sie einen Zibnlichen hemmenden Einflua 
such bei runebmender Zahl yon Halogenatomen in der Essigsilure 

I) Hey1 und V. Meyer, diese Berichte 28, 2776, 3195 [1895]; Briihl ,  
ebenda 28, 2981 [15951; V. Meyer, ebenda 48, 3195 “951; Pet renko-  
Kritschenko, ebenda 28, 3203 [1895]; Bistrzycki bei Geipert ,  h u g . -  
Dissert., Freiburg (Schweiz) 1900, S. 15. 

Diese Berichte l Y ,  2168 “791; Ann. d. Chim. et de Phys. [5] 23, 
5 4  64 [1881]; Journ. f. prakt. Chem. N. F. 26, 193 [1882]; Zusammenstellung 
s. Chem. Zentralbl. 3882, 156. 

3, Journ.Chem.Soc. 75,467 118991; vergl. Sudborough und Feilmann, 
Chem. Zentralbl. 1898, I. 321; ferner Kistiakowski, Zeitschr. f. phys. Chem. 
Z7, 250 [1898]. 

‘) Americ. Chem. Journ. 17, 37 [1895]; 18, 590 “96) 
Eerichta d. D. Chem. Geaallechaft. Jahrg. XXXXI. 275 
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n&&sen') uad ebeoso bei gleicbzeitiger Substitution durch Alkyle 
und Halogene. Im allgemeinen erleidet die Esterifizierung der Siiuren 
durch Substitution am a-Kohlenstoffatom eine Hemmung*). 

Ni&t so sicher scheint diese Regel zu gelten, wenn als Substi- 
tuenten am a-Kohlenstoffatom Aryle eintreten; es liegen daruber nur 
spiirliche Untersuchungen vor. Menschutkin3)  fand bei der Ver- 
&rung der Phenylessigsiiure rnit Isobutylalkohol eine grtil3ere An- 
fangsgeschwindigkeit (48.82) und ebenso eine hohere Esterifikations- 
grenze (73.87), als fur Essigsaure (44.36 und 65.38). Hey1 und 
V. Mey e r  3 nennen die Diphenylessigsiiure, Diphenylbromessigsiiure 
und Benzilsaure leicht esterifizierbar ; hingegen wird nach ihnen die 
Triphenylessigsiiure langsam verestert. Bei einem Vergleich der Esteri- 
fizierbarkeit der Triphenylessigsaure und Triphenylacrylsiiure gab 
ihnen die erstere, mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff in  der Kalte 
behandelt, 3.45O/0 Ester, die letztere 22.3O10; beim Arbeiten in der 
WZirme erhielten sie nach 3 Stunden von der Triphenylessigsaure 20%, 
von der Triphenylacrylsiiure 9 6 O / O  Ester5). Bestimmter liil3t sich der 
EiofluB der Phenylgruppen durch folgende, von S u d b o r o u g h  und 
Lloyd6) ermittelten Esterifikationskonstanten erkennen; sie fanden fur 
Essigsiiure 3.661, fiir Phenylessigsliure 2.068, fur Diphenylessigsiiure 
0.05586. Diese Zahlen sind mit n i ch t  iiber Calcium entwiissertem 
Athylalkohol gewonnen worden; es durfte ihnen deshalb kaum ein 
endgiiltiger Wert zukommen. 

Die folgenden Esterifikationsbestimmungen habe ich mit Methyl  - 
alkohol angestellt, um auch fiir die sehr langsam esterifizierenden 
Siiuren groSere und deshalb besser vergleichbare Werte zu gewinnen; 
nach Menschu tk in?  zeichnet sich ja der Methylalkohol vor den 
anderen primaren gesiittigten Alkoholen durch die groBe Anfangsge- 
schwindigkeit bei der Esterifikation aus. Uberdies war ich bestrebt, 
mit einem moglichst wasserfreien Methylalkohol zu arbeiten, da schon 
geringe Spiiren Wasser die Esterifikationsgeschwindigkeit merklich 
herabdriicken. Auf dieses Phiinomen hat H. Goldschmidt  schon 

1) Journ. Chem. SOC. 75, 467 [1899]. 
') Vergl. Sudborough und Lloyd, Journ. Chem. SOC. 73, 81 "981; 

Sudborough, Bone und Sprankling, ebenda 86, 534 [1904]; eine Zu- 
sammenstellung siehe in Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904. 
S. 380ff. 

a) Diese Berichte 13, 162 [1880]. 
4) Diese Berichte 28, 2782, 2793 [18951. 
5) Diese Berichte 28, 2788, 2799 [1895]. 
6) Journ. Chem. SOC. 75, 467 [1899]. 
3 Diese Berichte 10, 1733 [1877]; 11, 1509 118781. 
s) Diese Berichte 28, 3121 [1895J. 



