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Untersuehungen tiber die Esterbildung 
VOI2 

Dr. Rud. Wegscheider.  

Aus dem I. ehemischen  Laborator ium der k. k, UniversitS.t in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. Oc tobe r  1897.) 

In einer fffiheren Abhandlung ~ habe ich gezeigt, dass die 

Hemipins~iure C6H ~ (COOH) (COOH) (OCH3) (OCH~) (1 : 2 : 3 : 4) 
sich bei der Esterificirung anders verhS.lt als die Camphersiiure, 

deren Esterificirung insbesondere yon B r/~ hl ~ eingehend unter- 
sucht  worden war. Die Camphersiiure lieferte bei allen unter- 
suchten Ester if ic irungsmethoden (Einwirkung von Alkoholen 

auf die S~.ure bei Gegenwart  yon Chlorwasserstoff  oder Schwefel- 
sS.ure, E inwirkung  yon Alkoholen oder Natr iumalkoholaten auf 

das S~iureanhydrid) nur die eine der beiden Reihen yon iso- 

meren Esters~uren,  und zwar jene Esters~uren, welche Br i ih l  

als Ortho-EstersS.uren bezeichnet  und welche ich a auf Grund 
der Messungen yon W a l k e r  den ~-Estersi~uren (nach der von 
mir dort gebrauchten  Bezeichnungsweise)  angereiht  habe. 

Bei der Hemipins~iure dagegen erh/ilt man je nach der 
angewendeten  Methode die eine oder die andere Reihe von 
isomeren EstersS.uren als Hauptproduc t  der Reaction. Die 
Reactionen zwischen Jodalkyl und dem sauren Kalisalz, sowie 
zwischen Alkoholen und Hemipinsgmreanhydrid liefern als 

prim~re React ionsproducte wesentl ich ~.-Esters~uren 

CGH2(COOH)(COOA)'(OCHB)(OCH.B ) (1: 2:  3:  4), 

Monatshef te  f/ir Chemie,  16, 7 5 - - 1 5 2  (1895); s iehe aueh Bet. der 
Deu tschen  them.  Gesellsch.,  28, 1468 (1895). 

'-' Ber. der Deutschen  chem. Gesellseh.,  2;t, 3408 (1891) ; 25, 1796 (l 892) ; 
26, 284 (1893). 

,3 Monatshef te  fi_ir Chemie,  16, 141 (1895). 
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die Einwirkung yon Alkoholen und Chlorwasserstoff dagegen 

~-Esters~iuren C~H~(COOA)(COOH)(OCH3)(OCH3) (1 : 2 : 3 :4) .  
Daraus ergab sich, 1 dass bei verschiedenen Esterificirungs- 

methoden der Einfluss der Constitution des S/iuremolekf~ls 
(welcher bei aromatischen S/iuren auch als Einfluss der in den 
Benzolkern eingetretenen Gruppen dargestellt werden kann) 

sich in v e r s c h i e d e n e r W e i s e  geltend macht. Die selbstver- 

st~indliche Ausdehnung dieses Satzes auf chemische Reactionen 

im Allgemeinen ist sp/iter yon Bredig-" in die yon ibm ge- 
gebene Formulirung des Einflusses der Constitution auf die 

Reactionsgeschwindigkeit miteinbezogen werden. 

Ich habe daher in der erw~ihnten Abhandlung 3 diesen Ein- 

fluss ffir die einzelnen untersuchten Esterificirungsmethoden 
gesondert besprochen. Dabei wurde insbesondere darauf ge- 

achtet, ob die Einfltisse der Constitution auf den Verlauf yon 
Esterificirungsreactionen unter einander, ferner mit dem Ein- 

flusse der Constitution auf gewisse, den S~iuren zukommende 

Constanten (Affinit~itsconstanten in w~isseriger L6sung) und 

mit den Constanten, welche den substituirenden Gruppen bei 
additiven Eigenschaffen des Molekfils (Volum) zugeschrieben 

werden, in Beziehung gebracht werden kSnnen. 

Die Ergebnisse, welche ich wegen des meist geringen zu 
Grunde liegenden Beobachtungsmateriales als Versuch zu~" 

vorltiufigen Orientirung bezeichnet habe, ~ waren folgende: 
1. Bei d e r E i n w i r k u n g  yon  J o d a l k y l e n  au f  s a u r e  

S a l z e  u n s y m m e t r i s c h e r  D i c a r b o n s ~ i u r e n  w i r d  j e n e s  
C a r b o x y l  e s t e r i f i c i r t ,  w e l c h e m  die g r b s s e r e  e l ek t ro -  

l y t i s c h e  D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e  z u k o m m t .  

Die Giltigkeit dieses Satzes babe ich auf Grund der Ost- 

wald ' schen Anschauungen fiber die Rolle der Ionen bei chemi- 
schen Reactionen als theoretisch vorhersehbar bezeichnet. 5 

W e g s c h e i d e r ,  I. c. S. 148--149;  siehe auch Bet. der Deutschen 

chem. Gesellsch., 28, 3127 (1895). 

2 Zeitschr. ffir physik. Chemie, 21, 158 (1896). 

:3 L. e. S. 133 149. 

t L. c. S. 141. 

:, L. c. S. 133, 142. 
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Dabei win'de die bisher 1 unbewiesene  Vorausse tzung gemacht,  

dass die Carboxyle einer mehrbasischen Sgture in alkoholischer 
oder  w~sserig-alkoholischer LSsung ihrer Sttirke nach dieselbe 

Reihenfolge einnehmen, wie in wS.sseriger L6sung. 

Die bisherigen Beobachtungen fiber die elektrolytische 
Dissociation in alkoholischen L6sungen sind nicht geeignet, 

diese Annahme unwahrscheinl ich zu machen. Sollte sie sich 
aber als unrichtig erweisen, so writ'de die theoret ische Be- 
grf indung des Satzes entfallen; als rein empirische Beziehung 
zwischen dem Einflusse der Constitution auf den Verlauf  der 

in Rede s tehenden Reaction und attf die Affinit/itsconstanten 
in wS_sseriger LSsung ktSnnte der Satz nut" dutch ein aus- 

gedehnteres  Beobachtungsmater ia l  wahrscheinlich gemacht  
werden. 

2. B e i  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  A l k o h o l e n  a t t f  An- 

h y d r i d e  u n s y m m e t r i s c h e r  D i c a r b o n s S ,  u r e n  w i r d  e b e n -  
f a l l s  d a s  s t g t r k e r e  C a r b o x y l  e s t e r i f i c i r t .  

Als Mass ffir die Stgtrke wurden bier wie im Folgenden 
wieder  die Affinit~ttsconstanten in w/isseriger L6sung betracbtet. 
Ich babe seither ~. zeigen k/3nnen, dass der aufgestellte Satz 

auch dutch das Verhalten des Anhydrids der Hemimelli ths~ure 
besttitigt wird. Indess hat sich gezeigt,  dass diese Auffassung 
nicht ohne Weiteres  auf stickstoffhaltige Sguren fibertragen 

werden kann; 3 ich babe es dort als wahrscheinl ich bezeichnet,  

dass bei diesen S~iuren die Affini{~itsconstanten nicht als Mass 
frir die Sttirke der Carboxyle im Sinne des obigen Satzes �9 

betrachtet  werden k6nnen. Vielleicht muss auch der erste Satz 

bei st ickstoffhalt igen S~iuren etwas abgegmdert werden. 
In der letzterw~ihnten Abhandlung 4 habe ich auch nacb- 

gewiesen ,  dass die yon mir 5 vermuthete" Verschiedenhei t  
zwischen der Einwirkung yon Alkoholen und Natriumalkoho- 
laten auf Si iureanbydride thatsS, chlich besteht,  indem bei 

1 Vergl. B r e d i g ,  Zeitschr. fiir physik.  Chemie,  21, 153 (1896). 

2 Monatshef te  f/,ir Chemie,  18, 418 (1897). 
3 L . e . S .  431. 

4 S. 426. 

5 Monatshef te  K'~r Chemie,  16, 145 (1895). 
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letzterer Reaction mindestens in erheblichem Masse Esteri- 
ficirung des schwS.cheren Carboxyls eintritt. 

Die S/itze 1. und 2. kSnnen selbstversttindlich sinngem~iss 

auf PolycarbonsS.uren und wahrscheinlich auch auf mehr- 
basische S/turen anderer Art tibertragen werden. Letzteres 

beabsichtige ich experimentell zu untersuchen. 

3. D e r V e r l a u f  de r  E s t e r b i l d u n g  aus  S~iuren und  
A l k o h o l e n  bei  G e g e n w a r t  yon  C h l o r w a s s e r s t o f f  w i r d  

n i c h t  y o n  den  D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e n  der  S~iuren 

b e s t i m m t .  
Dieser Satz (und ebenso der folgende) steht im Wider- 

spruche mit Anschauungen frtiherer Autoren, 1 denen zufolge das 

st~rkere Carboxyl (im Allgemeinen, nicht bloss bei bestimmten 
Esterificirungs- und Verseifungsmethoden) das leichter esteri- 
ficirbare und verseifbare sein sollte; er ist aber sowohl durch 
das Verhalten der asymmetrischen Dicarbons~iuren, als auch 
durch das Verhalten der nach der V. M e y e r ' s c h e n  Regel 

schwer esterificirbaren Siiuren sichergestellt. 
Nachdem ,also eine allgemeine Beziehung zwischen der 

St~irke des Carboxyls, der Esterificirbarkeit und Verseifbarkeit 

nicht bestand, musste die Giltigkeit derselben ftir jede einzelne 

Esterificirungsmethode geprtift werden; die bejahenden Ergeb- 

nisse dieser Pri]fung sind in dem ersten und zweiten Satze 

formulirt, ein verneinendes im dritten Satze? 
Eine BestS.tigung hat dieses verneinende Ergebniss u. A. 

d u r c h  die ungef~ihr gleichzeitige Arbeit yon P e t e r s e n  3 er- 

fahren, dessen Geschwindigkeitsco~fficienten der indirecten 
Esterbildung (mittelst Salzs~iure) eine andere Reihenfolge geben 

als die O s t w a l d ' s c h e n  Affinit/itsconstanten. 

C o n r a d  und B r t i c k n e r ,  Zeitschr. ffir physik. Chemie, 7, 290 (1891); 
Br t ih l  und B r a u n s c h w e i g ,  Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 1811 

(~892). 
2 Siehe diesbeziiglich W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 16, 135, 

141, 143, 147--149 (1895); Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 23, 2536, 
3128 (1895); Br f ih l ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 23, 1913, 2868, 
2986 (1895); V. M e y e r ,  Bet. derDeutschen chem. Gesellsch., 28, 2775, 3196 
(1895); B r e d i g ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 21, 153 (1896). 

