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Uber die Bildung yon Estersguren aus Sgure- 
anhydriden 

v o n  

Dr. Rud. Wegscheider .  

Aus dem I. chemischen Laboratorimn d e r k .  k. Universit/it in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 8. Juli  18970 

Vor einiger Zeit 1 babe ich darauf aufmerksam gemacht, 
dass bei der Einwirkung von Alkoholen auf SS_ureanhydride 
ganz tiberwiegend das st/irkere Carboxyl esterificirt wird, 
beziehungsweise dass ~-Esters~iuren gebildet werden, wenn 
man die dort ~ angewendete Bezeichnungsweise beibeh/tlt. Den 
damals gegebenen Belegen ftJr diesen Satz kSnnen nunmehr 
zwei weitere angereiht werden, wie ich im Folgenden darlegen 

werde. 
Gr / ibe  und L e o n h a r d t  3 haben bei der Einwirkung von 

Methylalkohol auf Hemimellithsb.ureanhydrid 

COOH (1) 

C6H a COCo (2) 
c o  / (3) 

einen Monoester erhalten. Diesem kommt, wie die Verfasser 
zeigen, die Formel C6Ha(COOH)(COOCHa)(COOH)(1, 2, 3) zu; 
denn er geht mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol nicht 
in den aus der SS.ure durch Chlorwasserstoff und Alkohol 
entstehenden Dimethylester C6Ha(COOCHa) (COOH) (COOCH)a 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 144 [1895]. 
L. c. S. 141; vergl, auch H o o g e w e r f f  und van D o r p ,  Ree. des trav. 

chim. des Pays-Bas,  15, 329, Anm. [1896]. 
a L i e b i g ' s  Ann. tier Chemie, 290, 225- -226  [1896]. 
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(1, 2, 3) tiber, dessen Constitution sichergestellt ist, da durch 
Kohlens~ureabspaltung aus seinem Silbersalz Isophtals/iure 
erhalten wurde, sondern in den Trimethylester. Es wird also 
bei der Einwirkung des Methylalkohols auf das Anhydrid nicht 
das Carboxyl in der Stellung 3, sondern in der Stellung 2 
esterificirt. Da Ietzterem Carboxyl aber zweifellos die hGhere 
Affinit~itsconstante zukommt, steht das Resultat in Einklang 
mit dem yon mir aufgestellten Satz. 

Mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit kann auch das Ver- 
halten des Papavefins~tureanhydrids gegen Methylalkohol 1 
als Best~itigung dieses Satzes betrachtet werden. Der hiebei 
entstehenden Estersiiure kommt naeh G o l d s c h m i e d t  und 
Ki rpa l  2 die Formel 

N 

/ ~  COC6H3(OCH~)~   /cooc 3 " 

COOH 

zu, da die andere mSgliche Formel (N : COOCH 3 ---- 1 : 4) nach 
der V. Meyer ' schen  Esterregel der isomeren, aus Papaverin- 
s~ure mit Methylalkohol und SchwefelMiure erhaltenen Ester- 
Miure zugeschrieben wird. Mit dem von mir aufgestellten Satz 
steht das in lJbereinstimmung, wenn das in ~-Stellung zum 
Stickstoff befindliche Carboxyl das elektrolytiseh dissociir- 
barere ist. Letz teres  ist abet sehr wahrscheinlich, wie aus 
Folgendem hervorgeht. Die Papaverins~ure ( K - -  0' 9) 3 ist als 
ct-dimethoxybenzoylirte Cinchomerons~iure (K ~--- 0" 21) ~ aufzu- 
fassen. Der verst~rkende Einfluss der Dimethoxybenzoylgruppe, 
welcher die Constante vervierfacht, macht sich aber bei dern in 
Orthostellung zu dieser Gruppe, beziehungsweise in ~-Stellung 
zum Stickstoff befindlichen Carboxyl st~irker geltend ats beim 
~-, beziehungsweise ~,-st~.ndigen. Denn die aus Papaverins~.ure 
durch Abspaltung des erstgenannten Carboxyls entstehende 

1 G o l d s c h m i e d t  und S g h r a n z h o f e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 
6o8 [1892]. 

Monatshefte fSr Chemie, 17, 496 [1896]. 
3 0 s t w a l d ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 398 [1889]. 

O s t w a l d ,  1. c. S. 389. 
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PYr0Papaverins~iure C 5H 3N(COC 8HgO2)~(COOH)~ hat  wahr-  
scheinlich die Constante  0"0015;  1 die zum Carboxyl  in ~ -S te l -  

lung befindliche D i m e t h o x y b e n z o y l g r u p p e  erhSht also die Con- 

s tante  der i-Nicotins~ture CsH~N(COOH)~ (k - -  0 " 00109) 2 nur  

auf  das ander thatbfache.  