4311 

vor einer Reihe ron Jahren bei der Esterifikation mit stiirker wasser- 
haltigeni Bthylalkohol hingewiesen und es neuerdings in Gemeinschaft 
mit E. Sunde')  an sehr hochprozentigen Alkoholen noch vie1 mehr 
amgepriigt gefunden. Die gleiche verlangsamende Wirkung von kleinen 
Wsssermengen in Alkohol haben Bred ig  und Fri inkel?)  beim 
Studium des Zerfalles des Diazoessigesters unter dem katalytischen 
EinfluS Ton Pikrinsiiure konstatiert. Die EntwRiisserung des Methyl- 
alkohols wurde von mir mit metallischem Calcium vorgenommen und 
jede neue Probe durch Bestimmung der Esterifikationsgeschwindigkeit 
an der Phenylessigsiiure auf Freisein von Wasser gepriift. Die Arbeits- 
weise ist in der folgenden Abhandlung uber BEntwiissening von 
technischem Methylalkohola beschrieben. 

Zur Bestimmung der Esterifikationskonstanten wurde vor jedem 
neuen Versuch eine 'I5-n. methylalkoholische Chlorwasserstoffsiure 
durch Einleiten von gut getrocknetem Chlorwasserstoffgas in abso- 
luten Methylalkohol frisch bereitet und gleichzeitig eine *l5-n. rnethyl- 
alkoholische Liisung der zu untersuchenden Siiure hergestellt. Beide 
Losungen wurden im Ostw aldschen Thermostaten auf 85O vorge- 
wlirmt, dann je 10 ccm derselben in rnehreren gut schlieaenden und 
ebenfalls vorgewlirmten Flaschen zusammengegeben. Das 30 ccm be- 
tragende Gemisch war nun sowohl an Chlorwasserstoff als Katalysator, 
wie auch an organischer Siiure '/lo-n. (a = 20, d. h. bei Beginn des 
Versuchs waren 20 ccm ' / lo-n.  organischer Siiure vorhanden); es wurde 
weiter im Thermostaten belassen. Nach bestimmteu Zeitintervallen t 
(in Stunden ausgedruckt), deren Liinge sich nach der Schnelligkeit 
der Veresterung richtete, wurde die Menge unveriinderter Siiure (a-x) 
in den einzelnen Proben mit '/lo-n. Natronlauge zuriicktitriert. Die 
Berechnung der Esterifikationskonstanten erfolgte nach der bekannten 

Gleichung K = - log 25. 1 
t a-x 

Diq E s s i g s a u r e  (ein wiederholt destilliertes Prilparat nKablbaumu) 
zeigt die hohe Anfangskonstante 7.758 (Tabelle l), welche aber bei 
fortschreitender Reaktion stark abfiillt. H. GoIdschmidts)  erklart 
diese Abnahme der Konstante in hochprozentigem Alkohol durch den 
zunehmenden Gehalt an Wasser, das sich bei der Reaktion bildet. 
Infolge des raschen Arbeitens, welches die Veresteruug der EssigsZiure 
erheischt, sind auch die Schwankungen in der Konstante unverrneid- 

1) Diese Berichte 39, 712 [1906]; vergl. ferner Goldschmidt u. Udby,  

4) Zeitschr. f. Elektrochem. 11,525 [1905]; diese Berichte 39, 1756 [1906]. 
3) Diese Berichte 48, 3222 [lS95], FuBnote; 39, 719 [1906]. 

Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 728 [1907]. 

27.5* 
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lich. Nach etwas mehr als 2 Minuten sind von dieser Saure bereits 
50 O/O verestert. 

Bei der Phenyl-essigsiiore rnit der Anfangskonstante 3.566 
(Tabelle 2) sind die 50 '10 erst nach etwa 5 Minuten verestert, bei 
der Diphenyl -ess igssure  rnit der Konstante 0.202 (Tabelle 3) gar 
erst nach l 'h Stunden, und dieser Wert war bei der Tr iphenyl -  
essigsiiure selbst nach 100 Stunden noch bei weitem nicht erreicht. 
Die Esterifikationsbestimmnngen der letzteren SHure (Tabelle 4) 
wurden wegen ihrer Schwerloslichkeit in Methylalkohol mit l/*o-n. 
Losungen vorgenommen; ebenso war auch die methylalkoholische 
Salzsaure ' / so-n .  Fur einen Tergleich mit den anderen Sliuren mB13ten 
deshalb die Werte der Konstanten verdoppelt werden. Durch be- 
sondere Parallelversuche wurden hier auch die wahrend der langen 
Versuchsdauer sich bildenden Mengen Methylchlorid i n  Rechnung ge- 
zogen. Doch mochte ich den Konstanten der Triphenylessigsaure, die 
sehr stark abfallen, nur eine beschrankte, fiir den Vergleich mit den 
anderen Sliuren jedoch wohl genugende Exaktheit zumessen. 

Dieser Vergleich zeigt , da13 die eintretenden Phenylgruppen die 
Esterifikationskonstante der Essigsaure in zunehmendem Grade zu 
Yerkleinern vermiigen, und zwar erniedrigt sie eine Phenylgruppe urn 
etwa die Halfte, zwei Phenylgruppen auf den 38. Teil und drei Phe- 
nylgruppen machen sie etwa 7700-50000-ma1 kleiner. 

t 

0.1 
0.15 
0.25 
0.35 
0.45 

Tabelle 1. 
E s s i gs Itur e. 