Zeitschr. fSr physik. Chemie, 16~ 408 (1895). 
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Mit dem frtiher vermutheten al lgemeinen Zusammenhang  

zwischen Stiirke, Esterificirbarkeit und Verseifbarkei t  steht 
eine Reihe von (zum Theil auch ~.lteren) Beobachtungen  nicht 
im Einklang. Die yon O s t w a l d *  best immten Affinit~itsco~ffL 

cienten in wtisseriger LSsung geben eine andere Reihenfolge 
a18 die Anfangsgeschwindigkei ten der Esterbi ldung aus S~ure 

und Alkohol allein nach M e n s c h u t k i n  ~ und die yon R e i c h e r  '~ 
angegebenen Constanten der Verseifung der Athylester  mit 
Natron. Das Gleiche w/.irde sich bei Bent'ltzung der Affinit~ts- 
constanten L e l l m a n n ' s  ~ ergeben. P e t e r s e n  hat die Reihen- 

folge der yon ihm bestimmten 5 Co~fficienten der directen und 
indirecten Esterbi ldung als yon der Reihenfolge der O s t w a l d ' -  
schen Affinitgttsco~fficienten verschieden erkannt;  die gleiche 

Erfahrung hat H j e l t  6 bei der Verseifung substi tairter  Malon- 
8gmreester gemacht.  

Auch die Anfangsgeschwindigkei ten der Esterificirung 

nach M e n s c h u t k i n  gebm{ nicht immer dieselbe Reihenfolge 
wie die Versei fungsconstanten nach R e i c h e r .  Die Abweichung 

bez/~glich der Butterstiure und i-Buttersiiure ist zwar  zweifel- 
haft; v aber bei Benzo~s~ture und i-Valerians~ture findet, wie 
schon R e i c h e r  hervorhob, 8ehr wahrscheinlich keine IJberein- 
s t immung statt. 

Ein beschrgmkter Zusammenhang  zwischen dem Verlauf 
der Esterbi ldung mit Chlorwasserstoff  und den Affinitgttscon- 

stanten 8oll durch die Fassung des dritten Satze8 nicht aus- 
geschlossen werden, wohl abet  ein vorherrschender.  

4. D e r  V e r l a u f  d e r  E s t e r b i l d u n g  a u s  S t t u r e  u n d  
A l k o h o l  be i  G e g e n w a r t  y o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  
de r  V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  mi t  A l k a l i e n  w i r d  in ana -  

l o g e r W e i s e  y o n  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  S g t u r e m o l e k t i l s  

1 Zeitschr.  f f i rphys ik ,  Chemie, $ (1889). 

:e Ann. de chlm. et de phys .  (5), 23, 14- -85  (1S81). 

:; L i e b i g ' s  Ann. tier Chemie,  228, 286 (1884). 

-I L i e b i g ' s  Ann. der Chemie,  2[0, 208 (1892) und2.74,  141 (189,3}. 
�9 ~ Zeitschr.  ftir physik.  Chemie,  16, 409 (1895). 

G Ber. der Deutsehen chem. Gesellseh.,  29, 111, 1865 (1896). 

7 Vergl. v a n  D i j k e n ,  Ree. des trav ehim. des Pays -gas ,  14, 1 0 6 - - 1 2 0  
(1895). 
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b e s t i m m t ,  und zwar  en tsprechend den yon V. M e y e r  und 

seinen Mitarbeitern 1 bei der Es te rb i ldung mit Chlorwassers tof f  

nachgewie senen  Gesetzmtiss igkei ten.  

Auch dieser  Satz bildet eine Einschr i inkung der frtiher 

ve rmuthe ten  al lgemeineren Beziehungen, .  welche no thwendig  

wurde  durch die Erkenntniss ,  dass  die Geschwindigkei t  der 

Versei fung mit Alkalien mit den e lektrolyt ischen Dissociat ions-  

, cons tanten  nicht in engem Z u s a m m e n h a n g e  steht, und dass  

versch iedene  Es te r i f ic i rungsmethoden  auch  in versch iedener  

Wei se  durch die Consti tut ion des S/iuremolektils  beeinflusst  

werden.  Er s teht  in guter  121bereinstimmung mit Beobachtungen,  

die sei ther yon V. M e y e r ,  2 G u e r b e t ,  3 sowie von G r i i b e  und 

L e o n h a r d t  ~ verSffentIicht wurden.  

Nich t sdes toweniger  bedarf  dieser  Satz einer derzeit  nicht 

n~iher angebbaren  Einschr/ inkung,  da beim Benzo~sS.ureester die 

Verse i fungsgeschwind igke i t  nach  R e i c h e r grSsser  ist als beim 

Valerians~iureester, w/ihrend die Ester i f ic i rungsgeschwindig-  

keiten bei Gegenwar t  von Chlorwassers tof f  nach P e t e r s e n  

sich u m g e k e h r t  verhalten.  

Besser  (aber auch nicht vSIlig) s t immt  der Einfluss des 

Sgureradica ls  auf  die Es ter i f ic i rungsgeschwindigkei t  bei Gegen-  

war t  yon Chlorwassers tof f  (nach den Constanten  yon P e t e r s e n) 

mit se inem Einfluss  auf  die Verse i fungsgeschwind igke i t  mittelst  

verdt innter  Salzs~iure (nach den yon L S w  e n h e rz  ~ angegebenen  

Constanten)  {1herein. Hiedurch ist die (ebenfalls beschr~tnkte) 

Anwendbarke i t  des vierten Satzes  auf  die Es terb i ldung aus 

Stiure und Alkohol und die Verse i fung im A l l g e m e i n e n  

(nicht bloss mit Alkalien) angedeutet .  

Bekannt l ich besteht  auch  zwischen  den Geschwindig-  

keiten der Es terb i ldung aus S/~ure und Alkohol allein und der 
Es te rverse i fung  mit-VVasser unter  (ftir dieselbe S~iure) genau  

I Ber. der Deutschen chem. Ge.~ellsch., 27, 510, 1580, 3146 (1894); 2o ~ 
182, 1254, 1270, 2773, 2776, 3197 (1895); 29, 831, 839, 1397, 1625, 2569 
(1896). 

2 Ber. der Deutsehen chem. Gesellsch., 28, 1262, 3200 (1895).. 
3 Ann. de chim. et de phys. (7), 4, 314 (1895). 

L i e b i g ' s  Ann. der Chemie, 290, 228 (1896). 
5 Zeitschr. fi_ir physik. Chemie, 15, 396 (1894). 
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ve rg l e i chba ren  V e r a u c h s b e d i n g u n g e n  bei v e r s c h i e d e n e n  S ~ u r e n  

ke ine  s t r enge  Proportionali t~tt ,  da die Gle ichgewichtsco~ff i -  

c i e n t e n  ( b e z i e h u n g s w e i s e  die G r e n z w e r t h e  der E s t e r b i l d u n g  

n a c h  B e r t h e l o t  u n d  M e n s c h u t k i n )  yon der N a t u r  der S/iure 

n ich t  unabhS.ng ig  sind.  1 

Der E i n f l u s s  d e r  C o n s t i t u t i o n  des S~uremolekOls  

( i n s b e s o n d e r e  der  o - S u b s t i t u t i o n  bei a r o m a t i s c h e n  Sg.uren) 

w u r d e  yon  V. M e y e r  .). als h i n d e r n d e r  E in f luss  der  R a u m -  

efff l l lung b e n a c h b a r t e r  G r u p p e n  aufgefass t ;  ich habe  reich 

d ieser  A u f f a s s u n g  a n g e s c h l o s s e n ,  3 da  die durch  die Atom- 

v o l u m i n a  g e m e s s e n e  R a u m e r f i i l l u n g  s u b s t i t u i r e n d e r  G r u p p e n  

mit  ih rem E in f lu s s  auf  die E s t e r b i l d u n g  mi t te ls t  Ch lo rwasse r -  

stoff paral le l  zu  gehen  schien.  V. M e y e r  ~ hat  d a n n  e inen  

P a r a l l e l i s m u s  z w i s c h e n  A t o m g e w i c h t  u n d  E in f luss  auf  die 

E s t e r b i l d u n g  he rvo rgehoben .  5 Aus  dem re ichen  se i ther  ver- 

5ffent l ichten B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l  V. M e y e r ' s  ergibt  sich, 

dass  wede r  die A t o m v o l u m i n a ,  noch die A t o m g e w i c h t e  der 

b e n a c h b a r t e n  Gruppen  mit  ih rem E in f lus s  auf  die E s t e r b i l d u n g  

paral lel  gehen .  ~ Chlor (Volum 22"8  n a c h  K o p p ,  13"2 n a c h  

J. T r a u b e  7) wi rk t  zweife l los  stS.rker h e m m e n d  als Methyl  

(Volum n a c h  K o p p  27"5,  n a c h  T r a u b e  19"2), wie ins-  

J Die Abhg.ngigkeit des Gleichgewichtsco~fficienten yon anderen Ver- 
suchsbedingungen wird durch eine Beobachtung yon K n o b 1 au c h (Zeitschr. 
fiir physik. Chemic, 22, 274 [1897J) beleuchtet. 

o. Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 2Z, 1586 (1894). 
a Monatshefte fiir Chemie, 16, 138 (1895). 
s Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1260 (1895). 
5 Bezfiglich der Frage, ob die Atomgewichte als Mass fiir die Raum- 

erfiillung dienen k6nnen, vergl. V. Meyer (Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 
28, 1261 (1895) und 29,843 [1896]); Wegsche ider  (cbendort 28, 1471 [1895]). 
Das Verhalten der oo-Fluornitrobenzo~s/i.ure bei der Esterificirung kann nur 
dann als Beweis fi.ir die Brauchbarkeit der Atemgewichte als Mass fiir die 
Raumerffillung betrachtet werden, wenn man yon vorneherein als feststehend 
betrachtet, dass der Einfluss benachbarter Gruppen auf die Esterbildung ent- 
weder auf ihrem chemischen Charakter oder auf ihrer Raumerfiillung beruhen 
muss. Ein yon der Raumerffillung verschiedener Einfluss der Masse ist jedoch 
keineswegs undenkbar. 

Vergl. such Auwers  und Orton,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 21, 
376 (1896). 