An der e ingangs  citirten Stelle habe  ich es als wahrsche in-  

lich bezeichnet ,  dass  die E inwi rkung  yon Nat r iumalkohola ten  

auf  die Anhydr ide  unsymmet r i s che r  zwe ibas i sche r  S/~uren 

nicht dieselben Esters/~uren liefern werde  wie die E inwi rkung  

yon Alkoholen,  sondern  die i someren;  die einzige vor l iegende 

diesbeztigliche Beobach tung  am Camphers~iureanhydrid s tand 

jedoch  mit dieser A n s c h a u u n g  nicht im Eink lang2  Daher  habe  

ich zun~chs t  die E inwi rkung  von Na t r iummethy la t  auf  Hemi-  

pins~iureanhydrid un te r such t  und theile im Folgenden  die 

Ergebn i s se  mit. 

I. E i n w i r k u n g  von  N a t r i u m m e t h y l a t  und  Methy la lkoho l  auf  

Hemip ins~ iu reanhydr id  in Siedhitze.  

0 " 4 8 g  Nat r ium wurden  in 15 cm ~ mit Katk entw/isser tem 

Methyla lkohol  aufgelSst  und in die LSsung  die nach  der 

Gle ichung 

C 1 0 H s Q + N a O C H 3  - -  CllH11OaNa 

berechnete  Menge Hemip ins~ureanhydr id  (4" 35 g)  eingetragen.  

Noch  ehe das Anhydr id  vollst~indig in LSsung  g e g a n g e n  war,  

trat  Absche idung  von Kryst/ i l lchen ein, und nach einer halben 

Stunde war  das Ganze  in einen steifen Brei i ibergegangen.  

Nun wurde  eine halbe Stunde am W a s s e r b a d e  erhitzt, wobei  

vSllige LSsung  eintrat,  dann am W a s s e r b a d e  z u r  Tr0ckene  
gebracht  und der Rfickstand in kal tem W a s s e r  gelSst. Die 

Bethmann, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5, 420 [1890]. 
2 0 s t w a l d ,  Zeitsehr. ftir physik. Chemie, 3, 387 [1889]. 
a Ob die seither ver6ffentlichte Beobachtung yon Bredt (Liebig's Ann. 

292, 98 [1896], der zufolge Methylalkohol und methytalkoholisches Natrium- 
methylat aus c~-Anhydrocamphoronsiiurechlorid denselben Diester erzeugen, 
hier anzureihen ist, ist zweifelhaft, da nut die zur Zersetzung des Chlorids 
n6thige Natriummenge zur Anwendung kam. 
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erhaltene neutrale L/3sung gab an ~ther nur Spuren ab; es war 
daher keine erhebliche Menge Neutralester gebildet worden.  
Nun wurde mit SalzsS.ure anges/i.uert; ein Theil der organischen 
Substanz krystallisirte aus, wiihrend der Rest durch Aus~ithern 
unter Kochsalzzusatz gewonnen wurde. Durch Umkrystallisiren, 
wobei Benzol, A_ther und Weingeist zur Verwendung kamen, 
konnten daraus abgeschieden werden: 2 " 4 8 g  reine und 0"01 g 
unreine a-Hemipinmethylesters~iure, 0 " 6 7 g  reine und 0"l l  g 
unreine ~-Esters~iure, 0"40 g niedrig schmelzende Gemische 
der Esters~iuren ohne erheblichen Hemipins~uregehalt, 0" 38 g 
Hemipins~iure, 0"18 g hemipinsS.urehalfige Gemische der Ester- 
s~iuren. Die Hemipinsiiure ist jedenfalls theilweise oder g~nz- 
lich durch die verseifende Wirkung des Wassers auf die Ester- 
si~uren beim Eindampfen der weingeistigen L/Ssungen ent- 
standen. 

Meine frfiheren Versuche 1 hatten ergeben, dass bei der Ein- 
wirkung yon Methylalkohol allein auf Hemipins~iureanhydrid 
h~Schstens ganz geringe Mengen ~-Esters~iure gebildet werden. 
Bei Mitanwendung yon Natriummethylat entstehen dagegen 
ganz betr~ichtliche Mengen yon ~-Esters~ure; hiedurch ist das 
erwartete abweichende Verhalten yon Alkoholen und Natrium- 
alkoholaten gegen S~ureanhydride nachgewiesen. Immerhin 
tiberwiegt abet die Bildung von e-Esterstiure; es war daher 
yon Interesse, zu untersuchen, ob unter anderen Versuchs- 
bedingungen die Bildung Von [~-Esters/iure in st~irkerem Masse 
eintreten wiirde. Es schien zun~chst denkbar, dass bei niedri- 
gerer Temperatur die Gegenwart des Alkohols neben dem 
Natriummethylat weniger zur Geltung kommen k6nnte und 
wurde daher ein diesbeztiglicher Versuch ausgeftihrt. 