7.75s 

a-s K 

8.80 3.566 
5.90 3.535 
2.71 . 3.474 
1.29 3.401 
0.70 3.235 

0.033 I 1:::; I 7.334 
0.067 7.443 

12.55 
9.85 
7.78 
6.20 
4.95 
4.05 
3.30 

0.100 I z:M! 1 7.708 
0.133 7.146 

0.202 
0.205 
0 205 
0.203 
0.203 
0.198 
0.196 

0.167 1.37 6.986 
0.217 I 0.65 I 6.868 

25 
50 

100 
200 
400 

Tabelle 3. 
Diphenyl-esaigssure. 

19.43 
19.25 
19.15 
19.05 
18.65 

t 

1 .o 
1.5 
2.0 
2.5 
3.0 
3.5 
4.0 

a-x I K 

Tabelle 4. 
Trip henyl-esi 

t a-s 

3sBu re. 

K 

0.000503 
0.000332 
0.000188 
0.0108 
O.ooOo76 



Die erhaltenen Resultate machen nochmals aof die Esterifikations- 
bestimmungen aufmerksam, welche H e y l  und V. Meyer rnit der Tri- 
phenylessigsaure angestellt hatten. Wie schon erwahnt, hatten sie bei 
dreistundigem Einleiten \-on Salzsiuregas in  die siedende, methyl- 
alkoholische Losung der Saure 20 O i 0  Ester erhalten. Diese Zahl 
durIte zu hoch gegriffen sein; sie wurde namlich in der Weise fest- 
gestellt I), daB das Reaktionsgemisch mit Ather aufgenommen, daraus 
mit verdiinnter Natronlauge die Saure entfernt und der Ester nach 
dem Trocknen zur Wagung gebracht wurde. Nun aber sind, v i e  
schonElbs undTo11e2), sowieneuerdings Schmid l in  undHodgson3) 
erwiihnen, die Alkalisalze der Triphen ylessigsaure leicht hydrolytisch 
spaltbar. Entfernt man die unveranderte Saure durch Kochen des 
getrockneten Saureestergemisches rnit uberschtissigem 10-prozentigem 
Ammoniakwasser statt mit Alkali, halt aber im iibrigen die Arbeits- 
weise YOU H e y l  und V. Meyer  ein, so bekommt man hochstens 
10 O/O Ester. 2.860 g SBure gnben z. B. 0.078 g = 8.2 Yo Ester vom 
Schmp. 181-182O (1823, wiihrend 2.574 g=  90.0 O/O unverandertersaure 
zuriickgewonnen werden konnten. Dabei ist zu bemerken, da13 durch 
Kochen rnit Ammoniak der Ester nicht etwa mieder rerseift wird. 

Es wurde ferner ermittelt, ob Substituenten in einer der P h e n y l -  
gruppen auch noch einen EinfluB auf die Esterifikation auszuiiben 
vermogen. Es sei der Substituent eine Methylgruppe; die untersuchten 
Sauren sind die 1'- T ol y 1 - e ss ig  s a u r  e, CHs . CS&. CHn . COOH, die 
P h en y 1- p - t ol yl- e s s ig  s Ziur e, C& . CS& . CH(CsH5). COOH, und die 
D i p  h en y l-p- to1 y 1 - e s s i g s a u r e, CHa . CS&. C (CsH5)a. COOH. Ihre 
Konstanten (Tabellen 5-7) sind yon der gleichen GroBenordnung, 
wie jene der entsprechenden, nicht im Kern substituierten Phenyl- 
essigsauren ; um ein kleines hoher ist der Wert der Tolylessigsiiure. 

t 

01 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 

a--9 K 

8.42 3.732 0.221 
3.60 3.724 12.40 0.209 
1.55 3.690 1.5 9.60 0.2 12 
0.70 3.640 2.0 7.65 0.209 
0.31 3.619 
0.15 3.562 

1) Vergl. diese Berichte 27, 510 [1894]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 32, 622 [1585]. 
3) Diese Berichte 41, 441 [1908]. 
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50 
100 
200 
400 

T a b e l l e  7. 
Diphenyl-p-tolyl-essigsiure. 

~ 

19.60 0.000175 
19.35 0.000144 
19.15 O.ooOo94 
17.97 0.000116 

I K  t I a-x 

t a-x IK 

0.1 8.0 3.979 0.5 
0.2 3.5 3.785 1 .o 
0.8 1.9 3.408 1.5 
0.4 1.2 3.055 2.0 
0.5 0.7 2.912 3.0 

a-x K 

15.8 0.205 
12.6 0.201 
10.1 0.198 
8.2 0.194 
5.7 0.182 

0.000339 
0.000315 

400 0.000184 

0.6 

1) Vergl. H. Goldschmidt ,  loc. cit., ferner Kai lan ,  Monntsh. f. Chem. 
27, 550 [1906]. 

0.5 2.670 

Die im Kern substituierende Methylgruppe iindert also die Werte der 
Tabellen 2-4 nicht mehr wesentlich. Die Versuchsserie bestiitigt 
fiberdies die Befunde der Tabellen 1-4; auch bier ist wiederum der 
EiofluS der d r i  t ten Phenylgruppe auf die Esterifikationsgeschwindig- 
keit weitaus am stiirksten. 

