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und Nebenprodukte) sehr uinstandlich und erforderte eine Unzahl an Fraktio- 
nierungen ; dabei wurde jede Fraktion auf n;', Schmp., Halogen-Gehalt und 
zum Teil auch Molekulargewicht gepriift. Schatzungsweise hatten etwa 
20 des Cetylbromides in der erwunschten E'orm reagiert ; rein erhalten 
wurden infolge der Verluste nur 3.2 g Dipen tadecy l - ce ty l - ca rb ino l  in 
farblosen, gut ausgebildeten Krystallen vom Schmp. 46 -47'. Das Carbinol 
ist in kaltem Essigester gut, in warmem spielend loslich. In Alkohol ist es 
in der Kalte unloslich, in der Hitze recht gut loslich. 

1.4450; dl': 0.8116; spez. Refraktion bei 70°: 0..3261; Molekularrefraktion gef. 
bei 700: 220.6, ber. : 2 2 0 . 7 7 ;  molekularer Brechungskoeffizient M .w,iy: 977.89. 

C,,H,,O. Ber. C 83.34, H 14.29. Gef. C 83.42, 83.27,  H 14.16, 14.22. 

Das Carbinol  wurde mit Jod  und rotein Phosphor  in das Jod id  ver- 
wandelt und dieses zuerst 2-ma1 mit Zink-Salzsaure (4 + 6 Stdn., 80°), dann 
2-ma1 mit Na in alkohol-haltiger, atherischer 1,osung red u zie r t. Der er- 
haltene Kohlenwasserstoff wurde aus Essigester umgelost und in schonen, 
kleinen, farblosen Krystallen erhalten. Dip  en t ad  e c y 1 - ce t 3 7  1 - met  h a n  
(16-Cetyl-hentriakontan) schmilzt, frisch dargestellt, bei 39--40~. Nach 
14 Tagen zeigt es ein Erweichen bei 37-38' und einen dann scharfen Schmelz- 
punkt von 45.5 -46'. Wurde die Schmelzpunkts-Capillare hierauf rasch auf 
10' abgekiihlt und die Schmelzpunkts-Bestimmung sofort wiederholt, so 
wurde der Schmelzpunkt jetzt recht scharf bei 39-40' gefunden. 

Molekulargewicht (nach R a s t ) :  19.0 mg Substanz in 76.0 mg Campher: A t :  14.5, 
14.3, 15.6, 15.0, 1 j . 1 ;  Molekulargew. ber.: 660.74: gef.: 680, 676, 640, 660, 660, Mittel: 

, n fd .  D .  1 .44 jo ;  molekularer Brechungskoeffizient M.12;;: 953.75. 
66.3. 

C,,H,,. Ber. C 8j.36, H 14.64. Gef. C 84.95, 85.13, H 14.50, 14.66. 

6) 16 - M y  r i c y 1 - h e n  t r i a k o n t a n ,  
Gin Versuch, zii diesem zu gelangen, schlug fehl. Es wurden, wie beim 16-Cetyl- 

hentriakontan besclirieben, P a l m i  t on mit Magnes ium und M y r i  c y l j  o d i  d behandelt, 
doch konnte keine Spur von Carbinol gefunden werden. Die Ausgangsstoffe waren nicht 
in Reaktion getreten. 

~ ~~ ~ ~. ~-~ 

303. Ern s t T h i e 1 e p a p e : t5'ber ein neues Verfahren zur rationellen 
Herstellung von Estern (Ester-Synthese, I. Mitteil.). 

(Eingegangen am 2 8 .  August 1933.) 

Die Wechselwirkung von Saure und Alkohol fiihrt zu einem Gemisch, 
in dem der Ester in einer je nach den Komponenten spezifischen Ausbeute 
vorliegt, die sich auch bei gesteigerter Reaktions-Dauer und Temperatur 
nicht erhoht. Die Keaktion ist aber, genau betrachtet, in diesem Endzustand 
gar nicht zur Kuhe gekommen, vielmehr halten sich alsdann nur die Ver- 
esterung und die Verseifung die Waage (dynamisches Gleichgewicht). 