II. Einwirkung von Natr iummethylat  und Methyialkohol auf 
Hemipins~iureanhydrid in tier K~ilte. 

In die LSsung yon 0"48g  Natrium in 1 5 c m  ~ entw~ssertem 
Methylalkohol wurden 4"28 g HemipinsS.ureanhydrid (etwas 
weniger als die berechnete Menge) eingetragen und 5fters 
geschtittelt. Das Anhydrid 15ste sich nicht vSllig auf. Nach 

1 Monatshefte ftir Chemie, 16, 86 [1895]. 
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einer Stunde begann die tiberstehende LSsung sich zu trtiben 

und gestand dann bald zu einem Krystallbrei. Nun wurde mit 

Wasser  verdtinnt, wobei fast vollst~indige L6sung eintrat. Die 
kaum merkbar alkalische Fltissigkeit wurde ausge~.thert. Der 

geringe Atherrtickstand war syrupOs, krystallisirte nach Ein- 

saat einer Spur von neutralem Hemipins~iuremetbylester und 

schmolz dann bei 35- -44  ~ Er daft wohl als unreiner Neutral- 

ester angesprochen werden. 
Die w~.sserige L6sung wurde nach dem Aus~ithern mit Salz- 

s~iure anges~iuert, wobei ein fast ausschliesslich aus ~.-Ester- 
s~.ure bestehender Niederschlag herausfiel. Beim Umkrystalli- 

siren desselben wurde die BeobachtuIng gemacht, dass die 
a-Hemipinmethylesters~ure geradeso wie die Hemipinpropyl- 

esters~iuren 1 in zwei physikalisch isomeren Formen existirt. 
Die bisher beschriebene, 2 bei 121--122 ~ schmelzende Form ist 

die labile; die stabile schmilzt bei 138 ~ N~iheres dart/ber \verde 

ich sp~iter mittheilen. 
Das Filtrat vonde r  Salzs~iuref~illung wurde unter Kochsalz- 

zusatz mit Ather ziemlich ersch6pfend ausgeschtittelt und der 

Atherrtickstand aus Benzol umkrystallisirt. Er erwies sich hie- 
bei als tiberwiegend aus ~-Esters/iure bestehend. Daneben 

enthielt er geringe Mengen =-Estersiiure und etwas Hemipin- 

s~iure. 
Im Ganzen wurden erhalten: 0"03gNeutra les ter ,  2 ' 0 1 g  r 

a-Esters~iure, 0 " 6 3 g  reine und 0 " l l g  unreine ~-Esters~iure, 
0"18g Gemische der Esters~iuren, 0 " 3 3 g  Gemische der Ester- 
sgturen mit wenig Hemipins/iure. ~ (Beim F/illen mit Salzstiure 

war etwas verschiittet worden. Der Verlust betrifft die LSsung, 
also die ~-Esters/iure, jedenfalls in etwas hSherem Masse als 

den darin suspendirten Niederschlag von =-Estersgmre.) 
Es zeigt sich also, dass bei der Einwirkung yon Natriurti- 

methylat und Methylalkohol in der KS.lte relativ etwas mehr 
}-Esters/lure erhalten wird als in der Hitze. Das Verh~}tniss 
ttndert sich noch mehr zu Gunsten der ~-EstersS.ure, wenn 
Natriummethylat ohne Methylalkohol verwendet wird, 

J Wegscheider, Monatsheffe ftir Chemie, 16, 118, 121, 128 ~1895]. 
2 Wegscheider, Monatshefte flit Chemie, 3, 362 [1882]. 
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III. Einwirkung yon Natriummethylat auf Hemipins~ure- 
anhydrid bei Gegenwart yon wasserhaltigem Benzol. 

0" 35 g Natrium wurden in 10 c~# ~ absolutem Methylalkohol 
im Wasserstoffstrom gel6st und der Alkoholflberschuss durch 
Erhitzen im 01bade auf 190 ~ entfernt, dann im Wasserstoff- 
strom erkalten gelassen. Nun wurden 25 c m  e wasserhaltiges 
Benzol und die berechnete Menge (3"16g) Hemipins~iure- 
anhydrid hinzugeffigt. Dann wurde eine Stunde mit Rtick- 
flusskfihler und vorgelegtem Natronkalkrohr am Wasserbade 
gekocht, fiber Nacht stehen gelassen, nochmals eine Stunde 
gekocht, dann heiss filtrirt. Das UngelSste wurde in kaltem 
Wasser aufgenommen, worin es sich gr6sstentheils 16ste; die 
Reaction war kaum merkbar alkalisch. Beim Schfitteln mit 
5~ther nahm dieser fast nichts auf. Dann wurde anges~iuert und 
unter Kochsalzzusatz ausge~ithert. 

Die Benzoll6sung, welche beim Verdfinneh mit Benzo 
(wie es scheint, in Folge des darin enthaltenen Wassers) eine 
geringe Abscheidung yon wasserlSslichen Natriumsalzen gab, 
wurde mit verdtinnter Kalilauge geschfittelt. Im Benzol blieb 
fast nichts gel6st. Die kalische LSsung wurde anges~tuert, 
ausgeiithert und die ~itherische L6sung mit jener vereinigt, 
welche aus der anges~iuerten LSsung des in Benzol ungel6st 
gebliebenen erhalten worden war. 