Eine weitere Versuchsserie (Tabellen 8-10) umfa6t Siiuren mit 
Phenolcharakter; es sind die p-Oxyphenylessigsiiure, die p-Oxydiphe- 
nylessigsiiure und die pOxytriphenylessigsiiure. Die Anfangsge- 
schwindigkeit bei der Veresterung der p -  0 x y p h en y 1- e s s ig  s iiu r e ist 
merklich groDer aIs bei der Phenylessigshre, bei der p- 0 xy- d i p h e  - 
n y l e s  sigsiiur e ungeliihr gleich groS wie bei der Diphenylessigsiiure 
und wiederum sehr klein bei derp-Oxy-triphenylessigsHure. Sehr 
auffallend ist das starke Sinken der Konstante bei der p-Oxyphenyl- 
essigsiiure; es scheint hier nicht einzig von dem in der absolut-alko- 
bolischen Liisung sich bildenden Wasser'), sondern auch von der 
Natur der S h r e  beeinflufit zu sein. 
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Der EinfluI3 Ton Phenplgruppen neben der Hydroxylgruppe am 
u-Koblenstoffatom wurde an der Glykolsiiure, CHa(OH).COOH, der 
Mandelsiiure, CS&. CH(0B). COOH, und der Benzilsiiure, (CsH&C(OH). 
COOH, studiert (Tab. 11 -13). 

fjberrrschend und schwer zu erkliiren ist die hohe Anfangskon- 
stante der Glykolsiiure (9.859), welche jene der Essigsiiure (7.758) 
- beide sind nach einer Minute gemessen - stark iibersteigt, wiih- 
rend bei allen bisber erwiibnten Siiuren irgend ein Substituent in a- 
Stellung zur Carboxylgruppe eine Hemmung der Esterifikationsge- 
schwindigkeit verursachte. - Die Mandels i iure  weist wieder eine 
kleinere Esterifikationskonstante (3.098) auf als die Phenylessigshre 
(3.566); die Konstante ist jedoch bedeutend groJ3er als jene der Di- 
pbenylessigslure (0.202), und ebenso ist auch der Wert fur die Ben-  
z i ls i iure  vie1 hoher als fiir die Triphenylessigsiiure, trotzdem beide 
letzteren Sluren alle drei Methylwasserstoffatome der Essigsiiure durch 
Substituenten ersetzt haben. Es ist daraus ersichtlicb, dal3 die dritte 
Phenylgruppe (dder allgemein ein Aryl) in  ihrer stark verzogernden 
Wirkuag nicht durch die Hydroxylgruppe (oder ein Nicht - Aryl) er- 
setzt werden kann. 

Tabelle 11. Tabelle 12. 
G1 v k o 1s k nre. Mande 1 s&nr e. 

t 

0.017 
0.033 
0.067 
0.100 
0.188 
0.200 

a-x 

18.70 
9.55 
4.62 
2.55 
1.40 
0.50 

Tabelle 13. 
Benzilskure. 

K t 

9.859 0.100 
9.631 0.200 
9.546 0.217 
8.945 0.383 
8.662 0.467 
8.010 0.550 

a-x 

9.80 
4.80 
2.73 
1. .45 
0.95 
0.55 

19.20 0.0177 
27.0 9.20 0.0129 
75.0 2.15 0.0129 

K 

3.098 
3.099 
3.053 
2.973 
2.836 
2.835 

-- 

Yon chlorierten Essigsauren wurden nur die Chloressigsaure und 
Pbenylchloressigsiiure untersucht (Tab. 14 und 15); die Diphenylchlor- 
essigsaure eignet sich nicht fiir Esterifikationsbestirnmungen , da sie 
mit methylalkoholischer Salzsiiure in  ganz kurzer Zeit alles Chlor in 
Form von Chlorwasserstoff abspaltet. Die Chlor-essigsii i ire ergab 
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eine bedeutend nieclrigere h-onstante (-2.355) als die Phenylessigsaure 
(3.5661, wiihrend sie Sudborough  und L l o y d  bei ihren Versuchen 
mit ithylalkohol grofler gefunden hatten (Chloressigsiiure 2.433, Phe- 
nylessigsaure 2.068). Die Phen  y l - ch lo r -e s s igs lu re  wird rascher 
esterifiziert als die Diphenylessigsiiure. 

Tabelle 14. 
C h l  o r -  e s s  igsit u r e. 

t 

0.05 
0.10 
0.20 
0.50 
0.40 
0.50 

15.25 2.355 
11.25 2.499 

2.407 
2.385 

4.70 2.174 
2.045 

T a b e l l e  15. 
P hen y 1 -c h I o r  - essigsiture. 