Das Gleichgewicht wird charakterisiert durch die bekannte Formel 
C ~ . C . \ / C E . C ~ .  = kl/k, = K, 

wobei k, und k, die Geschwindigkeits-Konstanten fur die Veresterung und Verseifung 
bedeuten. Der Quotient K = k,/k, ist die Gleichgewichts-Konstante. Cs. CA, CE und Cw 
sind die Konzentrationen (in g-Molen ausgedruckt) vonSaure, Alkohol, Ester und Wasser'). 

Zur Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten der Ester-Bildung hat 
man im Sinne der Formel vier Moglichkeiten, von denen auch praparativ 

l )  Houben-Handbuch, 3 .  A4ufl., Bd. 11, 640 [192j>, ferner die hlei tungen fur 
das organisch-chemische Praktikum ( G a t t e r m a n n ,  H e n l e ,  O r t h n e r  u.  Reiche l ) .  

~ ~- ~~ ~ ~~ ~ 
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einzeh oder kombiniert Gebrauch gemacht wird. Man verniehrt entweder 
die Konzentration von Sauie und Alkohol, oder man veriiiindert die Kon- 
zentration von Ester und Wasser Als wasser-bindende Mittel werden ver- 
wendet hygroskopische Mineralsauren und entwasserte Salze, wie Kupfer- 
sulfat, Chlorzink, Chlorcalcium, Aluniiniumsulfat 11. a 

Die vorliegende Arbeit benutzt Ca lc iumcarb id ,  urn das Keaktions- 
wasser quantitativ aus den1 Reaktionsgemisch zu beseitigen Der niedrige 
Preis des Carbids und sein indifferentes Verhalten gegen die Datnpfphase 
und den Kuhler-Rucklauf des Veresterungs-Gemisches machen es zu einem 
willkommenen Helfer bini der prapara- 
tiven Esterifizierung 

Im Lahordtorium betiutLt man ZUI be- 
quemen IIandliabung der neuen Carbid- 
Methode den D II rclif lu I3 - Ex t r a  k t o r  ( a h -  
bild I ) ~ )  Die Hulw im Mittelkorper client 

___ 

Ahbild I Durcliflnl3-Eytraktor A41~bild 2 Apparat zur Herstellung yon 
nacli T11ielepape2) J) 

E T h i e l e p a p c ,  Cliern l'almk 1, 2 9 3  :oz LIgjri , I k r  I)nrchflul3-r,\tlaktor 

3, Die 13ildstocke fur beide -1pparate stehen d ~ i  referiereiiden Literatim auf Ver- 

Estern nach T h i e l e p a p e l )  _____ 

niit Zv ein evhdiit' 

langen m r  1-erfugung T h i e l e p a p e  
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znr Aufnahme des Carbids, das zweckmaflig in z-.3 Portionen je nach dem fortschreitenden 
Zerfall zugegeben wird. Die ilrbeitsweise erhellt ohne wciteres aus der Abbildung und 
aus den Versuchen. - Ein Gegenversuch zur Oxalester-Herstellung durch Kocheii Ton 
Saure, Alkohol und Carbid im gemeinsamen Kolben am RiickfluRkiihler ergab eine 
vollig unzulangliche Ester-Ausbeute von 13.3 % d. Th. (Kochzeit z Stdn.). Es kommt 
hierbei zu einer unerwiinschten Bildung von Calciumoxalat, entweder direkt oder iiber 
das Calciumhydroxyd hinweg, das aus dem Carbid infolge seiner Umsetzung mit dem 
Reaktionswasser der Esterifizierung entsteht. Um das Calciumhydroxyd den1 Siede- 
kolben fernzuhalten, benutzt man daher zweckmaoig eine doppelte Extraktionshiilse. 
Soch vollkommener und unter optimaler Ester-Susbe~te arbeitet man mit der kom1)i - 
n ier  ten  apparatur (ilbbild. z ) ,  die ein Hineinschwemmen des Calciumhydroxyds in den 
Reaktionskolben von vornherein ausschliel3t. Die wechselseitige, doppelte Verbindung 
beider Apparate erfolgt im Laboratorium zweckmaoig durch Gelenkschliffe (G .  & F. 
4490 "). 