Der Rfickstand der vereinigten sauren 5_therausschfltte- 
lungen wurde mit Benzol ausgekocht, wobei Hemipins~ure 
ungel~Sst blieb. Aus der Benzoll6sung krystallisirten zuerst 
[~-Hemipinmethylesters~iure, dann Gemische, welche in "vVasser 
gel6st den Bleiniederschlag der Hemipins/ture gaben, abet 
trotzdem in Benzol vSllig 15slich waren. Das ffihrte auf die 
Vermuthung, dass die Gemische noch Hemipinsiiureanhydrid 
enthielten, obwohl ihre Bestandtheile sich bereits in wg.sseriger 
L~Ssung befunden hatten. Ihre benzolische LSsung wurde daher 
mit Ather verdfinnt und mit verdtinnter Kalilauge geschtittelt, 
wobei wieder fast Alles in die Kalilauge ging. Die aus der 
Kalilauge durch Ans/iuern und Ausgtthern wiedergewonnene 
organische Substanz liess nunmehr beim Auskochen mit Benzol 
wieder Hemipins~iure ungei6st. Das in Benzol LSsliche wurde 



424 R. Wegscheider, - 

dann aus Wasser umkrystallisirt und dabei ~-EstersS.ure, 
unreine Hemipins~iure, ferner eine sehr kleine Menge einer in 
heissem Wasser ungelSst bleibenden, darin schmelzenden Sub- 
stanz (Neutralester?) abgeschieden. 

Im Ganzen wurden erhalten: 0 " 4 5 g  reine und 0 " 3 5 g  
unreine (bei I12- -  115 ~ schmelzende) "e- Esters~iure, 0" 38 g 
reine ~-Esters~iure, 1"48 g reine und 0"37g unreine (erhebliche 
Mengen yon Esters~iuren enthaltende) Hemipins~iure. 

Bei diesem Versuche bestand die MSglichkeit, dass der 
Wassergehalt des Benzols zur Bildung einer ftir den Reactions- 
verlauf erheblichen Menge yon Methylalkohol aus dem Natrium- 
methylat ffihrt. Die Annahme, dass die Bildung der s-Ester- 
s~iure lediglich auf Rechnung des aus dem Natriummethylat 
rtickgebildeten Alkohols zu setzen sei, erfordert nur die Gegen- 
wart yon 0 '  06g  Wasser, welche Menge in dem angewendeten 
Benzol wohI enthalten sein konnte. Es wurde daher ein weiterer 
Versuch bei sorgf~iltigerem Ausschluss von Wasser gemacht. 

IV. Einwirkung von Natriummethylat auf Hemipins~iure- 
anhydrid bei Gegenwart yon wasserfreiem Benzol. 

Methylalkohol wurde mit Kalk entw~issert und dann einige 
Zeit mit Aluminiumamalgam digerirt. 8 cm s davon wurden dutch 
Glaswolle in einen sorgfNtig getrockneten Fractionirkolben 
hineinfiltrirt, dann darin 0 ' 2 2 g  Natrium im Wasserstoffstrom 
aufgelSst und der Alkoholiiberschuss durch Erhitzen auf 190 ~ 
vertrieben. AIs das Natriummethylat im getrockneten Wasser- 
stoffstrom erkaltet war, wurde die berechnete Menge (1"99 g) 
frisch geschmolzenes, im Exsiccator erkaltetes und dann zer- 
riebenes Hemipins~iureanhydrid und 5 0 c m  3 fiber Natrium 
destillirtes Benzol hinzugefiigt, unter Vorlage eines Natron- 
kalkrohres 6 Stunden am Wasserbad erhitzt, fiber Nacht stehen 
gelassen, nochmals 3 Stunden erhitzt und wieder tiber Nacht 
stehen gelassen. Der Inhalt des Kolbens wurde dann unter 
Zusatz von A_ther mit Wasser geschfittelt, wobei der feste 
Theil theilweise in LSsung ging; die wiisserige LSsung reagirte 
neutral. Dann wurde, um unver~indertes Hemipins~iureanhydrid 
vollst/indig in LSsung zu bringen, mit verdfinnter Kalilauge 
geschfittelt, wobei denn auch Alles in LSsung ging. Das 
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Gemisch v0n ~ther und Benzol enthielt nur noch sehr geringe 
Mengen organischer Substanz, deren weingeistige L~Ssung 
neutral reagirte (Neutraiester?). 