0.5 
1 .o 
1.5 
2.0 
2.5 
3.0 
3.5 

11.98 
7.30 
4.50 
3.00 
2.20 
1.50 
I .05 

0.445 
0.438 
0.432 
0.412 
0.383 
0.375 
0.366 

Eine letzte Bestimmung wurde an der oz-Methory-p-oxy-tr i -  
pheny les s igsau re  von B i s t r z y c k i  und T a r c z y n s k i  angestellt, 
velche nls tertiare SSiure wieder sehr Iangsam rerestert mird. Die 
Xonstante wurde nach 100 Stunden zu 0.000175 gefunden. 

2. Verseifung d e r  E s t e r  a r y l i e r t e r  Essigsauren.  

Untersuchungen fiber die Verseifung substituierter Essigsaureester 
wurden nngestellt \-on R e i  ch e r  I): d e H e  m p t i  n n e 3, L 6 we n h e r  z "), 
v a n  Dijken') ,  S u d b o r o u g h  und F e i l m a n n  j). Dabei wnrden als 
verseifende Mittel teils Basen, teils Sauren verwendet. Bei der Ver- 
seifung der Athylester von methylierten Essigsauren mittels Natron- 
lauge fanden Suclborough und F e i l m a n n  eine deutliche Abhiingig- 
keit der Verseifungsgeschwindigkeit von der Konstitution der Ester. 
Am raschesten wird der Ester der Essigsaure rerseift, dann folgen 
jene der Propionsaure, Isobuttersaure, Trimethylessigsaure, also in der 
gleicheo Reihenfolge, in der sich die Schnelligkeit ihrer Entstehung 
ausdriickt. Substituenten am a-Kohlenstoflatom hemmen also die Ber- 
seifungsgeschwindigkeit. Andere der genannten Autoren fanden ein- 
zelne Abweichungen von dieser Regel. Namentlich scheinen auch die 

1) Bnn. d. Chem. 228, 257 [1885]. 
Ztschr. f. phys. Chem. 13, 561 [1894]. 

3, Ztschr. f. phys. Chem. 15, 389 [1894]. 
4) Rec. trar. chim. Pays-Bas 14, 106 [1895]. 

Chem. Zentralbl, 1898, I, 321; vergl. Journ. Chem. SOC. 76, 467 [lS99J. 
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balogenierten Essigsaureester rascher 1 erseift zu werden als der Essig- 
dureester selbst. 

Von arylierten Essigsaureestern wurden die Athylester der Phe- 
nylessigsliure uud hlandelsiiure durch Pindlay  und T u r n e r  ') unter- 
sucht. Der letztere Ester wurde bedeutend rascher verseift als jener 
der Phenylessigsaure. - Von dem TriphenylessigsjiureZithylester er- 
wiihnen Schmidlin und Hodgson*), daO er sehr schwer zu ver- 
seifen sei. 

Die 1-ersuche uber die Verseifung der arylierten Essigsaureester 
wurden mit methylalkoholischer Losung yorgenommen, da die unter- 
suchten Ester in Wasser unliislich sind. Der dazu verwendete Me- 
thylalkohol war nicht absolut wie bei den Veresterungsversuchen, son- 
dern nur einmal iiber Natrium destilliert. Nach Versuchen von 
Hremann3)  ist eiit kleiner Gehalt an Wasser illz Metbylalkohol von 
nur geringeni EinfliiB auf die Verseifungskonstante. - Je  100 ccm 
einer '/5-normalen methyl~lkoholischen Esterlosung und einer eben- 
falls '/5-normalen methylalkoholischen Kalilauge, beide arit 25O vor- 
gewiirmt, wurden mit einander vermischt und bei 250 im Thermo- 
staten stehen gelassen. Nach bestimmten Zeiten wurden 20 ccm 
herauspipettiert uud die fur die Veresterung nicht verwendete Kali- 
lnuge mit l /10-71 .  Salzsiiure titriert. Die Berechnung erfolgte nach dcr 

1 x  
t a-x Gleichung: .aI< = - -- 

Ii = C;eschwindigkeitskonstante, 
t = Zeit in Stunden, 
x = Menge verseiften Esters, 
a = Yenge der fur die Verseifung jeder einzelnen Probe an- 

gewandten Il1o-n. Kalilauge (fO ccm). 

Die folgenden Tabellen zeigen, daB durch Eintritt einer Phenyl- 
gruppe die Verseifungskonstante des Essigsauremethylesters beinahe 
urn das Doplielte wachst; durch Eintritt zweier Phenylgruppen sinkt 
sie auf den vierten Teil ihres Betrages und entzieht sich wegen der 
auffnllenden Langsamkeit des Renktionsverlaufs beim Eintritt dreier 
Phenylgruppen der Messung; die letztere geringe Verseifungsgeschwin- 
digkeit des Triphenvlessigslureesters weist ebenfalls der Diphenyl- 
p-tolylessigs8ureester auf. 