Die guten Ergebnisse der ne  uen Ester-Synthese mittels Calciunicarbids 
lassen sich in grofiter Kiirze an Hand der beigefiigten Tabellen erlautern. 
Aus ihnen ist ersichtlich, dal3 nach anfanglichem Arbeiten in rein alkohol. 
Losung spater stets ein Umwalzmi t t e l  wie Trichlor-athylen, Benzol, 
Toluol u. a .  zugesetzt wurde. Das Umwalzmittel bildet rnit Alkohol und 
Wasser ein ternares Gemisch, das bekanntlich tiefer siedet, als das Umwalz- 
mittel selbst. 

Als Priifstein einer rationellen Veresterungs-Methodik kann man den 
Osa le s t e r  ansehen. Die Oxalsaiure ist namlich relativ empfindlich, so daW 
z. B. die ubliche Veresterung unter Kochen rnit konz. Schwefelsaure hier 
nicht in Frage kommt. In Tabelle I sind die bisherigen Vorschriften fur 
Oxalester mit ihren Ausbeuten vorangestellt. Das rein alkohol. Kochen 
liefert nur 56% Ester, die HC1-Methode 49.3 bzw. 52.6;/0 d. Th. Recht 
gut arbeiten dagegen die neueren amerikanischen Vorschriften, die rnit 
Kaliumcarbonat entwassern, entweder in alkohol. Losung (Ausbeute 80 - 90 7; 
d .  Th.) oder unter Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff (Ausbeute 80-84 o/o 
d .  Th.). - Die neue  Carbid-Methode halt selbst der erwahnten besten 
Vorschrift stand und erreicht uber 89 yo Ausbeute. Die Carbid-Vorschrift 
ubertrifft hierbei die andere noch insofern, als sie rnit der 2.0-fachen Menge 
Alkohol auskommt (gegeniiber der 3.22 fachen !). 

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwiihnt, dal3 man bei der Carbid-Methode sogar 
niit der berechneten Menge Alkohol ausreicht, wenn sich auch der Sicherheit wegen ein 
c'berschul3 empfiehlt. Kontrollversuche niit 'l'richlor-ithylen ergaben namlich, bci 
einer abgekiirzten Kochzeit von 31/2 Stdn. mit dem t h e o r e  t ischen Slkohol-Gewicht 
durchgefiihrt, 77.0, 73.6 und 75.0 yo d. 'l'h. Osalester. Die Parallelversuche rnit der 
doppel  t e n  Menge Alkohol fiilirten ni den praktisch Fleichen Ausbeuten oon 7 j .6  und 
7 j . 2 7 6  d .  Th., jene rnit der dre i fachen  Menge Alkohol ZLI 75.3 und 75.0% d .  Th. Oxal- 
ester. 

Die neue Veresterungs-Methode wurde noch an einer groaeren Zahl 
leicht zuganglicher Sauren erprobt. Der Erfolg war durchweg ausgezeichnet, 
indem durchgangig eine Ausbeute von weit mehr als 90 ?/, d.  Th. Ester erzielt 
wurde. Rls Beispiele aus einem grol3eren Material folgen heute nur die 
Renzoesaure (Tabelle z ) ,  die Berns t e insau re  (Tabelle 3) und die Malon- 
sau re  (Versuche, Ziff. 10). - Als Anhang wird die Veresterung der Essig-  
s a u r e  (Versuche, Ziff. 12) erwahnt, urn auch hier die Anwendbarkeit der 
Carbid-Methode zu zeigen. Die Arbeit rnit Essigester erfordert einige Kunst- 

4) Hersteller: Gre iner  & F r i e d r i c h s  G.  m. b. H., Stiitzerbach (Thiir.). 
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T a b e l l e  I :  O x a l s a u r e - d i a t h y l e s t e r .  