7 Liebig ' s  Ann. der'Chemie, 290, 119 (1896). 
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b e s o n d e r e  aus  dem V e r h a l t e n  der  s -T r i ch lo rbe l~zo~s / i u r e  und  

M e s i t y l e n c a r b o n s / i u r e  in de r  H i t ze  ~ h e r v o r g e h t ;  a u c h  H y d r o x y l  

(Volum nach  K o p p  13"3,  n a c h  T r a u b e  5 . 4 )  s c h e i n t  s t / i rke r  

h e m m e n d  z u  w i r k e n  als  M e t h y l  (vergl .  Thymot in sS ,  ure  und  

M e s i t y l e n c a r b o n s / t u r e ~ ) .  B e i d e s  s p r i c h t  fun" die  B e n t i t z u n g  der  

A t o m g e w i c h t e  u n d  g e g e n  d ie  de r  A t o m v o l u m i n a .  

D a g e g e n  sp r i ch t  ein Verg l e i ch  de r  h e m m e n d e n  W i r k u n g  

von  Brom,  M e t h y l  u n d  der  N i t r o g r u p p e  bei  de r  E s t e r i f i c i r u n g  de r  

o - N i t r o b e n z o ~ s / i u r e ,  o - B r o m b e n z o 6 s g m r e  und  o - T o l u y l s / i u r e  in 

Z i m m e r t e m p e r a t u r  mi t t e l s t  C h l o r w a s s e r s t o f f  e n t s c h i e d e n  g e g e n  

die  B e n t i t z u n g  der  A t o m g e w i c h t e ;  mit  de r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  

der  A t o m v o l u m i n a  is t  er  i m m e r h i n  ehe r  ver t r / ig l ich ,  wie  a u s  

f o l g e n d e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  h e r v o r g e h t :  

Orthosubstituent . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Br CH a NO 2 
Volum naeh Kopp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27"8 27"5 33 

,, ,> T r a u b e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13"2 19'2 20 
Gewicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80 15 46 
Gebildete Estermenge in 5 Stunden bei 20 ~ nach 

V. Meyer~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30"50/0 260/0  8"30/o 
Geszhwindigkeitsconstante der Athylesterbildung 

bei 25 ~ H. G o l d s c h m i d t 4  . . . . . . . . . . . .  0'0203 0'0111 0'0028 

Die N i t r o g r u p p e  w i r k t  viel  stgtrker h e m m e n d  als  Brom,  w ie  

n a c h  d e m  Volum,  a b e t  n i ch t  n a c h  d e m  G e w i c h t  zu  e r w a r t e n  

ist. Die R e i h e n f o l g e  de r  h e m m e n d e n  W i r k u n g  NO 2 > CH a 2> Br 

e n t s p r i c h t  de r  R e i h e n f o l g e  der  V o l u m i n a  nach  T r a u b e  und  ist  

a u c h  mi t  den  K o p p ' s c h e n  V o l u m z a h l e n  ehe r  vertrgig'lich a ls  

mi t  den  G e w i c h t e n .  

Die R e i h e n f o l g e  der  h e m m e n d e n  W i r k u n g  w e e h s e l t  t ibr i-  

g e n s  a u c h  be i  de r  E s t e r b i l d t m g .  D i - o - s u b s t i t u i r t e  Benzo~s / iu ren  

in de r  H i t z e  e r g e b e n  Br 2> CH a. Die VerhS, l t n i s se  I i egen  a l so  

n i ch t  so e in fach ,  u m  als  e n t s c h e i d e n d e r  B e w e i s  f/Jr den  E in -  

f luss  des  A t o m g e w i c h t e s  ode r  A t o m v o l u m s  d i e n e n  zu  k6nnen .  

Bei  aus  m e h r e r e n  A t o m e n  b e s t e h e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  (die 

e infachs te l?  n i c h t  a u s g e n o m m e n )  b le ib t  es t i b r /gens  i m m e r  e ine  

1 v. Meyer ,  Bet. der Deutschen chem. Gesellseh., 2 o  ~ 1259 (1895). 
2 L . c .  
:~ Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 25', 1265 (1895). 
r Ber. der Deutschen chem. Gesellseh., 23', 3224 (i895). 
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offene Frage,  ob ihr ganzes  Volum, bez iehungsweise  ihre ganze  

Masse in Rechnung  gezogen werden darf. 1 

Beispielsweise ist der hemmende  Einfluss der Carboxyl-  

g ruppe  wahrschein l ich  kleiner als der des Chlors, obgleich 

sowohl  ihr Gewicht,  als auch ihr nach K o p p  oder T r a u b e  

berechnetes  Volum gr6sser  ist als das des Chlors. Tet rachlor-  

phtalsS.ure gibt mit Chlorwassers toff  und Alkohol in der YVS.rme 
e twas  Neutra les ter  2 neben viel Esterstiure. Nun 1/isst sich 

zwar  die Bildtmg der Esters~iure durch intermediS.re Anhydrid-  

bildung erkl~iren, a Die Esterstiure aber  sollte durch Chlor- 

wassers to f f  und Alkohol nicht weiter  esterificirt werden,  wenn  

Carboxyl  (und daher  auch alkylirtes Carboxyl)  st~irker hemmend  

wirkt  als Chlor. Denn in Orthostel lung zum freien Carboxyl  

befinden sich dann alkylirtes Carboxyl  und Chlor; Stiuren mit 

Chlor in beiden Orthoste l lungen zum Carboxyl ,  z. B. s -Tr i -  

chlorbenzo~s/iure a werden  auch in der W~rme  nicht merkbar  

esterificirt. 

Die vorl iegenden Beobachtungen  tiber den hemmenden  

Einfluss e i n a t o m i g e r  Subst i tuenten lassen aber eine Ent- 

scheidung,  ob derselbe ihrem Volum oder ihrem Gewichte  ver .  
gleichbar  ist, nicht zu. 

Bei dieser Sachlage kann es nicht als bewiesen  gelten, 

dass  die in Rede s tehenden Einfltisse der Natur  des SS.ure- 

molekflls f lberhaupt  mit der R a u m e r f t i l l u n g  der dem Carbo- 

xyl benachbar ten  Gruppen in Z u s a m m e n h a n g  stehen, wenn  

man  es auch immerhin als wahrscheinl ich  betrachten mag. 

Auch die in teressanten Ausft ihrungen yon J. T r a u b e  a 

sind ftir die s terische Natur  der Ersche inung  nicht vSllig 

t Vergl. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 138; Ber. der 
Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1472 (1895); V. Meyer ,  Bet. der Deutschen 
chem. Gesellsch., 28, 1261 (1895) und 29, 844 (1896); H je l t ,  ebendort 29, 
1867 (1896). 

s V. M e y e r  und S u d b o r o u g h ,  Ber. der Deutsch. chem. Gesellsch., 2Z, 
3149 (1894). 

a Van L o o n  und V. Meyer ,  Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 
840 Anm. (1896). 

V. Meyer ,  Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1259 (1895). 
5 L i e b i g ' s  Ann. der Chemic, 290, 58 (1896). 



638 R. Wegscbeider, 

b e w e i s e n d ,  d a  es  F~tlle g ib t  (z. B. o- und  m-Ni t robenzo~s~ .u re ) ,  

w o  das  mit  C h l o r w a s s e r s t o f f  s c h w e r e r  e s t e r i f i c i rba re  I s o m e r e  1 

w a h r s c h e i n l i c h  n i ch t  das  k l e i n e r e  V o l u m  h a t ?  

5. D i e  g l e i c h a r t i g e  B e e i n f l u s s u n g  d e s V e r l a u f e s  d e r  

E s t e r b i l d u n g  a u s  S S . u r e  u n d  A t k o h o l  m i t t e l s t  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f  u n d  d e r  V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  m i t t e l s t  

A l k a l i e n  k a n n  d u r c h  d i e  A n n a h m e  e r k l / i r t  w e r d e n ,  

d a s s  b e i  d i e s e n  R e a c t i o n e n  e i n e  i n t e r m e d i S . r e  A n -  

l a g e r u n g  a n  d i e  C a r b o n y l g r u p p e  d e s  C a r b o x y l s  s t ' a t t -  

f i n d e t ,  w ie  d ies  s c h o n  f r t iher  von  H e n r y  a ffir d ie  E s t e r -  

b i l d t m g  mi t t e l s t  C h l o r w a s s e r s t o f f  a n g e n o m m e n  w o r d e n  war .  

Die  g l e i c h e  A u f f a s s u n g  h a t  a u c h  A n g e l i  4 a u s g e s p r o c h e n .  

S ie  lg.sst be i  a l len  5.hnlichen A n l a g e r u n g s r e a c t i o n e n  5 e ine  

g l e i c h a r t i g e  B e e i n f l u s s u n g  d u t c h  b e n a c h b a r t e  G r u p p e n ,  ins -  

b e s o n d e r e  a u c h  e ine  E r s c h w e r u n g  d u r c h  O r t h o s u b s t i t u t i o n  

e rwar t en ,  w a s  mi t  de r  E r f a h r u n g  in U b e r e i n s t i m r n u n g  s teh t ,  

u n d  m a c h t  es  verst~indlich,  d a s s  a n d e r s  g e a r t e t e  R e a c t i o n e n  

(z. B. die  Einf/ffhrung ~v'on A e e t y l g r u p p e n  in a r o m a t i s c h e  K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e  6) s i ch  g a n z  a n d e r s  ve rha l t en .  S ie  is t  k e i n e s w e g s  

a ls  Erkl~i rung des  E i n f l u s s e s  s t a r k e r  S~iuren a u f  die  E s t e r -  

b i l d u n g  a u f z u f a s s e n ,  s o n d e r n  k a n n  v ie lmehr ,  w e n n  nSthig ,  au t  

die  R e a c t i o n  z w i s c h e n  Sg.ure u n d  A l k o h o l  a l le in  a u s g e d e h n t  

w e r d e n  und  w i r d  d a h e r  d u r c h  d ie  B e m e r k u n g e n  von  H. G o l  d- 

s c h m i d t  7 n i c h t  h inf / i l l ig  g e m a c h t .  

1 V. Meyer,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1265 (1895); 
H. G o l d s e h m i d t ,  ebendort 28, 3224 (1895). 

2 Traube ,  1. c. S. 61. 
a Ber. der Deutschen chem. Gesellseh., 10, 2041 (1877) und Ann. de la 

soc. scientif, de Bruxelles (1878). 
Rendie. della R. Aec. dei Lineei, Classe di seienze fis. etc. V, 1. Sere., 

84 (1896); vergl. W e g s c h e i d e r ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch.. 20 ~ 

1470, 1474, 2535 (1895), 29, 2301 (1896). 
5 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemic, 16, 189, 148 (1895); Ber. der 

Deutschen chem. Gesellseh., 28, 1474 (1895); V. Meyer ,  Ber. der Deutschen 
chem. Gesellsch., 20 ~ , 1267, 1798 (1895); Ange l i ,  I. c. 