1) Journ. Chem SOC. 87, 747 [1905]. 
2) Diese Berichte 41, 444 [1908]. 
2)  Monatsh. f. Chem. 26, 251 [1905].j 
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t a--x aK t 

27.5 15.61 0.0102 17.0 
51.0 1335 0.0098 24.0 
77.0 11.40 0.0098 48.0 

118.0 9.50 0.0094 96.0 
246.0 6.53 0.0084 144.0 

212.0 
312.0 

a--x 3K 

15.15 0.0178 
13.90 0.0174 
10.90 0.0168 
7.85 0.0163 
6.15 0.0156 
4.71 0.0153 
3.35 0.0149 

17.0 
24.0 
96.0 

'212.0 
312.0 
504.0 

I I 
19.00 
18.57 
16.25 
13.50 
11.80 
10.20 

0.0031 
0.0032 
0.0024 
0.0023 
0.0022 
0.0020 

Tabelle 19. 
Triphenyl-essigsSurp- 

methyloster. 

480 20.0 

Tabelle 20. 
Dip henyl-p-tolyl-essigslure-  

met h y 1 ester. 

20.0 
480 19.92 

Wiihrend bei der Veresterung der arylierten Essigsiiuren un- 
zweifelbaft die Kons t i tu t ion  von maSgebendem EinfluD auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion ist, scbeint dies bei der Verseifung der ent- 
sprechenden Ester nicht mehr durcbweg zuzutreffen j vielleicht dnR in 
letzterem Falle die Acidit l i t  der Saure eine Rolle spielt I). 

Die Ester der Triphenylessigsaure und der , Diphenyl-p-tolylessig- 
saure wurden noch weiter auf ihre Bestiindigkeit gepriift, nlimlich 
einmd dmch 5-sttindiges Erbitzen mit der aquimolekularen Menge 
'/lo-n. methylalkoholischer Kalilnuge und in einer anderen Probe durch 
einstiindiges Erbitzen mit der doppelten, zur Verseifung notigen Erlenge 
n-Kdilauge. Die nachfolgende Titrstion bewies i n  beiden Fiillen, daD 

1) Vergl.Sudborough und Feilmann, auch Sudborough undLloyd, 
loc. cit. 
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kein Ester verseift war. Die drei a-stiindigen Arylgruppen dieser 
tertiiiren Siiuren setzen also sowohl der Veresterung, wie auch der 
Verseifung ihrer Ester Hindernisse entgegen, wie man sie iihnlich nur 
mehr bei den diorthosubstituierten BenzoesHuren und NaphthoesEuren 
uod deren Estern gefunden hat. 

3. S a l z e  d e r  Triphenyl-essigsiiure und d e r  Diphenyl-p- tolyl-  
es  sigsiiure. 

a) S a1 z e d e  r T r i p  h en J 1 - e s s ig  s a u re. 
Die ersten Versuche, Salze der 5uSerst schwachen Triphenyl- 

essigsiiure zu gewinnen, wurden von E l b s  und Tol le  I) angestellt; 
sie begegneten dabei verschiedenen Schwierigkeiten. Analysiert wurde 
von ihnen nur ein n o d e s  Silbersalz, das sie neben einem basischen 
Silbersalz erhalten hatten; auch die Verbindungen mit Kupfer, Cad- 
mium und Blei sind nach ihnen basische Salze. 

Es ist mir nun gelungen, zuniichst das Ammoniumsalz dieser 
Siiure und daraus eine Anzahl anderer Salze zn gewinnen, die sich 
siimtlich als normal zusammengesetzt erwjesen. 

krystdisiert aus der Lijsung der S h r e  
in tiberschiissigem Ammoniak wasser in langen, feinen Niidelchen aus. 
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht liislich in kdtem &hylalkohol, 
noch leichter in Methylalkohol. Beim Erhitzen mit Wasser zersetzt 
sich das Salz vollstilndig in freie Siiure und Ammoniak; auch an der 
Luft verwittert es und verliert nach einigem Stehen alles Ammoniak 
neben Krystallwasser; aus letzterem Grunde ist es 5uiulierst scbwierig, 
iibereinstimmende Analysenzablen zu gewinnen. 

Das Ammoniumsalz  

0.1603 g Sbst.: 0.4380 g COI, 0.1020 g HaO. - 0.2167 g Sbst.: 0.5678 g 
COa, 0.1347 P; HaO. - 0.2125 g Sbst.: 0.5606 g CO,, 0.1314 g H20. - 
0.2207 g Sbst.: 8.4 ccm N (200, 709.5 mm). 

C2oHigOaN+ l'/nHsO. s D 72.29, D 6.63, D 4.22. 
Gef. D 74.52, 71.46, 71.94, B 7.07, 6.91, 6.87, D 4.08. 

Das Kal iumsalz  scheidet sich aus der Lasung der Siiure in 
iiberschiissiger verdiinnter Kalilauge in feinen, we&n Nadeln ab. Es 
gelang zwar, dasselbe aus einer sehr konzentrierten w?LBrigen Losung 
umzukrystaliisieren; doch ndgt es dabei, wie schon E l b s  und Tol le  
bemerkten, stark zur Dissoziation. 

0.9723 g lnfttrockne Sbet., bei 1200 getrocknet: 0.1253 g H20. - 0.4644 g 
lutttrockne Sbsh, bei 1200 getrocknet: 0.0582 g HsO. 

CaoHisOaK 4- I'h HsO. Ber. Ha0 12.12. Gef. H 2 0  12.89, 12.53. 