Vorschrift 

O r t h n e r  u. Reiche l ,  
68 119291. 

H o u b e n  11, 646 jIg2.51. 

Clarke  11. D a v i s  (be- 
statigt durch A d a m s  
u. B u r n e t t )  [1922]. 

K e n y o n  (bestatigt 
durch Marve l  und 
Adams) [192j]. 

T h i e l e p  a p  e (Carbid- 
Methode) [1933]. 

4lkohol 
;ewichts. 
naIjiges 
ielfacher 
d.  Th.) 

1.18 

2 .O 

1.18 

2.1 j 

3.22 

i n  zwei 
Kolben) 

2.0 

3 . 0  
4 .o 
2.0 

2.0 

2 . 0  

2.0  

2 . 0  

2 . 0  

2 .O 

2.0 

2.0 

2.0 

2.0 

2.0 

2.0 

1 .O 

2 .O 

Zeit 
(S tdn .) 

)is Ende 

gabe 

4 

rnit HC1 
b. Nach 

27 

“3-Ab- 

5 

3 
3 
3 
6 

8 

18 

20 

12 

I1 

3 
5 

I 7  
16 
I 4  
40 

6 

4 

3l/2 

% Ester 
.uf Saure) 

49.3 

I 
j6 I 
j2.6 

80-84 

80-90 

60.0 
68.8 
71.2 
82.9 
86.3 
85.8 

89.3 

83.9 
81.5 
76.4 
/ 3 .o 
85.3 
88.0 
59.3 
61.2 
56.2 

68.5 

-_  

77.0 

Bemerkungen 

[it ..llkohol am RiickfluD, vergl. 
E. S c h a t z k y ,  Journ. prakt. 
Chem. [2] 34, jor  [1886]. 

H.  E r d m a n n ,  Anleit. zur 
Darst. organ. Praparate 

J ,  B. C o n a n t ,  Organic Syn- 
theses [1922] 2, 2.3. - 
-1usgangsstoff kryst. Saure 
und 95-proz. Alkohol. Ar- 
heit mit Tetrachlorkohlen- 
stoff u. Kaliumcarbonat. 

C. S. M a r v e l ,  Organic Syn- 
theses [I9251 5 ,  j9 .  - Aus- 
gangsstoffe entwasserte 
Saure und absol. Alkohol. 
Stetige ‘Entwasserung 
durch Kaliumcarhonat. 

I18941 

nur mit hlkohol 
7 ,  ,, 
I ?  I ,  

rnit Trichlor-athylen 

(komb. 

[komb. 
-4PP.) 

-4PP.l 
rnit Chloroform 
mit Tetrachlorkohlenstoff 
mit Benzol 

,, (komb. -1pp.) 
mit Toluol (komb. -ipp.) 
,, :ither 
,, ikther (Zusatz konz. 

,, Benzol (Znsatz konz. 
Schwefelsaure) 

,, ,, (Zusatz 84-proz. 
Phosphorsaure) 

Schwefelsaure) 

griffe, da der Ester (Sdp. 77O) und Alkohol (Sdp. 780) ahnlich sieden und 
wegen der spateren Trennung nicht ohne weiteres rnit Trichlor-athylen 
(Sdp. 870), Benzol (Sdp. 80°) usw. kombiniert werden konnen. Fur den 
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H o u b e n  11, G g j  j192j j .  

T h i e 1 e p ap  c (Carhid- 
Methode) L ~ 9 3 j I .  