Die w~isserige und die kalische L6sung wurden vereinigt, 
mitSalzsS.ure anges~iuert und unter Kochsalzzusatz erschSpfend 
ausge~ithert. Der ~therr~ckstand wurde mit Benzol ausgekocht, 
wobei 0" 89 g Hemipins~iure (Schmelzpunkt 161-- 163 ~ ungelSst 
blieben. Beim Abdestilliren der BenzollSsung krystallisirten 
zuerst 0"15 g ~-Esters~ture vom Schmelzpunkt 1351/2--137 ~ 
aus, spgtter 1"11 g Gemische. Diese g a b e n b e i m  Umkrystalli- 
siren aus Ather zuerst 0' 18 g ziemlich reine a-Estersi~ure, dann 
Gemische; letztere aus Benzol umkrystallisirt, zuerst 0 " 0 7 g  
unreine Hemipins~iure, dann 0" 22 g ~-Esters/iure, dann 0' 22 g 
unreine a-Esters/iure, dann ein Gemisch, welches beim Auf- 
l~5sen in Wasser  0"02~r eines ()is (Neutralester?) ungelSst 
liess, dann zun~ichst a-EstersS.ure, dann Gemische auskrystalli- 
siren liess. Die Fractionen, welche vorwiegend z.-Esters~iure 
enthielten, wurden dann durch Umkrystallisiren aus Wasser  
weiter gereinig': aus den einen Bleiniederschlag gebenden, also 
Hemipins~ure enthaltenden Fractionen konnten mittelst Benzol 
noch etwas Hemipins/iure und ~-Esters/iure gewonnen werden. 

Im Gar/zen wurden erhalten: 0"34 g reine und 0 - 0 4 g  
unreine (bei 114--1151/2 ~ schmelzende) a-Esters~iure, 0"40 g 
reine ~-Esters~iure, 0"02 g Neutralester (?), 0" 96 g reine Hemi- 
pinsS.ure, 0"I 9 g hemipins/iurehaltige Mischfractionen. 

Die Annahme, dass d i e  Bildung von ~-Esters/iure auf 
Alkoholbildung aus Natriummethylat und Wasser  beruhe, 
wtirde die Mitwirkung von 0"029 g Wasser  erfordern. 

V. Einwirkung von Natriummethylat  auf ~-Hemipinmethyl- 
esters~iure. 

Ftir die Verwerthung der im Vorstehenden mitgetheilten 
Versuche war es wiinschenswerth, zu erfahren, ob ~-Hemipin- 
methylesters~iure (etwa unter Bildung des Neutralesters als 
Zwischenproduct) durch Natriummethylat in die a-EstersS.ure 
umgelagert werden kann. Obwohl dies von vorneherein wenig 
wahrscheinlich war, wurde doch ein diesbeztiglicher Versuch 
gemacht. 
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Das aus 0 ' 2 7 g  Natrium bereitete alkoholfreie Natrium- 
methylat wurde mit einer L6sung yon 2"47g  (statt der ffir 
gleiche Molektile berechneten 2"80g)  ft-Hemipinmethylester- 
s/iure in 37 c m  ~ Benzol 2 Stunden gekocht, fiber Nacht stehen 
gelassen, dann wieder 2 Stunden gekocht. Der Kolbeninhalt 
wurde hierauf unter Zusatz yon 5ther zuerst mit Wasser 
(wobei fast Alles in L6sung ging), dann mit verdfinnter Kali- 
lauge geschtittelt, wodurch dem Benzol fast alles darin Gel6ste 
entzogen wurde. 

Aus der vereinigten w~isserigen und alkalischen L6sung 
wurde die organische Substanz durch Ans~iuern und AusS.thern 
gewonnen und dann mit Benzol gekocht. Ungel6st blieben 
0"37 g Hemipins~iure. Aus der L/Ssung krystallisirten zuerst 
l ' 4 0 g  ~-Esters~iure. Die hierauf folgenden, an Hemipins~iure 
reichen, niedrig schmelzenden Fractionen (0"45g) wurden 
aus Wasser umkrystallisirt, da hiebei eine irgend erhebliche 
Menge yon gebildeter e-Esters~iure wegen ihrer Schwerl6slich- 
keit der Beobachtung nicht h~ttte entgehen k6nnen. Eine kleine 
Menge blieb ungel6st, deren weingeistige L/3sung neutral 
reagirte (Neutralester?). Die erste auskrystallisirende Fraction 
schmolz bei 108--126 ~ nach abermaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser bei 108--110 ~ Sie wog dann 0" 07 g; ihre L/%ung 
gab zwar keinen Bleiniederschlag, wohl aber eine Eisenreaction, 
welche eher auf HemipinsS, ure, als auf e-Esters~iure deutete 
durch Benzol konnte aus ihr wieder eine Fraction mit Blei- 
niederschlag gewonnen werden. Die Fraction yore Schmelz- 
punkte 108--110 ~ kann daher ein Gemisch yon ~-Esters~ture 
und Hemipins~ture gewesen sein; ob sie ganz geringe Mengen 
~-Esters~ture enthielt, lasse ich dahingestellt. 

Jedenfalls hat keine erhebliche Umwandlung yon [~-in 
~-Esters~iure stattgefunden; die ~-Esters~iure ist tiberwiegend 
unverS.ndert geblieben, theilweise durch den 121berschuss des 
Natriummethylats und w~thrend der Aufarbeitung verseift 

worden. 
Besprechung der Versuche. 