CmHlgOSN + HzO. Ber. C 74.30, H 6.50, N 4.34. 

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 31, 622 [l885]. 
2) Vergl. Anschiitz, Ann. d. Chem. 889, 197 [1908]. 
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0.8442 g Sbst.: 0.2190 g ICsSo+. 
C,,,H1502Ii. Ber. I< 12.01. Gcf. K 11.65. 

Die iibrigen Salze wurden aus einer mit W'asser mll3ig Terdiinnten 
alkoholischen Losung des Arnmoniumsalzes durch Ausfallen gewonnen. 

Bar iumsalz ,  mit Bariumchlorid gekllt: weiler Niedeischlag von mi- 
kroskopischen Nidelchen. 

0.4515 g Sbst., bei 120° getrocknet: 0.1468 g BaSO,. 

S t ront iomsalz :  feine, weiBe Nadelchen. 
0.6093 g wasserfreie Sbat.: 0.1711 g SrSO,. 

Kupfersa lz :  hellgriiner Niederschlag. 
0.9583 g wasserfreie Stst., mit Salpetersgure 1.132 zersetzt und elektro- 

(CzoH15@&Ba. Bcr. Ba 19.31. Gef. Ba 19.14. 

(C&0Hlj02)3Sr. Ber. Sr 13.24. Gef. Sr 13.39. 

lysiert: 0.0972 g Cu. 
(C,oHlj02)2Cu. Ber. Cu 9.97. Gef. Cu 10.14. 

b) S n 1 z e d e r D i p  h en  y I-p - t o 1 y l- es s ig s Lure. 
Daa Amnioniumsalz  krystallisiert aus der Losung der Saure in uber- 

schussigem Ammoniakwasser in feinen, zu kugeligen Bggregaten vereinigten 
Ndelchen mit 1 Mol. ICrystallwaaser aus. Das Salz ist in Wasser schwer 
l6slich; in heilem Wasser zeisetzt es sich in Ammoniak und die freie Siiure. 
In starkeni, kalteni dlkohol lost es sich leichter als die Siiure selbst und 
krystallisiert auf Zusatz Ton Wasser wieder pus. 

0.2022 g Sbst.: 0.5555 g COz, 0.1265 g HzO. - 0.2185 g Sbst.: 8.5 crm 
N (19.5O, 705 mm). 

f&H,1 Och- + 1 HzO. Ber. C 74.78, H 6.82, N 4.15. 
Gef. D 74.93, D 6.95, D 4.15. 

Das Ku'striumsalz murde aiis einer heiBeu Losung der Saure in iibcr- 

0.5368 g wasserfreie Sbst.: 0.1123 g NaZSO,. 

DRS Kaliul t isalz  scheidet sich aus einer heiBen Losung der 89ui-e in 

0.5342 g sasserfreic Sbst.; 0.1372 g KzSO,. 
C?lH1~O?K. Ber. K 11.51. Gef. I< 11.53. 

B a r i  um s a 1 z: weiBer Niederschlag von mikroskopischen h'actelchen. 
0.4165 g Sbst.: 0.1275 g BaSOI. 

(Cz1HIrO,)*B& Ber. Ba 18.58. Gef. Ba 18.03. 
B 1 ei s a lz : amorpher, meilier Niederachlag. 

schiissiger Natronlauge in Nadeln erhalten. 

CplHI;02Na. Ber. Na 7.11. Gef. Na 6.79. 

Kalilauge in sechsseitigen Prismen ab. 

0.4191 g Sbst.: 0.1540 g PbSO4. 
(C21H17O?)?Pb. Ber. Pb 25.57. Gef. Pb 25.10. 
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A n  h a n  g. 
Die Mehrznhl der in der vorliegenden 

Sauren und Ester wurde nnch den Angaben 
Bbhandlung uutersuchteu 
der Literatur hergestellt; 

einige Abweichungen daron seien bier kurz erwiihnt. 
Die Pheny l -p - to ly l - e s s igsau re  gewann ich zuerst nnch H. A. 

Michae l  und J. J e a n p r C t r e  l) durch Kondensation von Nandel- 
saurenitril und Toluol mittels Zinntetrachlorid und Verstifung des 
isolierten Phengltolylacetonitrils rnit alkoholischer Ktllilauge G e l  
bequemer 113t sie sich jedoch durch K o n d e n s a t i o n  y o n  Mandel -  
sbiure rnit T o l u o l  erhalten. 

20 g Mandelsriure werden in 100 ccm siedenderu Toluol geliist und dazu 
allmtihlich 52 g (Ills Mol.) Zinotetrahlorid gegebeh. Zunachst bilden sieh 
zwei Schichten; auf weitere Zugabe drs Zinntetrachlorids gebt alles in 13- 
sung. Die schwach gelb gefarbte L6sung wird 2-3 Stdn. in1 Sieden erhalten, 
dam abgekiihlt und mit Wasser dtirchgeschiittelt, die m&L3rig-alkalische Schicht 
abgetrennt, filtriert und mit rerdiinnter Salzsriure versetzt. Die in oliger 
Form ausfallende Sriure wird in Ammoniakwasser gelcist und aiis der Lcisung 
mittels Calaiumchlorid das Calciumsalz gefrillt *). Dieses wird aus Alkohol 
umkrystallisiert, dann im Mcirser mit menig verdiinnter Salzsaure zerrieben: 
die freie Sriure liiI3t sich aus Alkohol umkrystallisieren. Ausbeute an Roh- 
produkt 19 g. 