Baum und V. Meyer ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3212 
(1895); V. Meyer,  ebendort 29, 1413 (1896); V. Meyer  und Pav ia ,  eben- 
dort 29, 9.9564 (1896). 

7 Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 2214 (1896). 
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Die Beobachtung von Muhr,  ~ dass die Spaltung yon 
~-Benzoylpropions~uren mittelst Salzs~ure in Kohlenwasser- 
stoff und Bernsteins/iure durch in Orthostellung zum Bern- 
steins~iurerest befindliche Alkyle erm6glicht, beziehungsweise 
beschleunigt wird, steht mit dem ffinften Satz nicht in Wider- 
spruch3 Nichts nathigt, bei dieser Reaction eine intermediS.re 
Anlagerung an das Carbonyl anzunehmen. Damit vergleich- 
bare L6sungen von K~h'l~nstoffbindungen kommen auch bei 
KSrpern vor, die kein CarbonyI enthalten; hieher gehOrt die 
Abspaltung yon Seitenketten aus aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen durch Aluminiumchlorid und die Umlagerung, bezie- 
hungsweise Methylabspaltung beim Tetra- und Pentamethyl- 
benzol mit Vitriol61. ~ Bei diesen Reactionen ist es unmOglich, 
intermedi~ire Anlagerungen anzunehmen, welche der Anlage- 
rung an die Carbonylgruppe analog w/iren. 

Eher wird der ffinfte Satz durch die Beobachtung yon 
V. M e y e r  * erschfittert, dass die Schwierigkeit der Esterbildung 
mittelst Chlorwasserstoff und der Verseifung der Nitrile nicht 
immer parallel gehen. Da aber nicht einmal der Einfluss der 
substituirendCn Gruppen bei der Esterbildung mittelst Chlor- 
wasserstoff in allen F/illen vSllig fibereinstimmend zu wirken 
scheint, 5 kann fiberhaupt nur eine angen/iherte Ubereinstim- 
mung des constitutiven Einflusses auf /ihnliche Reactionen 
erwartet werden. Daher ist eine vereinzelte Abweichung noch 
nicht genfigend, den f~nften Satz zu widerlegen, selbst nicht 
in seiner Ausdehnung auf die Nitrilverseifung und andere 
Reactionen, die als Anlagerungen aufgefasst werden kOnnen. 

Es sei noch bemerkt, dass ich den Satz: ,>Anlagerungs- 
reactionen unterliegen der sogenannten sterischen Hinderung<<, 
nicht als umkehrbar betrachte, derart, dass al le  Reactionen, 6 

Bet. der Deutschen chem. Gesellseh., 28, 3215 (1895). 
VergI. B r e d i g ,  Zeitschr. ffir physik. Chemie, 21, 157 (1896). 

3 B e i l s t e i n ' s  Handbuch der organ. Chemie, 3. Aufi., II, 20, 21. 
4. Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3199 (1895). 
5 Vergl. die frfiheren Bemerkungen fiber die hemmende Wirkung yon 

Brom und Methyl. 

6 Zusammenstellungen solcher Reactionen siehe bei V. M e y e r - J a c o b -  
son ,  Lehrbuch der organ. Chemie, II, 545 (Leipzig 1896) und P a a l ,  Journal 
f[ir prakt. Chemie, (2), 54, 258 (1896). 
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bei denen solche Hinderungen beobachtet  wurden, als Anlage- 

rungsreact ionen betrachtet  werden mtissten. 

Die S/itze 1 . - -4 .  gestatten s e l b s t v @ n d l i c h ,  zur Dar- 

stellung saurer  Ester yon bestimmter Constitution geeignete 

Methoden auszuwiihlen. 1 In Fgllen, wo die Carboxyle nicht 

genfigend verschieden sind, besteht allerdings, wie ich bereits 

hervorgehoben habe," die MSglichkeit, dass neben dem zu 

erwartenden Hauptproduc t  ein isomeres in erheblicher Menge 

entsteht. Bei der Verwendung  der Esterbi ldung aus sauren 

Salzen (soweit sie Ctberhaupt experimentell gentigend glatt 

durchf/_'thrbar ist) sind die Anschauungen  yon O s t w a l d  3 fiber 

die Er schwerung  der Ionenbi ldung durch die N/ihe ande'rer 

saurer  Gruppen entsprechend zu bert/cksichtigen. Andere 

Schwierigkeiten kSnnen sich aus der nebenhergehenden Ver- 

seifung der primer gebildeten Ester oder aus zu teicht ein- 

tretender Anhydr idbi ldung (insbesondere bei der Esterificirung 

mit SalzsS.ure) ergeben. ~ Auf stickstoffhaltige Siiuren kSnnen 

die S~itze 2. und vielleicht auch 1. nicht unver/indert ange- 

wendet  werden, wie bei der Besprechung des zveeiten Satzes 

bereits erw~hnt wurde. 

Nach den im Vorhergehenden zusammengefass ten  Ergeb- 

nissen lassen sich die bisher untersuchten Esterificirungs- 

methoden vorIS.ufig in zwei Classen sondern. 5 Bei den Methoden 

U. a. w~re bei der von Griibe und Leonhardt  (Liebig's Ann. der 
Chemie, 290, 226 [1896]) untersuehten Einwirkung yon Jodmethyl auf das 
Monokaliumsalz der Hemimelliths~iure nicht die Bildung des yon diesen 
Forschern angestrebten Monoesters C6H 3 (COOCHa)(COOH)(COOtt) (1:2:3), 
sondern die des Esters C6H a (COOH)(COOCHa)(COOH) (1:2 : 3) zu erwarten, 
wenn iiberhaupt Reaction eintr/tte. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 (1895). 
3 Lehrbueh der allgem. Chemie, 2. AufI., II, 801--804. 

Vergl. Rint, Monatshefte fiir Chemie, 18, 234(1897). 
5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 148; Ber. der Deutschen 

chem. Gesellsch., 28, 3127 (1895). Fiir stickstoffhaltige S/iuren werden die 
folgenden Betraehtungen entsprechend dem frtiher erw~hnten theilweise abzu- 
Rndern sein. 
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der einen Art (Esterbildung aus Salzen und Jodalkylen, sowie 

aus Siiureanhydriden und Alkoholen) zeigt sich ein Zusammen- 
hang mit der St/irke der Carboxyle, beziehungsweise den Affini- 
tS.tsconstanten, bei denen der anderen Art (Esterbildung aus 
Sgturen und Alkoholen bei Gegenwart yon Chlorwasserstoff) 
ein Zusammenhang entsprechend den V. M e y e r 'schen Regeln. 

Dementsprechend erh~ilt man aus unsymmetrischen Di- 
carbonsS.uren bei den erwiihnten Methoden der ersten Art 
Estersiiuren, in denen das stS.rkere Carboxyt esterificirt is.t, 

bei Methoden der zweiten Art dagegen nicht immer, und zwar 
dann nicht, wenn (wie bei der Hemipinsgmre) das stiirkere 

Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei welchen die ,,sterischen 
Hinderungen<< stgtrker wirksam sind. Auch ist bei Sgmren yon 
der Beschaffenheit der Hemipins/iure die nach den erw/ihnten 

Methoden der ersten Art erhaltene Estersg.ure mit der dutch 
Verseifung des Neutralesters entstehenden identisch, wfi.hrend 
die mit Chlorwasserstoff und Alkohol erhiiltliche Esters~.ure in 
alien F~illen yon der durch Verseifung erhaltenen verschieden ist. 

Ferner zeigt sich bei Methoden der ersten Art kein auff/illiges 

Verhalten jener Sg.uren, beziehungsweise sauren Gruppen, die 
nach der V. Meye r ' s chen  Regel mit Chlorwasserstoff und 
Alkohol sehr schwer verestert werden. 

Im Folgenden sollen einige Versuche mitgetheilt werden, 
welche die Zugeh6rigkeit der Esterbildung aus SS.ure und 

Alkohol bei Gegenwart von Schwefelsgmre zu einer der beiden 
Classen entscheiden sollten und welche, wie ich bereits vor 
15.ngerer Zeit 1 angegeben babe, ihre Gleichartigkeit mit der 
Esterbildung durch Chlorwasserstoff ergeben haben. 

Esterificirung der HemipinsS.ure mit Methylalkohol  und 
wenig Schwefelsiiure. 

5 g  bei 100 ~ getrocknete reine Hemipinsiiure wurden mit 

25 c~.a a MethylalkohoI und 1 a/4 c~  a concentrirter Schwefelsgmre 
tibergossen und drei Viertelstunden am Wasserbade gekocht. 
Die L6sung wurde tiber Nacht stehen gelassen, mit Wasser 

1 Vorl~iufige Mittheilungen, Monatshefte ftir Chemie, i6, 142 (1895) und 
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 2o ~ 3127.(1895). 
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verdtinnt und Ziemlich ersch~3pfend ausge~ithert. Der 5therrtick- 
�9 stand wurde mit verdtinnter Kalilauge und Ather geschiittelt. 
-In den Ather ging unreiner Neutralester, der beim Verdunsten 
des Athers als Syrup zurflckblieb und aus Weingeist in Nadeln 
Vom Schmelzpunkt 56--=65 ~ krystallisirte. Beim Verseifen 

�9 wurde daraus Hemipinsiiure erhalten. 
Die kalische L/Ssung wurde mit Salzs~iure gef/illt und das 

Filtrat mit Ather geschtittelt. Der durch Salzstiure erzeugte 
Niederschlag bestand fast ausschliesslich aus ~-Hemipinmethyl- 

estersfmre, welche nach dem Umkrystallisiren a u s  Benzol und 
aus Ather bei 134--136 ~ schmolz, mit Eisenchlorid keine 
Reaction gab und beim Verseifen reine Hemipins~iure lieferte. 

Die durch Ausschiitteha mit Ather gewonnene Substanz 
hinterblieb beim Verdunsten ats Syrup und krystMlisirte nur 
langsam im Vacuum. Durch Umkrystallisiren aus Wasser 

u n d  Auskochen mit Benzol wurden daraus Hemipins~iure und 
~-Hemipinmethylestersiiure erhalten. Die Ietzte aus Wasser 
erhaltene Fraction gab mit Eisenchlorid eine violblaue F/irbung 
neben der Trflbung; es war also spurenweise Methyl aus dem 
einen Methoxyl der Hemipins/iure abgespalten worden. Wieder- 
holte Prtifungen der unreineren Fractionen auf Schwefet (mit 
Natrium und Nitroprussidnatrium) gaben stets ein negatives 

Resultat. 
Ausbeute: 2 : 21 g ~-Estersi~ure, 0'  06 g Neutralester, 1' 8 g 

Hemipins~mre, 0 " 7 6 g  niedrigschmetzende Gemische, welche 
jedenfalls Hemipins~iure und ~Hemipinmethylesters~iure ent- 
hielten; ob sie such ~z-EstersS.ure enthielten, lasse�9 ich dahin- 

gestellt. 
Geradeso wie die Esterificirung mit Chlorwasserstoff liefert 

also such die Estei'ificirung mit Schwefels/iUre aus Hemipin- 
s~iure [LEstersS.uren. Sie dtirffe nach Au@robirung der gtinstig- 
sten Bedingungen such als Darstellungsmethode fiir [LEster- 
sS.uren empfehlenswerth sein. 