Folgende Tabelle enth~ilt die Ergebnisse der Versuche 
tiber die Einwirkung von Natriummethylat auf Hemipins~,ure- 
anhydrid. 
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Nummer  des  Versuches  

I II III 

Heisser  Me- Kalter Me- W a s s e r h a l -  

L6sungsmit te l  thyla lkohol  thylalkohoI t i gesBenzo l  

427 

IV 

Wasserf re ies  

Benzol  

FClr 100 Theile angewand tes  Hemipins / iureanhydr id  werden 
erhalten: 

~.-Estersiiure . . . . .  57 Theile 47 Theile 25 Theile 19 Theile 

~-Esters/iure . . . . .  18 ,> 17 ,, 12 ,> 20 ,, 

Hemipins/ iure . . . .  9 ~, - -  ,, 47 ,, 48 ,~ 

Mischf rac t ionen . .  13 ,, 12 ,, 12 ,, 10 ,> 

Auf 100 Theile gebildeter =-Esters~iure k o m m e n  Theile 
gebildeter  }-Esters~iure: 

31 37 471/2 105 

Die letzte Zeile der Tabel le  zeigt deutlich, dass  die Ein- 

wi rkung  von Nat r iummethy la t  auf  Hemipins~iureanhydrid sich 

umsomehr  v o n d e r  E inwi rkung  des Methyla lkohols  unter- 

scheidet,  je sorgf~iltiger le tz tere  ausgesch lossen  wurde.  Das 

geht  insbesondere  aus  dem grossen  Unterschiede hervor, der 
zwischen dem Versuch  mit wasse rha l t igem und wasser f re iem 

Benzol besteht.  Im ersteren Falle wurde  doppelt  so viel s-Ester-  

sgture als [~-Estersiiure gebildet, im letzteren ungefiihr gleiche 

Merlgen. Insoferne hat sich der aus  theoret ischen Erwi igungen 

gezogene  Schluss,  class Nat r iummethyla t  anders  wirken sollte 
als Methylalkohol,  bestiitigt. 

Diese Erw&gungen gingen v o n d e r  Annahme  aus, dass  das 

React ionsproduct  durch einfache Anlagerung  jener  Spal tungs-  

stt icke entstehe, welche sieh aus  den reagirenden K6rpern bei 

ihren gew6hnl ichen React ionen und insbesondere  auch bei tier 

elektrolyt ischen Dissociat ion bilden, bez iehungsweise  v o n d e r  

O s t w a l d ' s c h e n  1 Anschauung,  dass  chemische React ionen in 
der Regel zwischen Ionen stattfinden. Als Spal tungsproducte  

wurden  daher  ffir das Nat r iummethyla t  Na und OCHa, dagegen 
f/Jr den Methylalkohol  wegen  der t iberwiegenden Analogien der 

Alkohole mit bas i schen  K6rpern OH und CHa a n g e n o m m e n  

1 Lehrbueh  der allg. Chemie,  2. Aufl., II, 788. 
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Nahm man ferner an, dass das S~tureanhydrid bei beiden 

Reactionen in gleicher Weise  aufgespalten urird, so mussten 

folgende React ionsgleichungen gel ten: 

CHa - -  X / C O O C H a  (@ X / C O - - O - -  (~.) + _ 

\ CO- -  (~) OH \ COOH ([J) 
und 

Na _ X / "  COONa (~) x/co--o-  
\co-- OCH  \COOCH  

Der Umstand, dass bei der E inwi rkung  von Alkoholen auf 

Si iureanhydride ganz t iberwiegend c~-EstersS.uren entstehen,  

bedingte die Annahme der Aufspal tung des Anhydr ids  in der 

oben formulirten Weise,  wo ~ das stiirkere Carboxyl  bedeutet;  

diese Annahme stand in 1Jbereinstimmung mit den zu Grunde 

gelegten Anschauungen ,  da das st~irkere Carboxyl bei der 

elektrolyt ischen Dissociation die grSssere Tendenz  zeigt, die 
Gruppe - - C O - - O - -  zu bilden. Wie die zweite  Gleichung zeigt, 
musste  bei der E inwirkung  yon Natr iumalkoholaten die Bildung 

yon }-Estersiiuren erwartet  werden. 
Diese Auffassung ist mit meinen Versuchen I - - I I I  ohne 

Zwang  vereinbar, da bei ihnen nicht nur  Einwirkung  von 

Natr iummethylat ,  sondern auch yon Methylalkohol  auf Hemi- 

pins/ iureanhydrid stattfinden konnte.  Denn bei den beiden 

ersten Versuchen war  Methylalkohol zugese tz t  worden, beim 

dritten konnte  er sich aus Wasse r  und Natr iummethyla t  bilden. 
Ob aber die Bildung yon e-Esters/ iure beim vierten Versuch 
in gleicher Weise  erkl/irt werden kann,  ist zweifelhaft ,  da 

dies die Mitwirkung yon 0"029 g Wasse r  bedingen wtirde; die 
Annahme der Bildung yon ~.-aus [~-Esters~iure ist durch den 
Versuch V. ziemlich ausgeschlossen.  Demnach ist zwar  das ver- 
schiedene Verhalten yon Methylalkohol und Natr iummethyla t  
sichergestellt ,  aber die Richtigkeit der theoret ischen Annahmen,  
welche dieses Resultat vorhersehen liessen, zweifelhaft. 