T a b e 1 l e  2 : B e n  zo e s I u r e  -It h y le  s t e r 

2.j j 1 80.0 mit eiitwiisscrteni Iiiipfer- 
sulf :I t 

2 .O ~ 96.6 - 
~ 

Vorschrift 

H e n l e ,  j 8  [1921:. 

H o u b e n  I T ,  651 L192.3;. 

O r t h n e r  u .  Keic l i e l ,  

G a t t e r r n a n n .  12;  

68 [ q q j .  

[192j]. 
T h i e l e p a p e  (Carhid- 

Xethotle) [19~31. 

Alkohol 
qewichts- 
mainiges 
lielfache: 
d .  Tli.) 

Xeit I Ester 
(Stdn .) , (aiifsaure' 

89.0 
-3 ~ 

Bernerkungen 

mit konz.Sc1iwefelsIure ; vergl. 
J .  L i e b i g ,  -4. 6.5, 3j1 
~1845 ' ;  E. F i s c l i e r  LI. 

A. S p c i e r ,  B. 28, 3 2 5 2  
7189j'. 

E. F i s c h e r ,  Anleit. zur Dar- 
stell. organ. Praparate,  
8. ;\ufl., s. 9. 

Beschreibung der Vcrsoclie. 
(In Gemeinschaft niit Al f red  F u l d e ) .  

I) O x a l e s t e r  (init iiberschiissigem Alkohol, Sdp. 789.  
-insatz 18.0 g wasserfreie SIure ('15 Mol.) mit  73.6 g absol. -4lkohol (d. i .  die 4-fache 

Merige d. Th.) und 26 g Calciumcarbid. Kochzeit ,1 Sttln. 

18.0 g wasser-freie Oxalsaure ('is Mol.) wurden in einein apccin-Steh-  
kolben init 73.6 g absol. Alkohol (*/5 Mol. s ta t t  theoret. z / 5  Mol.) 3 Stdn. 
kraftig riickflieflend ain Durchflufl-Extraktor (Abbild. I) (G. 8: I'. 4139) 4, 

gekocht. Die Hiilse wurde mit insgesaint 26 g Calciumcarbid in erbsen- 
groflen Stiicken beschickt. Es ist zweckniaflig, das Carbid in 2 - 3  Portionen 
je nach den1 fortschreitendein Zerfall (Abzug !) zuzugeben. Uin das ent- 
steliende Calciuinhydroxyd besser zuriickzuhalten, empfiehlt es sich , das 
Carbid vor der Zugabe in einer zweiten, kleineren Hiilse uiiterzubringen. 
Zur Aufarbeitung wurde die schwach getriibte Losung filtriert und der Alkohol 
bei aufgesetzter Wid m e r  -Spirale (zo-em-Kolonne, G. 8: 3'. j 541) abdestilliert. 
Der Kiickstand wurde wiederum mit dem Widmer-  Aufsatz, 311s einem 



(1933)l zur rationellen Herstellung eon Estern ( I . ) .  I459 

50-ccm-Rundkolben destilliert. Der 0 x ale s t e r ging nach einem kleinen 
Vorlauf (0.5 g) einheitlich bei 184-186O iiber. Ausbeute 20.8 g (71.2 "/b d. Th.). 

B e m e r k u n g :  Zum Vergleich wurde die Veresterung bei ebenfalls 3 Stdn. Koch- 
dauer, jedoch abweichend mit Mol. 
(Ausbeute 60.0 yo d. Th.) durchgefiihrt. Nach den folgenden Versuchen mit ternaren 
Geuiischen ist iibrigens auch fur die rein alkohol. Veresterung bei langerer Kochdauer 
eine weitere Steigerung der Ausbeute zii erwarten. 