Esterificirung tier s-Tribrombenzo~siiure mit Methylalkohol 
und wenig Sehwefelsiiure. 

Um die Gleichartigkeit des Verlaufes der Esterbildung 
mittelst Chlorwasserstoff und Schwefels~ure welter zu erhtirten, 
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musste  noch gezeigt  werden,  dass auch nach V. M e y e r  nicht .  

esterificirbare S/iuren sich bei Anwendung  von Schwefels~ure 

ebenso verhatten. 
Dass die Einwirkung von Alkoholen und Schwefels~.ure 

auch bei aromat ischen S~uren im Allgemeinen leicht und in 

guter  Ausbeute  Ester  liefert, ist bekannt.  Beispielsweise sind 
nach dieser Methode die r~-Chlorbenzo~s~ure, 1 die o.-Oxyuvitin- 

s~.ure (COOH : COOH : OH : CH~ z 1 : 3 : 4 : 5), 2 die 1-Naphtol- 
2-Carbons~iure, 3 die /~n-Oxyuvitins~ure (COOH : COOH : OH : 

: CH a ~ 1 : 3 : 4 : 6), ~ die ~-Chlor- ,  ~-Brom-,  r162162 rn-Dibrom- 
und ~n-Dijod-p-Oxybenzo~sS.ure 5 i n  ihre Neutralester  f ibe r -  

geffihrt worden, ebenso eine Anzahl aromatischer  S/~uren dutch 

E. F i s c h e r  und S p e i e r f i  
Das Versagen der Esterbi ldung mittelst Alkohol und 

Schwefels~iure bei diorthosubsti tuir ten aromatischen Siiuren 

ist ebenfalls bereits beobachte t  worden,  und zwar  yon K f i s t e r  
und S t a l l b e r g  7 an der i -Duryls~ure.  Ferner.  sei der-Mit-  
thei lung von G o l d s c h m i e d t  und K i r p a l  s fiber eine hieher- 
geh6rige Beobachtung  an einem Pyridinderivat  (der Papaverin- 

7-M'ethylesters~iure) gedacht. 
Ich habe vor l~ingerer Zeit die s-TribrombenzoSs~iure 

geprfift, welche, wie zu  erwarten,  nicht esterificirt wurde. 
Die Einzelhei ten des bereits in den vorl/iufigen Mittheilungen 

erw~ihnten Versuches waren folgende. 
2 g  reine s-TribrombenzoSs/ iure  wurden  mit 25 c m  3 Methyl- 

alkohol und 13/4 cm ~ concentr i r ter  Schwefels/iure 4V4 Stunden 
am Wasserbade  erw~irmt, dann 20 Stunden stehen gelassen. 

Die LSsung gab beim Fttllen mit Wasse r  1"75g vSIlig reine 

1 L i m p r i c h t  und yon U s l a r ,  Ann. der Chemic und Pharm., 102, 262 
(1857). 

B S t t i n g e r ,  Ber. derDeutschenchem.  Gesellsch., 13, 2345 (1880). 
3 S e h m i t t  und B u r k a r t ,  Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 

2700 (1887). 
~t M e i s t e r ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 26, 354 (1893). 
5 

( I  896)  ; 
6 

7 

8 

A u w e r s  und Re i s ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 2359 
A u w e r s ,  ebendort 30, 1474, 1475 (1897). 
Bet. der Deutschen chem. GeselIsch., 28, 3253 (1895). 
L i e b i g ' s  Ann. der Chemie, 278, 218 (1894). 
Monatshefte fiir Chemie, 17, 496 {1896). 
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s-Tribrombenzo~s~ture v ore Schmelzpunkt 188t/2 - 1 8 9  ~ Die 
Mutterlauge gab beim Aus~tthern noch 0"22g  S~ure, die bei 
171--178 ~ schmolz und daher jedenfalls keine erheb.lichen 
Mengen Ester enthalten konnte. 

Zur Theorie der Esterbildung mittelst  Schwefelsiiure und 
Alkohol. 

Da die Esterbildung aus S~iuren undAlkoholen bei Gegen- 
wart von Schwefels~ure der Esterbitdung bei Gegenwart yon 
Chlorwasserstoff vSllig analog ist, kann auch bei ihr eine inter- 
medi~re Anlagerung (am wahrscheinlichsten von Alkohot) an 
die Carbonylgruploe angenommen werden; diese 'Annahme ist 
neben anderen schon vor l~ngerer Zeit yon H e n r y  ~ discutirt 
worden. Die yon H e n r y  ebenfalls in Erw/igung gezogene inter- 
medi~tre Bildung eines gemischten Anhydrids X--CO--SO~H 
ist analog der F r i ede l ' s chen  Annahme der intermedi/iren 
Bildung yon S~urechloriden bei der Esterificirung mittelst 
Chlorwasserstoff und ebensowenig wahrscheinlich wie diese, a 
Die u.A. yon M a r k o w n i k o f f  ~ und H e n r y  ~ gemachte An- 
nahme, dass die Wirkung der Schwefelsiiure auf intermedi~trer 
Bildung von Alkylschwefels~iuren beruhe, entspricht der An- 
nahme einer intermediftren Bildung von Alkylchlorid bei d e r  
Esterificirung mit Chtorwasserstoff. Letztere ist von F r i e d el, 6 
S a p p e r  7 und T a f e l  a widerlegt worden. Die Bildung yon 
[~-Estersfi.uren aus HemipinsS.ure mit Alkoholen und Schwefel- 
s~iure spricht ebenfalls gegen die M a r k o w n i k o f f - H e n r y ' s c h e  
Annahme2 Dass methylschwefelsaures Kali unter Bedingungen, 
bei denen Schwefels/iure und Alkohol weitgehende Vereste- 
rung bewirken, mit Hemipinsiiure kaum reagirt, geht aus dem 

a W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte  ffir Chemie, 18, 218 (1897). 
Sur l'6'therification des acides organiques en g~n6ral, p. 24 (Sonder- 

abdruck aus Ann. de la Soc. scient, de Bruxelles, 1878). 
a VergI. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte  ftir Chemie, 16, 136 (1895). 

Ber. del' Deutschen chem. Gesellsch.,  6, 1176 (1873). 
5 L. c. S. 23. 
G Zeitschr. fi.ir Chemie, 12, 488 (1869). 
7 L i e b i g ' s  Ann. der Chemie, 211, 209 (1882). 
s Zeitschr. fijlr physikal.  Chemie, 19, 592 (1896). 
9 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 142 (1395). 
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folgenden Versuch hervor, der allerdings die M/Sglichkeit often 

l~isst, dass die Reaction dutch Schwefels~iurezusatz beschleunigt 

werden k6nnte. 

Einwirkung yon  methylschwefelsaurem Kali und Methyl- 
alkohol auf Hemipinsiiure. 

Je 4g  wasserfreie Hemipins~iure und methylschwefelsaures 
Kali wurden mit 10 c m  ~ Methylalkohol drei Viertelstunden am 

Wasserbade erhitzt, dann die saure Fltissigkeit tiber Nacht 
stehen gelassen, mit Wasser verdiinnt, alkatisch gemacht und 

mit Ather geschtittelt. Der 5ther  nahm fast nichts auf. 

Dann wurde wieder anges~iuert und wiederholt ausge~ithert. 
Der .~therrtickstand (yon dem ein Theil verloren ging) wog 

3"14g und liess beim Auskochen mit Benzol 2 "88g  Hemipin- 

s~iure ungelSst. Die benzolische LSsung gab 0" 21 g Rtickstand, 
der noch Hemipins~iure enthiett. Daneben scheint er etwas 
~.-und ~-Hemipinmethylesters~iure enthalten zu haben, deren 
Trennung nicht gelang. 

Einwirkung yon  Methylalkohol  und Sehwefels~iure auf 

Siiuren im status nascendi. 

Wenn ein Einfluss des status nascendi auf die Reaction 
tiberhaupt existirte, so k/Snnte er nut unmittelbar beim Ver- 

mischen zur Geltung kommen, da nach eingetretener Um- 

setzung des Salzes mit der Schwefels~ure das unterAnwendung 
eines Salzes bereitete Gemisch sich yon dem mit freier S~iure 
bereiteten nur durch die Anwesenheit einer geringen Menge 

des anorganischen Sulfats, beziehungsweise durch die von 
demselben h'ervorgerufenen geringen Dissociations~inderungen 
unterscheidet, x Bei den folgenden Versuchen wurde daher das 

Gemisch nach wenigen Minuten in Wasser eingetragen, um 

die Reaction zu unterbrechen. Es trat unter diesen Umst~inden 
keine erhebliche Esterificirung ein; ein Einfluss des status 
nascendi ist also, wie zu erwarten, nicht nachweisbar. 

1 Die Bemerkung yon S e eiig (Organische Reactionen und Reagentien, 
Stuttgart 1892, S. 255), dass bei der Anwendung der Salze weniger Wasser 
entstehe, ist irrthfimlich. 
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H e m i p i n s / i u r e .  3 g  S~ure yon unbekanntem Wasser- 
gehalte wurden in das saure Kalisalz fibergeffihrt. Das ge- 
pulverte und bei 100 ~ getrocknete Salz wurde in 15 c m  ~ 

Methylalkohol eingetragen und dann tropfenweise, aber rasch 
2 cm 8 concentrirte Schwefels~iure hinzugeffigt. Hierauf wurde 
2 Minuten umgertihrt, dann das Ganze in viel Wasser gegossen, 
wobei fast vollst~indige L6sung eintrat. Nun wurde ziemlich 
ersch6pfend mit Ather ausgeschtittelt, Die letzten 5therausztige 
enthielten reine Hemipins~iure. 

Die ersten Atherauszfige wurden zweimal mit verdtinnter 
Kalilauge geschtittelt. Der sehr geringe Atherrfickstand (h/Sch- 
stens .0"01g) schmolz bei 60--80 ~ und enthielt vielleicht 
Neutralester. 