Dass unter  Umst~.nden (z. B. beim Camphers~iureanhydrid 1) 
die alkoholische L6sung des Natr iumalkoholats  wie der Alkohol 

1 BrShl und Braunschweig,  Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 
26, 286 [1893J. 
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allein wirkt, also, wenn auch rascher  oder bei niedrigerer 

Temperatur ,  a.-Esters~uren bildet, kann, wie ich bereits frtiher 1 

als mbglich bezeichnet  babe, als katalyt ische Beschleunigung 
der Reaction des Alkohols durch das Natr iummethyla t  auf- 

gefasst werden. In gteicher Weise  wird die Reaction zwischen 
Alkoholen und S/iureanhydriden durch SalzsS.ure katalyt isch 

beschleunigt.  Das ergibt sich aus der Beobachtung  von Gr / ibe  

und L e o n h a r d t ,  ~ dass dieselbe EstersS.ure, welche aus Hemi- 
mellithanhydros~.ure und Alkohol beim Kochen entsteht, auch 

bei niederer Tempera tur  und Gegenwar t  von Chlorwasserstoff  
gebildet wird. 

Dass auch beim CamphersS.ureanhydrid die Anwendung  

von Natr iumalkoholaten unter  Umst~nden zur Bildung von 

[~-Esters/iuren ftihrt, geht aus einer leider nur  ganz kurz mit- 
getheilten Beobachtung von T i e m a n n  und K r f i g e r  3 hervor. 

Die betreffende Stelle lautet: ,>Camphers/iureanhydrid daft  man 

an Stelle yon PhtalsS.ureanhydrid bei diesem Verfahren (d. i. die 

Reinigung yon Terpenalkoholen  durch Uberft ihrung in Ester- 

s~.uren mittelst ihrer Natr iumverbindungen und Verseifung der 
gereinigten Esters/iuren) nicht anwenden,  da das erstere unter  
den angegebenen  Bedingungen 5.usserst schwierig verseifbare 
Campheresters~iuren liefert. Um zu den verseifbaren Campher- 

esters/iuren zu gelangen,  muss man Camphers/ iureanhydrid 
mit den betreffenden Alkoholen erhitzen<<. Nun sind aber die 
schwer versei fbaren Campheresters~uren die ~-Esters~iuren, 

wie aus den Beobachtungen yon Br t i h l  und B r a u n s c h w e i g  4 

hervorgeht.  Es entstehen daher  auch nach den T i e m a n n -  

K r/_'lg e r ' schen Versuchen mit Natr iumalkoholaten ~-Ester-  

s~iuren, mit Alkoholen g-Esters/iuren, was mit den frtiher ent- 
wickelten Anschauungen in Einklang steht. 

Somit ist festgestellt, dass bei der Einwirkung von Natrium- 

alkoholaten auf  S~iureanhydride ~-Esters~uren in erheblicher 
Menge entstehen. Wenn  weitere Versuche ergeben sollten, dass 

1 Monatshefte ftir Chemie, 16, 146 [1895]. 
2 Liebig's Ann. der Chemic, 290, 225 [1896]. 
3 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 29, 903 [1896]. 

Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 25, 1802--1810 [18921; ve,'gl. 
Wegscheider, Monatshefte ftir Chemic, 16, 141 [1895]. 
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diese Reaction so geleitet werden kann, dass die ~-Ester- 

si~uren in ganz fiberwiegender Menge entstehen und die bei 

meinen Versuchen eingetretene Bildung erheblicher Mengen yon 

a-Esters~iure die Folge einer nebenhergehenden Einwirkung 
yon Alkohol auf das S/tureanhydrid oder irgend einer anderen 

Nebenreaction ist, so kann die Annahme, dass die S~ture- 
anhydride bei der Esterbildung fiberwiegend als 

x / c o - - o -  (~) 
\ co- -  (~) 

reagiren, beibehalten werden. Sollten aber die Versuche er- 

geben, dass die Bildung e/~heblicher Mengen von e-Estersi~uren 

nicht auf derartige Nebenreactionen zurfickgeftihrt werden 

kann, sondern mit der Einwirkung von Natriumalkoholaten auf 

S~iureanhydride nothwendig verkntipft ist, so mfisste diese 
Annahme eingeschr~inkt oder fallen gelasserr werden. Ich 
bemerke bei dieser Gelegenheit, dass sie ohnedies auf die 

yon H o o g e w e r f f  und van D o r p  ~ untersuchte Bildung yon 
~-Amins~iuren aus S~iureanhydriden und Ammoniak oder Ami- 

hen nicht anwendbar zu sein scheint. 
Auf die Er/Srterung der yon mir bereits frfiher ~ in Betracht 

gezogenen Annahme, dass die Aufspaltung der Sg.ureanhydride 

in saurer und alkalischer L6sung in verschiedener Weise 

erfolgt, sowie anderer mSglicher Annahmen fiber den Reactions- 

verlauf will ich derzeit nicht eingehen. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Der yon mir aufgestellte Satz, dass die Einwirkung 
yon Alkoholen auf S/iureanhydride fiberwiegend ~-Esters~iuren 
liefert, wird durch das Verhalten der Hemimellithanhydros~iure 
und des PapaverinsS.ureanhydrids bestg.tigt. Die Reaction wird 
dutch SalzsS.ure und wahrscheinlich auch dhrch Natrium- 

methylat katalytisch beschleunigt. 