Mol. dlkohol (Ausbente 68.8 yo d.  Th.) und mit 

2) Oxalester  (Umwalzmittel Trichlor-athylen, Sdp. 870). 
a) Versuch mit dem Durchflul3-Extraktor (Xbbild. I ) .  - Ansatz 18.0 g wasser-freie 

Mol.), 36.8 g absol. Alkohol (4/5 Mol.), 26 g Carbid und 60 ccm Trichlor-athylen. 

Der Versuch wurde sinngemai8 wie oben durchgefiihrt. Ergebnis: Vorlauf bis 900 
rd. 38.0 ccm (Trichlor-athylen), 91-184~ 0.3 g, 185-186~ 25.2 g, Ausbeute 25.2 g O x a l -  
e s t e r  (86.3% d .  Th.). - Bei Verkiirzung der Kochzeit auf 6 Stdn. sank die Ausbeute 
auf 24.2 g Ester (82.9y0 d .  Th.). 

b) Versuch mit der k o m b i n i e r t e n  Apparatur (Abbild. 2 ) .  - Ansatz 45.0 g wasser- 
freie Saure ('iZ Mol.), 92.0 g absol. Alkohol (4 /2  Mol.), 50 g Carbid und 150 ccm Trichlor- 
athylen. Kochzeit 18 Stdn. Ergebnis: Vorlauf bis 90° rd. 50 ccm, 91-184" 0.3 g, 1850 
bis 186" 65.2 g. Ausbeute 65.2 g O x a l e s t e r  (89.3% d. Th.) .  - Bei Verkiirzung der 
Kochzeit auf 8 Stdn. sank die Ausbeute auf 62.6 g Ester (85.8% d. Th.) .  

Same 
Kochzeit 20 Stdn. 

3 )  Oxalester  (Umwdzmittel Chloroform, Sdp. 610). 
Ansatz ('I5 Mol.) $vie Ziff. za), jedoch mit 60 ccm Chloroform. Kochzeit 12  Stdn. - 

Ergebnis: Vorlauf bis 80° rd. 40 ccm, 81--184~ 0.2 g, 185-186~ 24.5 g. Ausbeute 24.5 g 
O x a l e s t e r  (83.9% d. Th.) .  

4) Oxales te r  (Umwailzmittel Tetrachlorkohlenstoff, Sdp. 770). 
Ansatz ('is Mol.) wie Ziff. za ) ,  jedoch mit 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Kochzeit 

Aus- 11 Stdn. 
beute 23.8 g O x a l e s t e r  (81.6yo d.  Th.). 

Ergebnis: Vorlauf bis 78" rd. 32 ccm, 79-184" 0.3 g, 185-186~ 23.8 g. 

5) Oxales te r  (Umwalzmittel Benzol, Sdp. Soo). 
a) Versuch mit dem DurchfluW-Extraktor (Abbild. I ) .  - Ansatz ' i5 Mol. wie Ziff. za) ,  

jedoch rnit 60 ccm Benzol. Kochzeit 17 Stdn. Ergebnis: Vorlauf bis 82O rd. 34 ccm, 
83-184" 0.8 g, 185-186~ 24.9 g. Ausbeute 24.9 g O x a l e s t e r  (85.3% d. Th.). - Bei 
Anwendung von entwasserter techn. Oxalsaure (statt reiner) sank die Ausbeute auf 
23.1 g (79.1% d. Th.) .  

Mol.) wie 
Ziff. zb),  jedoch mit 150 ccm Benzol. Kochzeit 16 Stdn. Ergebnis: Trorlauf bis 82O 

rd. 92 ccm, 83-184~ 1.0 g, 185-186" 64.3 g. Ausbeute 64.3 g O x a l e s t e r  (88.0% d. Th.). 

b) Versuch mit der k o m b i n i e r t e n  Apparatur (Abbild. 2 ) .  - A4nsatz 

6) Oxales te r  (Umwalzmittel Toluol, Sdp. I I I O ) .  