Die kalische L6sung wurde anges~iuert und ziemlich 
erschSpfend mit ~ther ausgeschtittelt. Der wesentlich aus 
Hemipins~iure bestehende 5_therrtickstand wurde mit Benzol 
ausgekocht. Die Benzoll6sung gab einen syrup6sen Rfick- 
stand (0"1g), der nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte. 

Die Menge der r~ckgewonnenen Hemipins~iure betrug in 
wasserfreiem Zustande 2" 62 g. 

s - T r i b r o m b e n z o ~ s ~ i u r e .  Das aus 2"26g S~iure bereitete 
Kalisalz wurde in ein Gemisch yon 20 c m  ~ Methylalkohol 
und 3 c m  8 concentrirter Schwefels~ure eingetragen, 5 Minuten 
geschtittelt, dann in Wasser eingegossen und ausge/ithert. Die 
~itherische L/Ssung wurde zweimal mit verdtinnter Kalilauge 
geschtittelt. Der Ather gab dann nur einen sehr geringen Rtick- 
stand, der zur Schmelzpunktsbestimmung nicht ausreichend 
war. Die kalische L/Ssung gab beim Ans/iuern unver~inderte 
s-Tribrombenzo~s~iure. Es war also unter diesen Umst~tnden 
keine bemerkbare Esterificirung eingetreten. 

Die folgenden Versuche bezweckten, zu erfahren, ob die 
starken S~iuren lediglich die Reaction zwischen S~iure und 
Alkohol katalytisch beschleunigen oder ob sie den Charakter 
der Reaction verS.ndern, insbesondere auch, ob die Schwefel- 
sg.ure bei der Esterbildung als wasserentziehendes Mittel wirken 
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kann. 1 Eine erhebliche wasse ren tz iehende  Wi rkung  kann nattir- 

lich nur  bei A n w e n d u n g  yon viel Schwefe l s iu re  in Betracht  

kommen.  Dass  die besch leunigende  Wirkung  ger inger  Mengen 
von Schwefels/ iure nicht auf  W a s s e r e n t z i e h u n g  beruhen  kann, 

l~isst sich wohl  k a u m  anschaul icher  machen  als durch dan von 

M a r k o w n i k o f f  e mitgetheil ten Versuch,  bei dem mittelst 10g" 

Schwefels/ iure 232 g Ess iges ter  erhalten wurden.  

Esterificirung der HemipinsS.ure mit Methylalkohol und viel 
Schwefelsiiure. 

4 " 6 8 g  reine, bei 100 ~ get rocknete  HemipinsS.ure wurden  

in das frisch bereitete Gemisch  yon 25 c,u a Methylalkohol  und 

25 crn a concentr ir ter  Schwefelsgmre e inget ragen,  eine halbe 

Stunde am W a s s e r b a d e  erhitzt, 11/~ Stunden s tehen gelassen 

und dann in W a s s e r  gegossen.  

Das  Auskrysta l l i s i rende wurde  durch Verreiben mit ver- 

dtinnter Kali lauge von sauren  Subs tanzen  befreit und bes tand  

dann aus  neut ra lem Hemipins~uremethyles te r .  Er schmolz  

ohne weitere  Reinigung bei 5 3 - - 5 6  ~ war  schwefelfrei  und 

lieferte beim Verseifen reine Hemipins/iure.  

Das  Filtrat wurde  ziemlich ersch0pfend mit ~_ther aus- 

geschtit telt  und der sy rup6se  Atherr / ickstand mit verdt innter  

Kali lauge und Ather gesch/ittelt. In den ~ the r  ging noch e twas  

Neutra les ter  (Schmelzpunkt  ohne weitere Reinigung 5 0 - - 5 5  ~ 

schwefelfrei,  zu Hemipinsi iure  verseifbar) .  

Die beiden kal ischen L6sungen  wurden  vereinigt  und mit 

Salzs~iure anges/iuert;  es fiei wesent l ich ~-Hemipinmethyles ter -  

s~ture aus, welche nach dem Umkrysta l l i s i ren aus  W a s s e r  und 
Trocknen  im Vacuum  bei 119i /~--120 ~ schmolz  und die Eisen- 

reaction der =-Hemipinestersgmren gab. Als Ve run re in igung  

war  in der F~llung e twas  H e m i p i n s i u r e  und in ger inger  Menge 

eine Subs tanz  mit missf~trbiger Eisenreact ion  enthalten. 

i Die auch in neueren Bi.ichern vorkommende Auffassung, dass die 
Siiuren, indem sic das bei der Reaction entstehende Wasser binden, seine ver- 
seifende Wirkung unseh~idlich machen, ist unbereehtigt, da die Verseifung bei 
Gegenwart yon S/iuren rascher verlRuft als mit Wasser allein. 

Bet. der Deutschen chem. Gesetlsch., 6, 1177 (1873). 
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Dem Filtrat yon der Salzs~iuref~llung wurde die organische 
Substanz durch wiederholtes Ausschfitteln mit Ather entzogen. 
Der syrup0se Atherriickstand lieferte beim Umkrystallisiren aus 
Benzol etwas unreine ~-Hemipinmethylesters/iure (Schmelz- 
punkt 133--135 ~ mit Eisenchlorid keine Trtibung, wohl aber 
eine schwache Violettf/irbung gebend) und niedrigschmelzende 
Gemische, welche mit Eisenchlorid eine missfRrbige Reaction 
gaben. Nach dem Aufstreichen auf eine Thonplatte und Be- 
feuchten mit Wasser  gaben sie die Eisenreaction der Hemipin- 
sS.ure rein. Die Pr~fung auf Schwefel ergab ein negatives 
Resultat. 

Ausbeute: 4"23g Neutralester, 0' 16g cr (wasser- 
frei), 0" 06 g ~-Esters~ure, 0" 62 g Mischfractionen (wahrschein- 
lich tiberwiegend aus den beiden Esters~iuren, zum kleineren 
Theil aus HemipinsSmre bestehend). 

Unter den Bedingungen dieses Versuches wird also ganz 
fiberwiegend Neutralester gebildet. Zu seiner Darstellung ist 
daher die Anwendung yon viel Schwefels~iure empfehlens- 
werther als die yon Chlorwasserstoff. 1 

Dieser Versuch kSnnte in Verbindung mit dem frfiher mit- 
getheilten, bei dem weniger SchwefelsO.ure zur Anwendung 
kam, so gedeutet werden, dass der qualitative Verlauf der 
Esterificirung mit Schwefels~iure und Alkohol unabh~ingig yon 
der Schwefels/iuremenge derselbe sei wie bei der Esterificirung 
mit Chlorwasserstoff. ~ Als erstes Reactionsproduct kSnnte 
~-Esters/iure angenommen werden; bei energischerer Ein- 
wirkung, die hier durch V e r m e h r u n g  der Schwefels~iure- 
menge erzielt wurde, bildet sich aus der ~-Esters~ture Neutral- 
ester. Letzterer wird zum Theil zu ~.-Esters/iure verseift. Dass 
alkoholische Schwefels~ure diese Verseifung ebenso bewirkt 
wie alkoholische SalzsRure, geht aus einem im Folgenden mit- 
getheilten Versuche hervor. 

Die ziemlich glatte Bildung des Neutralesters (welche mit 
Chlorwasserstoff nicht erzielt wurde) liess jedoch eine andere 
Auffassung als wahrscheinlicher erscheinen, nO.mlich die, dass 

1 W e g s c h e i d e r ,  Monafshefte f/it Chemie, 16, 86 (1895) 
2 W e g s c h e i d e r ,  ebendort S. 90. 
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sich bei Anwendung von viel Schwefels~iure zuerst Hemipin- 
s~ureanhydrid gebildet habe, welches nach meinen frtiheren 
Versuchen durch Methylalkohol glatt in  a.-Hemipinmethylester- 
s~iure tibergeftihrt wird. Diese Esters~ure, welche alas dutch 
Alkohole bei Gegenwart starker S~iuren leicht esterificirbare 
Carboxyl noch frei hat, kann dann leicht in den Neutralester 
tibergehen. In der That konnten bedeutende Mengen Hemipin- 
s~ureanhydrid als solches isolirt werden, als HemipinsKure 
mit Methylalkohol und vieI Schwefels~.ure bei niedrigerer Tem- 
peratur behandelt wurde. 

In das frisch bereitete und etwas (auf 42 ~ abgekiihlte 
Gemisch yon 25 c~  3 absolutem Methylalkohol und 25 c~n 3 
concentrirter Schwefels~iure wurden 4"7 g reine, bei 100 ~ 
getrocknete Hemipins~.ure eingetragen und eine Viertelstunde 
unter Umrtihren stehen gelassen. Die Temperatur sank in- 
zwischen auf 29~ L6sung trat nicht ein. Dann wurde in 
Wasser gegossen und 15mal ausge~ithert; bei letzterer Opera- 
tion 16ste sich Alles auf. 

Der Atherrtickstand (4'42g) wurde dreimal mit Benzol aus- 
gekoeht. Die erhaltenen LSsungen schieden zuerst eine kleine 
Menge (0"04 g) zum Theil unreine (schwefelhaltige) Hemipin- 
s/lure, dann nach theilweisem Abdestilliren lange Nadeln vom 
Schmelzpunkt 167--168 ~ oder wenig niedriger (bis 164t/2 bis 
166 ~ aus, welche sich bei der Prflfung mit Natrium und Nitro- 
prussidnatrium als schwefelfrei erwiesen. Bei kurzem Kochen 
mit Wasser bleiben sie ungel6st; bei l~ingerem Erw~irmen 
gehen sie in L6sung und krystallisiren beim nachfolgenden 
Erkalten nicht aus. Die L6sung gibt die Reactionen der Hemi- 
pins~ure (mit Eisenchlorid, Bleiaeetat und Silbernitrat). Es lag 
also Hemipins~iureanhydrid vor; im Ganzen wurden 1 '79g 
gewonnen. Die Mutterlaugen gaben nach dem Auskrystalli 7 
siren des Anhydrids noch 0"08 g Rtickstand vom Schmetz- 
punkt 75--154 ~ der schwefelfrei war. 

Das in Benzol ungel6st Gebliebene wurde aus Ather 
umkrystallisirt. Dadurch wurden 1"60 g reine Hemipins~ure 
gewonnen, die ersichtlicherweise auch w~ihrend der Aufarbei- 
tung aus Hemipins~iureanhydrid entstanden sein kann. Aus 
der Mutterlauge wurden durch F~.llung mit Benzol 0 ' l S g  
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schwefelhaltige Substanz vom Schmelzpunkt 153-- i55 ~ (im 
Wesentlichen wohl ebenfalls Hemipins~iure), dann durch Ver- 
dunstung 0" 05 g Hemipins~iure gewonnen. 

