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In diesem Fall ist das neue Verfahren der Methode unter Anwendung 
von Phospliorpeiitachlorid K ,  deshalb sehr iiberlegen, weil hierbei die Reaktion 
vie1 unvollstandiger verlauft. Es werden daher nur 62% d. Th. an reinem 
Saurechlorid erhalten, der Rest besteht aus einem Gemenge von Anhydrid 
und Oxychloriden, die sicli durch ihre Unloslichkeit in trocknem Ather von 
dem Saurechlorid abtrennen lassen. 

Die in beiden Fallen erhaltenen Saurechloride sind identisch, ihr Schmp. 
liegt bei 64O. Nach der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber 
Anilin in Benzol-Losung 6, handelt es sich um das vollig symmetrische 
Cldorid, Versuche zur Umlagerung in asymmetrische Formen durcli 
Aluminiumchlorid bei 1 SOo verliefen ergebnislos, indem das unveranderte 
Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurcle. 

397. Erwin 0 t t  : Uber Esterverseifung durch Chlorwasserstoff mit 
Aluminiumchlorid als Katalysator . 

(Eingegangen B i n  15. Oktober 1937.) 
[Aus rl Organ -chem. Institut d. Techn. Hoclischule Stuttgart ] 

Durch sterische Hinderung wird baufig die Veresterung und Verseifung 
ganr, aullerordentlich erschwert. Am haufigsten hat man diesen Fall bei 
solchen Carbonsauren angetroffen, bei denen alle a-Wasserstoffatome sub- 
stituiert sind. Es sei dabei auf die belrannten Arbeiten von Emi l  P ischer  
iiber die Reaktionstragheit der Dialkyl-malonester hei der Amidbildung hinge- 
wiesenl) . Die Beliandlung der Alkylierungsprodukte des Malon- und Acet- 
essigesters mit Alkalien stellt dementsprechend das beste Verfahren ztir 
Reingewinnung der dialkylierten Ester dar. 

In  noch sehr verstarktem MaBe macht sicli die s te r i sche  Hinde rung  
bei den E s t e r n  der  Tetraathyr-bernsteinsaure bemerkbar, die tagelang 
dine jede Verseifting mit kzalkalien auf dem Wasserbade gekocht werden 
konnen. Auch von Chlorwasserstoffgas werden diese Ester bei ZOOo nicht an- 
gegriffen. Fiigt inan aber bei200° eine kleine Menge von wasserfreiem Alu-  
miniumcli lor id  hinzu, so setzt sofort eine lebhafte Alkylchlorid-Entwicklung 
ein. Gleichzeitig geht mit den1 Chlorwasserstoffstrom auch Wasser fort, und 
der Ruckstand besteht aus T e t r a  a t  h yl-  b er ns  t eins Hur e- a n  h y d r i  d ,  das 
durch Destillation (Sdp. 270°, unkorr.) ohne Materjalverlust vom Aluminium- 
chlorid getrennt und leicht rein erhalten wird. Da die Ester der Tetraathyl- 
bernstcinsaure nach dem Dtsch.Reichs-Pat. 412 820 reclit gut zuganglich sind, 
macht die verlustlose und bequeme Verseifungsmethode auch das Anhydrid 
gut zug~nglich. Esist zu erwarten, dall sich die Methode auch bei anderen 
scliwer verseifbaren Estern mit Erfolg anwenden la&. 
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