Ansatz Mol.) wie Ziff. 2b) mit der k o m b i n i e r t e n  Apparatur (Abbild. 2 ) ,  je- 
doch rnit Ijo ccm 'I'oluol. Kochzeit 14 Stdn. ( 2  Olbader, AuWentemperatur 145"). Er- 
gebnis: bis 111" rd. 75 ccm, 112-184" 2.2 g, 18j-186~ 65.2 g. A4usbeute hg.2 g O s a l -  
e s t e r  (89.3% d. Th.). 

7) Oxalester  (Umwalzmittel Ather, Sdp. 35O). 
Ansatz ( ' I5  Mo1.j wie Ziff. ra), jedoch mit 100 ccrn :ither. Kochzeit 40 Stdn. Er- 

gebnis: Vorlauf bis 78" rd.  70 ccm, 79-184~ 0.2 g, 185-186O 18.0 g. Ausbeute 18.0 g 
O x a l e s t e r  (61.2% d.  Th.). 

8) 0 x a le s t e r (Veresterung unter Saure-Zusatz) 
a) Konz. Schwefe lsaure  (Umwalzmittel Xther, Sdp. 3,joj. Ansatz Mol.) wie 

Ziffer z a) ,  jedoch mit Go ccin Ather und I ccm konz. Schwefelsaure (d  = I .84) .  Koclizei t 
G Stdn. - Zur Aufarbeitung wurde die homogene Losung rnit Sodalosung alkalisiert, 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 91 
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die maIJrige Schicht abgetrennt und erneut ausgeathert. Die vereinigten, getrockneten 
-ither--Xuszuge (Kaliumcarbonat) wurden wie unter Ziff. I)  bei aufgesetzter m'idme r -  
Spirale destilliert. Ergebnis: Vorlauf bis 80" rd. 90 ccm, 81-180° (2-fach destilliert) 
1.3 g, 181-1860 16.4 g. -4usbeute 16.4 g O s a l e s t e r  (56.2% d. Th.). 

b) Konz. Schwefc lsaure  (ITmmalzmittel Benzol, Sdp. 80"). Ansatz Mol.) wie 
%iff. 8a), jedoch mit 60 ccm Benzol und I ccm konz. Schwefelsaure. Kochzeit 4 Stdn. 
Ergebnis: Vorlauf bis 900 rd.  60 ccm, gr-18d 1 . 1  g ,  181-186" 20.0 g. lusbeute  20.0 g 
Oxnles te r  (68.5 yo d. Th.). ~ Kontrollversuche o h n e  Schwefelsaure mit 3- und j-stdg. 
Kochdauer ergaben eine hohere Ausheute (70.4 04 und 75.0 Yo). 

c) Konz. P h o s p h o r s a u r e  (Umwalzmittcl Benzol, Sdp. 80") .  Ansatz &I.) \vie 
%iff. 8 a ,  jedoch init 60 ccni Benzol und 1.5 ccm 84-proz. Phosphorsaure (d = 1 . p ) .  

Kochzeit .<1t'2 Stdn. Ergebnis: Vorlniif his 8 j 0  rd.  60 ccm, 86-181~ 0.2 g, 182-186~ 
r2. j  g .  ;\usbeute 2 2 . 5  g O s a l e s t e r  (77.0 yo d .  Th.).  - Kontrollversuche ohne Phosphor- 
sanre ergaben die gleiche -1usbeute (75.0 "/b und 76.4 %). 