1 Recueil des trav. ehim. des Pays-Bas, 14, 252 [1895], wo auch friihere 

diesbezSgliche Beobaehtungen erw/ihnt sind; ferner van der M e u l e n ,  Zur 
Kenntniss einiger Derivate der Camphers~ure und Hemipins~ure, Haag, 1896 
(Baseler Dissertation) und Reeueil, 15, 323 [1896]. 

Monatshefte ftir Chemie, 16, 146 [1895]. 
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2. Hemipins~iureanhydrid und Natriummethylat bei Gegen- 

wart yon Methylalkohol oder Benzol liefern ~.- und ~-Hemipin- 
methylesters~iure in erheblicher Menge. Die Bildung der ~-Ester- 

s/iure nimmt gegenfiber der Bildung yon ~.-Esters~iure umso- 
mehr zu, je mehr die Gegenwart yon Alkohol und Wasser 
ausgeschlossen wird. 

3. Die ~t-Esterstiuren sind ein normales, bei Vermeidung 

st6render Nebenreactionen in erheblicher ~enge  auftretendes 
Product der Einwirkung yon Natriumalkoholaten auf S/~ure- 

anhydride. Ob das Gleiche yon den ~.-Esters~uren gilt, bleibt 
unentschieden. 

4. ~-Hemipinmethylesters~iure wird durch Natriummethytat 
nicht in erheblichem Masse in die e-Esters~iure umgelagert. 

5. ~-Hemipinmethylesters~iure existirt in zwei physikalisch 

isomeren Modificationen. 

Nachtrag. 
W~ihrend des Druckes dieser Mittheilung ersehe ich aus 

einer vorerst nut im Auszug 1 vorliegenden Arbeit yon Ki rpa l ,  

dass die Leitf/thigkeiten der Papaverinmethylesters~uren nicht 

mit der Annahme tibereinstimmen, dass bei der Einwirkung 
yon Methylalkohol auf Papaverins~ureanhydrid das st~irkere 
Carboxyl esterificirt werde. Denn die hiebei entstehende Papa- 

verin@Methylestersiiure leitet (allerdings nicht erheblich) besser 

als ihr Isomeres. Das Verhalten der Papaverins~iure kann daher 

nicht als Beweis fiir den Satz betrachtet werden, dass bei der 
Einwirkung yon Alkoholen auf S~iureanhydride das st~irkere 

Carboxyl esterificirt wird. 

Als Beweis ftir die Unrichtigkeit dieses Satzes scheinen 
mir die Beobachtungen von KirpaI  allerdings auch nicht ver- 
werthbar zu sein. Sie machen es n~mlich zweifelhaft, ob die 
beiden Carboxyle der Papaverins~iure in ihrer StS.rke erheblich 
verschieden sin& Ftir diesen Fall babe ich den Satz nicht als 

Anzeiger der Wiener Akad., mathem.-naturw. Classe, 1897, Nr. 18. 
S. 178. 
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uneingeschr~inkt giltig betrachtet.  1 0 b  dieser Gesichtspunkt  
das auffg.llige Verhalten des Papaverins~iureanhydrids aufzu- 

kl~iren geeignet  ist, ist zweifelhaft,  da dann die Ents tehung  
beider Estersg.uren zu erwarten w~ire. 

Wahrscheinl icher  scheint mir," dass der Satz fCtr Pyridin- 

carbons/iuren und manche andere stickstoffhiiltige S~iuren 

anders  formulirt werden muss, und zwar derart, dass der 
Einfluss der Consti-tution des SS.uremolektils bei der Reaction 
sich in iihnlicher Weise  geltend macht, wie gleichartige Con- 

stitutionseinfltisse bei den Affiniffitsconstanten stickstofffreier 

Sguren, Die Affinit/itsconstanten der Pyridincarbons/iuren zeigen 
ja so vielfach ein auff/illiges Verhalten, dass man wohl einen 

besonderen Einfluss des Stickstoffes auf  die elektrolytische 

Dissociation (dutch Salz- oder BetaYnbildung) annehmen muss, 
der bei der Esterbi ldung aus Si iureanhydriden nicht in Betracht 

kommen kann. 

l Monatshefte, 16, 141. 
:~ Vergl. die Bemerkung fiber die Verwerthbarkeit der Beobachtung an 

Cinchomeronsiiureanhydrid, Monatshefte, I6, 144. 