Ausbeute: 1"79 g Hemipins/iureanhydrid, 1" 68 g Hemipin- 
s/iure, 0"19 y schwefelhaltige Fractionen (wahrscheinlich eben- 
falls haupts/tchlich aus Hemipins/iure bestehend), 0 "08g  
schwefelfreie Substanz yore Schmelzpunkt 75--154~ ' 

Unter diesen Umsttinden hat also wesentlich Anhydrid- 
bildung stattgefunden; Ester konnten hSchstens in ganz ge- 
ringer Menge entstanden sein. 

Somit ist nachgewiesen, dass bei der Esterificirung der 
Hemipins~iure mit einem Gemisch gteicher Volume Methyl- 
alkohol und Schwefels~iure letztere zum Theil als wasser- 
entziehendes Mittel wirkt und die zuerst eintretende Bildung 
von Hemipins~iureanhydrid eine ausschlaggebende Rolle spielt. 
Die Bildung des Neutralesters ist daher in der bereits erw~ihnten 
Weise aufzufassen, beziehungsweise die in kleiner Menge iso- 
lirte ~.-Hemipinmethylesters~iure als Zwischenproduct anzu- 
sehen. Die in noch kleinerer Menge entstandene ~-Esters/iure 
kann, wie sich aus dem folgenden Versuch ergibt, nicht als 
Verseifungsproduct des Neutralesters betrachtet werden; viel- 
mehr ist anzunehmen, dass sie aus nicht anhydrisirter Hemi- 
pins/iure geradeso wie bei der Esterificirung mit Methytalkohol 
und wenig Schwefels~iure gebildet wurde. Da bei letzterer 
Reaction, wie frtiher gezeigt wurde, t3-Esters/iure ats Haupt- 
product entsteht, kann bei ihr die intermedi~ire Bildung yon 
Anhydrid nicht in Betracht kommen. 

Es sei noch daran erinnert, dass bei manchen S~iuren 
auch alkoholische L6sungen yon Chtorwasserstoff Anhydrid- 
bildung bewirken kOnnen. 1 

Verseifung des neutralen Hemipinsiiuremethylesters dutch 
Schwefelsiiure. 

2 g neutraler Hemipins~iuremethylester wurden in ein Ge- 
misch von 10 c~  3 Methylalkohol und 10 cm s concentrirter 
Schwefels/iure eingetragen und 21/2 Stunden am Wasserbade 

ia S. Z e n g e l b i s ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 27, 2695 (1894). 
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erhitzt. Die Lbsung wurde dann abgekfihlt, in Wasser gegossen, 
die trtibe F15ssigkeit ersch/Spfend mit Ather ausgeschfits und 
der Ather mit dreiprocentiger Kalilauge geschtittelt. Der J~ther 
hinterliess dann Neutralester vom Scl]melzpunkt 56--59 ~ 

Die kalische LSsung wurde mit Salzsiiure anges~uert, 
erschbpfend mit Ather ausgeschtittelt und der syrupbse Ather- 
rfickstand durch Umkrystallisiren aus Benzol und Fgllung 
alkoholischer Lbsungen mit Wasser in seine Bestandtheile 
zerlegt. Man erhielt so ct-Hemipinmethylestersiiure, die nach 
neuerlichem Ftillen der alkoholischen Lbsung mit Wasser bei 
95--97 ~ , nach dem Trocknen im Vacuum bei 1191/2--120 ~ 
schmolz und die Eisenreaction der a.-Hemipinmethylesters~uren 
gab, ferner wenig Hemipins~ure und Fractionen, die Methyl- 
norhemipins~iure neben Hemipins~ure enthielten, da sie mit 
Eisenchlorid starke Blaufiirbung und TrCtbung, mit Bleiacetat 
einen im lJberschuss unlbslichen Niederschlag gaben. 

Ausbeute: 1"47 g Neutralester, 0 "17g wasserhaltige s-Ester- 
s~iure. 

Das Ergebniss ist ganz analog dem der Verseifung durch 
ChlorwasserstoffJ 

Esterificirung der s-Tribrombenzo~siiure mit Methylalkohol 
und viel Schwefelsiiure. 

2 g  reine s-Tribrombenzo~s/iure wurden in das Gemisch 
von 20 cm ~ Methylalkohol und 20 cm s concentrirter Schwefel- 
S~ture eingetragen, 4 Stunden am Wasserbade erhitzt, 13V2 
Stunden stehen geIassen, endlich in viel Wasser gegossen. 

Die entstandene Ausscheidung wurde durch Behandeln 
mit verdfinnter Kalilauge in Ester und nicht ganz reine s-Tri- 
brombenzo~s~iure (Schmelzpunkt 182--188 ~ zerlegt. 

Das Filtrat wurde ausge~ithert und die tttherische Lbsung 
mit verdfinnter Kalilauge geschCtttelt. Der Ather enthielt dann 
noch eine ldeine Menge Ester, die kalische LSsung nicht esteri- 
ficirte Tribrombenzoes~.ure (Schmelzpunkt 180-- 183 ~ 

Ausbeute: 0" 25 g" Ester, 1' 56og Siiure, welch' letztere durch 
Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein erhalten werden konnte. 

I Wegscheider, Monatshefte fflr Chemie, 16, 92 {1895). 
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Der Ester wurde mit Wasserdampf destillirt und schmolz 
dann bei 61--64 ~ war aber noch nicht rein. Beim Verseifen 
mit alkoholischer Kalilauge gab er s-Tribrombenzo~s~.ure, die 
roh bei 178--184 ~ nach einmaligem Umkrystaltisiren aus 
Wasser bei 185--1871/2 ~ schmolz. 

Bei ftinfstfindigem Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
kochende methylalkoh01ische LSsung der s-Tribrombenzo6- 
s~iure tritt nach V. M e y e r  keine Esterificirung ein. Bei meinem 
Versuche wurden dagegen mindestens 12~ verestert. Ob 
dieser Unterschied lediglich auf der l~ingeren Dauer des Ver- 
suches, ferner auf der Anwendung einer hShererI Temperatur 
und gr6sserer Concentration der Wasserstoffionen beruht, oder 
ob hier ein nicht katalytischer, sondern wasserentziehender 
Einfluss der Schwefels/iure mitspiett, der die directe Bildung 
von Ester aus Alkohol und S~iure ohne intermedi/ire Anlage- 
rungsreaction bewirkt, lasse ich dahingestetlt. 

Esterbildung aus Hemipinsiiure und Methylalkohol aUein. 

Dass HemipinsS.ure bei zweisttindigem Kochen mit Methyl- 
alkohol nicht ver~indert wird, habe ich bereits frfiher 1 ange- 
geben. Dagegen tritt bei 100 ~ Reaction ein. 

5 " 5 5 g  bei 100 ~ getrocknete Hemipins/iure und 40 c m  3 

fiber Kalk entw~isserter Methylalkohol wurden im aufrecht- 
stehenden Einschmelzrohr 4 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Das 
Rohr enthielt dann am Boden einen Krystallkuchen, darfiber 
eine deutlich geschichtete (unten sehr concentrirte, oben dfinn- 
fltissige) LSsung. Es wurde daher umgeschflttelt und neuer- 
dings 2 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Jetzt war fast vSllige LSsung 
eingetreten; die LSsung am Boden war wieder concentrirter 
als die fiberstehende. Nun wurde die R6hre geSffnet, durch 
Erw/irmen Alles in LSsung gebracht, stark eingedampft und 
mit Wasser versetzt. Dabei entstand eine aus Hemipins/iure 
und a-Hemipinmethylesters/iure bestehende Krystallisation. 
Dutch Eindampfen des Filtrats wurde  zuerst nochmals~ ein 
Gemisch, dann reine Hemipins/iure (0"50 g), endlich ein mit 
etwas Syrup durchtr/inkter Abdampfrfickstand (0"89 g) mit 

I Monatsheffe ffir Chemie, 16, 86 (1895). 
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missf~irbiger Eisenreaction erhalten, der durch Befeuchten mit 
Wasser auf einer Thonplatte in ziemlich reine HemipinsS.ure 
ftberging. 

Die Mischkrystallisationen wurden mit Benzol ausgekocht; 
die darin enthaltene Hemipins~ure ( l '70g,  Schmelzpunkt 160 
bis 161~ blieb grSsstentheils ungelSst. Die benzolisehe L6sung 
schied zuerst ziemlich reine e-Esters~iure, dann unter 100 ~ 
schmelzende Gemische aus. 

Die ~.-Esters~ure wurde nochmals aus Benzol umkrystalli- 
sirt, wobei wieder etwas Hemipins~iure ungelSst blieb, und 
dann dutch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Sie schmolz 
dann vacuumtrocken bei 1201/2--1211/2~ und gab die Eisen- 
reaction der e-Hemipinesters~iuren. Mit Bleiacetat gab sie 
keinen Niederschlag. 

Aus den niedrigschmelzenden Fractionen konnte durch 
F~Ilung der alkoholischen LSsung mit Wasser und dutch Um- 
krystallisiren aus Wasser noch etwas a-Esters~iure gewonnen 
werden. Die folgenden Krystallisationen waren theils Gemische, 
theils Hemipins~iure. 

Im Ganzen wurden erhalten 0"99 g reine und 0"17 g 
minder reine (Schmelzpunkt 113--115 ~ a-Hemipinmethyl- 
esters~iure (wasserfrei), 2"23 g reine und 0"89 g unreine 
(missfS.rbige Eisenreaction) Hemipins~ture, ferner 0"11 g" vom 
Schmelzpunkt 93--102 ~ (Eisenreaction der ~-Esters~iuren, 
kein Bleiniederschlag) und 0"93 g Fractionen mit starkem 
Bleiniederschlag, die jedenfalls tiberwiegend aus Hemipins~iure 
bestanden. 

Das Hauptproduct der Reaction ist demnach ~.-Hemipin- 
methylesters~iure. Die Einwirkung yon Alkohol auf Hemipin- 
s~iure allein verEiuft daher anders als die gleiche Reaction bei 
Gegenwart von Salzs~iure oder wenig Schwefels/iure, da in 
letzterem Falle ~-Esters~iuren entstehen. 