0.2140 g Sbst.: 0.6235 g Cog, 0.1205 g H20. 
ClsHlrOs. Ber. C 79.64, H 6.19. 

Get. * 79.46, 6.26. 

Nach der gleichen Methode wurde rersucht, auch die D i p h e n y l -  
ess igs i iure  zu gewionen, niimlich durch K o n d e n s a t i o n  TOTI Man-  
de ls t iure  u n d  B e n z o l  mittels wasserfreiem Zinntetranhlorid. Die Re- 
aktion geht z7n'a.r von statten, jedoch mit mangelhafter Ausbeute. Wah- 
rend der Reaktion scheidet sich als reichliches Nebenprodukt eine Zinn- 
verbindung in Form einer Krgstdlmasse ab; diese wurde nocb nicht 
naher untersucht. 

Bei der Darstellung der T r ipheny l -e s s igs t iu re  nach der Vor- 
schrift von J. Schmid l in  empfiehlt es sich, das Produkt der Gr ig -  
n ardschen Reaktion rnit heibem, 10-prozentigem Ammoniak zu be- 
handeln; aus der filtrierten Losung krystallisiert das Ammoniiimsnlz 
in sehr guter Ausbeute aus (8 .  oben). 

1) Diese Berichte 25, 1616 [1892]. 
2) Michael iind Jeanpr6tre raten an: die S h r e  iiber das Bariurnsalz 

zu reinigen; offenbar liegt ein Druckfehler vor, da die genannten Antoren 
die Analyse des Salzes auf Calcium berechnen. Tatsiichlich geht die Reini- 
gung iiber das Bariumsalz nicht. Vergl. Zinck e, diese Berichte 10, 997 [1877]. 

3) Diese Bcrichte 89, 636 [1906]. 
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Der T r ip  h en y l e  ssig sku re -  methyl  es  t er ,  welcher inz wischen 
auch von J. Schmidl in  und Hodgson I), sowie von Bis t rzycki  
und Landtwing  ') auf recht bequeme Weise aus dem Triphenylacetyl- 
chlorid erhdten worden ist, wurde aus dem Kaliumsalz durch Er- 
warnen mit Methyljodid im Einschl@rohr gewonnen. Aus Benzol 
umk rystdisiert, bildete er lange, gliinzende, zu Biischeln vereinigte 
Nadeln vom Schmy. 182O. Leicht l6slich in Benzol, Aceton, schwer 
losliclr ih 'Ather, Ligroin, Methylalkohol. 

0.2240 g Sbst.: 0.6858 g COO, 0.1268 g HsO. 
GIHI.sOS. Ber. C 83.44, H 5.96. 

Gef. 83.50, D 6.29. 
F r e i  bu rg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitiit. 

672. Joeeph Gyr: EhnfwHeeerung dw teohnhhen 
Methylallcohola l). 

(Eingegangen am 26. November 1908.) 
Fur die in der voranstehenden Arbeit beschriebenen Esterifikations- 

versuche beniitigte ich eiues absolut wasserfreien Methylalkohols. Ich 
gewann ihn aus einem reinen acetonfreien Produkt, das teils von der 
Firma Hugo Blank  & Co., Berlin, teils von K a h l b a u m  bezogen 
war, indem ich es in den meisten Fiillen zuniichst liingere Zeit mit 
frisch gebranntem Kalk kochte, hierauf mehrere Tage bis mehrere 
Wochen iiber gegliihter Pottaache stehen lie13 und schliellich einer 
mehrmaligen Destillation mit metallischem Calcium in Form frisch 
gedrehter Spiine unterwarf. Das letztere ausgezeichnete, zuerst von 
L. W. W i n k l e r  an dem khylalkohol erprobte Enbiisserungsmittel 
ist , wiihrend meine hierauf bezuglichen Versuche bereits im Gange 
waren, von Klason und Norlin') ebenfalls auf den Methylalkohol 
Ubertrageu worden. Diese Autoren stellten sich zur Aufgabe, durch 
Verseifung des Kaliummethylsulfats einen reinen Methylalkohol zu 
geivinnen, der von ihnen durch wiederholtes Praktionieren und schliel- 
liches Behandeln mit Calciumfeilspiinen von Wasser befreit wurde. 
Neuerdings haben sich auch P e r k i n  und P r a t t 5 )  mit dem Studium 

2) Dime Berichte 41, 687 [1908]. I) Dime Berichte 41, 444 [1908]. 
Vergl. die Note eum Titel der vorangehenden Abhandlung (S. 4308). 

5) Diese Berichte 88, 3612 [I9051 
3 Arkiv fiir Kemie 2, Heft 3, Nr. 24; Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1480. 
5) Chem. Zentralbl. 1YO8, I, 1610. 




