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In diesem Fall ist das neue Verfahren der Methode unter Anwendung
von Phosphorpentachlorid?®) deshalb sehr iiberlegen, weil hierbei die Reaktion
viel unvollstdndiger verlduft. Es werden daher nur 629%, d. Th. an reinem
Sdurechlorid erhalten, der Rest besteht aus einem Gemenge von Anhydrid
und Oxychloriden, die sich durch ihre Unléslichkeit in trocknem Ather von
dem Sidurechlorid abtrennen lassen.

Die in beiden Féllen erhaltenen Sidurechloride sind identisch, ihr Schmp.
liegt bei 64°. Nach der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber
Anilin in Benzol-I,6sung®) handelt es sich um das véllig symmetrische
Chlorid, Versuche zur Umlagerung in -asymmetrische Formen durch
Aluminiumchlorid bei 1509 verliefen ergebnislos, indem das unverinderte
Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurde.

397. Erwin Ott: Uber Esterverseifung durch Chlorwasserstoff mit
Aluminiumchlorid als Katalysator.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1937.)

Durch sterische Hinderung wird hiufig die Veresterung und Verseifung
ganz auBerordentlich erschwert. Am hiufigsten hat man diesen Fall bei
solchen Carbonsduren angetroffen, bei denen alle a-Wasserstoffatome sub-
stituiert sind. Es sei dabei auf die bekannten Arbeiten von Emil Fischer
iiber die Reaktionstragheit der Dialkyl-malonester bei der Amidbildung hinge-
wiesen!). Die Behandlung der Alkylierungsprodukte des Malon- und Acet-
essigesters mit Alkalien stellt dementsprechend das beste Verfahren zur
Reingewinnung der dialkylierten Fster dar.

In noch sehr verstirktem Mafle macht sich die sterische Hinderung
bei den Estern der Tetradthyl-bernsteinsiure bemerkbar, die tagelang
ohne jede Verseifung mit Atzalkalien auf dem Wasserbade gekocht werden
koénnen. Auch von Chlorwasserstoffgas werden diese Ester bei 2009 nicht an-
gegriffen. Fiigt man aber bei 200° eine kleine Menge von wasserfreiem Alu-
miniumchlorid hinzu, so setzt sofort eine lebhafte Alkylchlorid-Entwicklung
ein. Gleichzeitig geht mit dem Chiorwasserstoffstrom auch Wasser fort, und
der Riickstand besteht aus Tetradthyl-bernsteinsdure-anhydrid, das
durch Destillation (Sdp. 270°, unkorr.) ohne Materjalverlust vom Aluminium-
chlorid getrennt und leicht rein erhalten wird. Da die Ester der Tetradthyl-
bernsteinséiure nach dem Dtsch.Reichs-Pat. 412820 recht gut zuginglich sind,
macht die verlustlose und bequeme Verseifungsmethode auch das Anhydrid
gut zuginglich. Hs.ist zu erwarten, daB sich die Methode auch bei anderen
schwer verseifbaren Estern mit Erfolg anwenden 145t.
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