9) 13 en  zo es  ii u r e  - es  t e r (Umwalzmittel l'richlor-athylen, Sdp. 87O). 
;\nsatz (ahnlich %iff. 8a) 12.2 g Saul-e Mol.), 9.2 g absol. -1lkohol ('il0 Mol.), 

1 3  g Carbid, 6o ccm Trichlor-athylen nnd 2 ccm konz. Schwefelsaure. Kochzeit 2'i2 Stdu. 
Icrgcbnis: Vorlauf bis 50" rd. 73 ccm, gr-2r0° 0.3 ccm, LII--112" 14.2 g. Ausbeute 
14 .2  g B e n z o e s i u r e - e s t e r  (-4iisbeute 94.7 d. Th.).  - Die Kontrollversuche mit 
I3enzol (Kochzeit Stdn.) und mit 'I'oluol (Kochzeit 41j2 Stdn.) ergaben eine Ausbeute 
\-on 91..j?& bzw. 94.704 d .  Th. 

10) M alon  s a u r  e - e s t e r  (Umwalzmittel Toltiol, Sdp. IIIO)  . 
-4nsatz (ihnlich Ziff. 8a) 10.4 g Saure Mol.), 18.4 g absol. Alkohol Xol.), 

g Carbid (d. i .  herabgesetzt gegen obige Versuche), 60 ccm Toluol und 1 . 5  ccm konz. 
hnefelsaure. Kochzeit 4liZ Stdn. Ergebnis: Vorlauf bis I I I O  rd.  4 0  ccm, 112-198~ 

1 . 2  g ,  1 5 9 ~  I . j .3  g. Ausbeute 1j.3 g Maloi :s%ure-ester  (95.6% d. Th.). - Die Kontroll- 
versuche mit Trichlor-athylen (Kochzeit z1iz Stdn.) nnd mit Benzol (Kochzeit 3 Stdn.) 
ergaben jeweils eine -4usbeute yon 93.1 yo d.  Th. 

11) B e r n s  t e i n s a u r e - e s  t e r  (Umwalzmittel Benzol, Sdp. Soo). 
-4nsatz (ahnlich Ziff. i o n )  11.8 g Saure (li10 &Id.), 18.4 g absol. -4lkohol Mol.),. 

1 3  g Carbid, 60 ccm Benzol und 1.5 ccm konz. Schwefelsaure. Kochzeit 2 Stdn. Ergebnis: 
Vorlauf bis Sj" rd. j j  ccm, 86--~rjO 0.2  g ,  216-218" 16.8 g .  ilusbeute 16.8 g B e r n -  
s t e i n s a u r e - e s t e r  (96.60/, d.  Th.) .  - Die Kontrollversnche mit Trichlor-athylen (Koch- 
zeit 4 Stdn.) und mit 'I'oluol (Kochzeit Stdn.) ergaben eiiie Ausbente von 91.4 yo bzw. 
gj.470 d. 'fh. 

12) E s s i g s a u r e - e s t e r  (Umwalzmittel kther,  Sdp. 35O). 
-4nsatz (ahnlich Ziff. za) 24.0 g Eisessig (4/10 Mol.), 18.4 g absol. Alkohol hfol., 

also o h n e  Uberschufl), 26 g Carbid, z ccm konz. Schwefelsaure nnd 60 ccm Xther. Koch- 
zeit 8 Stdn. - Zur Aufarbeitung wurde mit Soda-Losung schwacli alkalisiert. Die Ather- 
Losung wurde alsdann zur Entfernung nicht umgesetzten -4lkohols mit einer Losung 
von j g Calciumchlorid in 5 ccm LVasser durchgeschuttelt. Der getrocknete Ather- 
-4iiszug (Calciumchlorid) wurde mit dem W idmer-rlufsatz destilliert. Ergebnis: Vor- 
lauf (=j-mal destilliert) ergab bis 76" rd. 33 ccm (Ather), einheitlich bei 77O 19.2 g,  Aus- 
beute 19.2 g Essigester (545 yo d. Th.). - Vorstehender Versuch sollte nur zeigen, daR 
Bssigester nach der nenen Carbid-Xethode praparativ bereitet werden kann. Zur Er- 
hohung der -1usbeute ware eine langere Kochdauer erforderlich. 

M a 1 t s c h (Schlesien), den 26. August 1933 