Bei der Einwirkung yon Alkohol auf Hemipins~iure bei 
100 ~ kann vielleicht ebenfalls intermeditire Bildung von An- 
hydrid angenommen werden. Dass aus fester Hemipins~iure 
bei 100 ~ wenn auch sehr langsam, Anhydrid gebildet wird, 
geht aus dem folgenden Versuch hervor. Dass bei Gegenwart 
yon Alkohol viel rascher Anhydrid gebildet wird, ist m6glich, 
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da das Medium auf die Reactionsgeschwindigkeit von grossem 
Einflusse sein kann. 1 Es seien insbesondere die Beobachtungen 
yon B e h r  und van Dorp  ~ an der Naphtals~iure erw~hnt, welche 

in fester Form bei 100 ~ nur langsam Wasser  abgibt, beim 
Umkrystallisiren aus Alkohol aber in Anhydrid fibergeht. Zu- 
dem kommt bei dem mitgetheilten Versuche die Rfickbildung 

yon Hemipins~mre aus dem Anhydrid und Wasser wahrschein- 

lich nicht in Betracht, da das Anhydrid durch den Alkohol 
rasch in z.-Esters/iure verwandelt wird. 

Anhydr idb i ldung  aus  Hemipins~ iure  bei 100 ~ 

2"7372g  1 Stunde bei 100 ~ getrockneter Hemipins~ture 
verloren in einer weiteren halben Stunde bei 100 ~ 0"0001 g und 

konnten daher als krystallwasserfrei betrachtet werden. Diese 
wasserfreie Hemipins/iure wurde nun dreimal je 7 Stunden im 
Wassertrockenschrank erhitzt und dabei eine weitere Abnahme 

des Gewichtes yon 0"0017, 0-0014 und 0.0012, zusammen 

daher 0"0043g  oder 0"16% beobachtet. Es waren also etwa 

2 ~ der Hemipins~iure zersetzt worden. 
Dass das Zersetzungsproduct Hemipins~iureanhydrid war, 

wurde nachgewiesen, indem die Substanz nunmehr mit 20 c m  a 

Benzol 4 Stunden im Einschmelzrohr erhitzt wurde. Nach dem 
Erkalten wurde fittrirt. Das Ungel6ste war Hemipins~ure. Das 
Benzol gab beim Verdampfen einen geringen Rfickstand, der 

bei 148--157 ~ schmolz, in heissem Wasser schwer, in Benzol 
leicht 16slich war und dessen w~isserige LSsung die reine 
Eisenreaction der Hemipins~iure (ohne Blau- oder Rothfiirbung) 

gab. Es lag daher unreines, abet yon Methylnorhemipins/ture 

freies Hemipins~iureanhydrid vor. 

�9 V e r h a l t e n  der s -Tr ibrombenzo~s~ iure  g e g e n  M e t h y l a l k o h o l  
bei 100 ~ 

4"47 g reine trockene SS.ure gaben bei neunstfindigem 
Erhitzen mit 40 c m  3 absolutem Methylalkohol auf 100 ~  
Einschmelzrohre keine merkbare Menge Ester. 

1 Vergl. M e n s c h u t k i n ,  Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 1, 627 (1887) 
und 6, 41 (1890), ferner C a r r a r a ,  Ber. der Deutschen chem. Gesellsch.~ 27, 
Rf. 245 (1894). 

L i e b i g ' s  Ann. der Chemie, 172, 267 (1874). 
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~Jber den Einf luss  der s t a r k e n  Si iuren auf  die Esterbi ldung 
aus  Siiure und A l k o h o l .  

Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Versuchen ergeben 
sich insbesondere zwei von allen Hypothesen unabhfingige 
Thatsachen, welche f/Jr die Theorie der Esterbildung in Betracht 

kommen, n~imlich: 
i. B e i k u r z e r  E i n w i r k u n g  e i n e s  G e m i s c h e s  g l e i c h e r  

V o l u m i n a  M e t h y l a l k o h o l  und  Sc l fwe fe l s~ iu re  a u f  Hemi-  
p insg .u re  e n t s t e h t  H e m i p i n s ~ i u r e a n h y d r i d ,  b e i l / i n g e r e r  

E i n w i r k u n g  in h O h e r e r  T e m p e r a t u r  t r i t t  f a s t  vOll ige 
V e r e s t e r u n g  ein. 

Diese Thatsache darf wohl als experimenteller Nach- 

weis der Existenz von Zwischenreactionen bei Esterbildungs- 
reactionen betrachtet werden. 

2. Das E i n w i r k u n g s p r o d u c t  von M e t h y l a l k o h o l  
a l l e i n  a u f  H e m i p i n s t i u r e  is t  v e r s c h i e d e n  von  dem 

e r s t e n  E i n w i r k u n g s p r o d u c t  des  M e t h y l a l k o h o l s  a u f  
die S~iure bei  G e g e n w a r t  von  C h l o r w a s s e r s t o f f  o d e r  

w e n i g  S c h w e f e l s / i u r e ,  dagegen identisch mit dem aus 

Hemipins~iureanhydrid und Methylalkohol en'tstehenden. 

Es liegt also bier ein Fail vor, wo die ,, directe <, Ester- 
bildung (aus SS.ure und Alkohol allein) und die >>indirecte<, 

Esterbildung (bei Gegenwart starker S/iuren) jedenfalls nicht 
bloss durch die Geschwindigkeit, mit der sie verlaufen, ver- 

schieden sing also (insoferne nur die nackte Thatsache in 
Betracht gezogen wird) ein Widersprueh gegen die Anschauung 
yon H. G o l d s c h m i d t ,  1 dass zwischen der directen und indirec- 
ten Esterbildung kein Unterschied bestehe. 

Nach den Untersuchungen yon G o l d s c h m i d t  ~ beschleu- 

nigen starke Stiuren (Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Pi- 
krins/iure), beziehungsweise deren Wasserstoffionen kataly- 

tisch die Esterbildung aus Stiure und Alkohol. G o l d s c h m i d t  
nimmt auch bei der  Esterbildung aus Sfi.ure und Alkohol allein 

I Ber. der Deutschen  chem. Gesellsch.,  29, 2214 (1896). 

s Ber. der Deutschen  chem. Gesellsch.,  28, 3218 (1895) und 29, 2208 

(1896). 

Chemic-Heft Nr. 9. 45 



6 5 6  R. W e g s c h e i d e r ,  

Autokatalyse durch den dissociirten Anthefl der S~iure an, 1 da 
die Reaction sich als eine bimoleculare erwies. / Aus dem 

Stattfinden der Autokatalyse schliesst G old s ch mi e dt weiter, 3 

dass zwischen der directen und indirecten (durch eine st~irkere 
S~iure beschleunigten) Esterbildung kein Unterschied bestehe 

und dass die Annahme von Zwischenreactionen bei letzterer 
Reaction hinf~llig werde. 

Dass die Annahme yon Zwischenreactionen nicht einzig 

und allein vom Standpunkte der Esterbildungstheorie zu be- 
urtheilen ist, habe ich schon frClher erwgthnt. Ferner habe ich 
die Berechtigung der Annahme yon Zwischenreactionen bei der 
Esterbildung in einem Falle (Einwirkung yon Methylalkohol 
und viel Schwefels~ure auf Hemipinstiure) experimentell ge- 
zeigt. Ich trage daher auch kein Bedenken, im Falle der Gleich- 

artigkeit der directen und indirecten Esterbildung bei beiden 

die gleiche Zwischenreaction (Anlagerung yon Alkohol an das 

Carbonyl) anzunehmen. 
Es w~ire ngtmlich voreilig, aus dem Verhalten der Hemipin- 

siiure den Schluss zu ziehen, dass die directe und indirecte 
Esterbildung im Allgemeinen principiell verschieden sind. Man 

kSnnte sich dies'e Verschiedenheit in folgender Weise vor- 

stellen. 
Die directe Esterbildung erfolgt nach der Gleichung 

X - - C O ( ~ + I ~ + A O H  : XCOOA+H20.  

Diese Reaction wird durch Katalysatoren nicht erheblich 
beschleunigt, vielleicht aber dutch wasserentziehende Mittel 
bef6rdert. Sic w/ire der Esterbildung aus Salzen und Jod- 

alkylen anzureihen und als eine Reaction anzusehen, bei der 

das st~irkere Carboxyl unsymmetrischer zweibasischer S/iuren 

zuerst esterificirt wird. 

1 Ebendor t  29, 22,10. 

Indess  ha t  D o n n a n  (Ber. der Deu t schen  chem. Gesellsch. ,  29, 2422 

(1896) gezeigt ,  dass  die Giltigkeit der Gle ichung fiir eine bimoleculare  React ion 

ebensogu t  du tch  die A n n a h m e  erklRrt werden  kann,  da s s  en tweder  nu t  der 

n ieh t  dissociir te oder nu t  der dissociir te Antheil  der S/iure in React ion tritt 

und  keine Autoka ta lyse  stattfindet.  

a L. c. S. 22 i4 .  
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Die indirecte Esterbi ldung erfolgt nach der Gleichung 

X C O O H + A O H  - -  XC(OH)~(OA) - -  X C O O A + H 2 0 .  

Sie tritt nut  bei Gegenwart  von Condensationsmitteln 
(Katalysatoren) in erheblichem Masse ein. 

Gegen eine solche Auffassung sprechen jedoch die Ver- 
suche von M e n s c h u t k i n  1 fiber die directe Esterbildung. Die 

von M e n s c h u t k i n best immten ,>Anfangsgeschwindigkeiten << 

zeigen keinen Zusammenhang  mit den Affinitiitsconstanten 
der S/iuren, dagegen iassen sich die von ihm aufgefundenen 

Gesetze tiber die Unterschiede zwischen prim/iren, secund/~ren 

und terti/iren S/iuren geradeso wie die V. M e y e r ' s c h e  Regel 
for die indirecte Esterbi ldung aromatischer S/iuren als Einfluss 

der Gr6sse benachbar ter  Gruppen auffassen. 

Es ist daher vorl~iufig wahrscheinlicher,  dass der von 
der indirecten Esterbi ldung verschiedene Verlauf der directen 
Esterificirung bei der Hemipins~iure ein Ausnahmsfai1 ist, der 

auf der intermedi/iren Bildung von Hemipins/ iureanhydrid be- 
ruht, eine Annahme, deren M6glichkeit ich bereits dargelegt 

habe. Wenn  diese Auffassung richtig ist, so muss die directe 
und indirecte Esterbi ldung identische Esters/ iuren liefern bei 

jenen  unsymmetr i schen  zweibasischen S/iuren, welche der 

Hemipins~iure darin gleichen, dass das st/irkere Carboxyl  zu- 

gleich das nach der V. M e y e r ' s c h e n  Regel schwerer  verester- 
bare ist, die aber kein Anhydrid bilden. Ich beabsichtige diesen 
Fall zu untersuchen.  Auch ftir die Beantwor tung der Frage, 
inwieweit  concentrir te Schwefels/iure bei der Esterbi ldung als 

wasserentz iehendes  Mittel in Betracht kommt, werden solche 
SS.uren Material liefern k6nnen. 

1 Ann. de zhim. et de phys., (5), 23, 14 (i881). 
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