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Uber Esterifizierungen mittels Sehwefels ure 
(vorl/iufige Mitteilung) 

v o n  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 

WS.hrend bei dem allgemein tiblichen Verfahren,  Es te r  

aus S/iuren und Alkohol unter  Zuhi l fenahme yon  Salz- oder  

Schwefels/ iure darzustellen, eine intermedi/ire Anlagerung  
(wahrscheinlich yon Alkohol) an die Karbony lg ruppe  anzu-  

nehmen  ist, die Bildung yon Alkylchlor iden (Schwefels/iuren) 
oder  S/turechloriden, bez iehungsweise  gemisch ten  Anhydr iden 

R . C O . S O ~ H  dagegen wenig Wahrscheinl ichkei t  ftir sich hat, 1 
mui3 diese Reaktion einen ganz anderen Charakter  erlangen, wenn 

man  sie nicht im Schol3e t iberschtissigen Alkohols, namentlich 
nach F i s c h e r  und S p e i e r  mit mSglichster Beschr/ inkung 

des Zusa tzes  an Minerals~iure ausftihrt, sondern umgekehr t  
t iberschtissige Schwefels/ iure als L6sungsmit te l  verwendet ,  in 

welcher  /iquivalente Mengen Alkohol und organischer  S/iure 
zur  gegensei t igen E inwirkung  gelangen. 

Wenn  sich auch viele S/iuren in Schwefels/ iure ,,unver- 
/tndert<< 16sen mSgen, so wird doch im al lgemeinen Bildung yon 

gemischten  Anhydr iden effolgen und nament l ich dann, wenn 

1 Friedel,  Zeitschr. ftir Chemie, 12, 188 (1869). - -  Sapper, Annalen. 
211, 209 (1882).-  Tafel, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 19, 595 (1896).- 
Wegscheider, Monatshefte ftir Chemie, 16, 136, 142 (1895); 18, 644 (1897) 
t[, s. f. 
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diese L/Ssung erst beim Erwfi.rmen oder 15.ngeren Stehen zu 
erzielen ist. Man kann alsdann beobachten,  daf5 die ursprtinglich 
schwer 16sliche oder unl/Ssliche organische S/iure nicht mehr  
durch Abkfihlen oder Impfen mit festen Partikeln der Siiure zur  
Wiederabseheidung gebracht  werden  kann. 

Die so entstandenen Acylschwefels~iuren 

R. CO. SO~H 

reagieren nun ebenso glatt und rasch auf zugeffigten Alkohol 
nach der Gleichung: 

R. CO. S O ~ H + H O R  1 - -  R. COOR 1+H2SO 4 

wie die analog konsti tuierten SS.urechloride. Es folgt daraus, 
dab dieses Verfahren vor der sonst  tiblichen Esterif izierungs- 
methode den Vorteil besitzt, aul3erordentlich rasch ausft ihrbar 
zu sein. Weiters  kann man, falls die Besonderhei ten des Falles 
es erfordern, im offenen Gefiii3e bei Tempera tu ren  arbeiten, 
welche den Siedepunkt  des Alkohots weit fibersteigen (his 140 ~ 
und endlich lassen sich so viele Carbonsiiuren, welche z. B. 
wegen ihrer Sehwert6slichkeit  in alkoholischer L~Ssung nur  

schwer  reagieren, auf die geschilderte Weise rasch und glatt 
verestern. 

Natfirlich verbietet sich dagegen die Anwendung  der 
konzentr ier ten Minerals/iure, wenn  dieselbe zers t6rend oder 
veriindernd einwirkt; indessen sind derartige F~.lle nicht so 
sehr h~ufig, als man woht gew/Shnlich glaubt; auch intensive 
F~rbungen,  welehe sieh offmals, namentl ich beim Erw~irmen, 
zeigen, beruhen  zumeist  nu t  a u f u n s c h u l d i g e r  ,,Halochromie<<. 

Interessanter als die F~ille, in denen sich die neue 
Ester if iz ierungsmethode wegen zu geringer Stabilit~it des 
Ausgangsmaterials  nicht anwenden  l~13t, sind natfirlich die- 
jenigen, bei welchen die organische Substanz unvert indert  
bleibt und keine Esterifizierung konstat iert  werden kann. 
Soweit  meine noch nicht abgeschlossenen Versuehe es 
erkennen lassen, zeigt sich hier vielfach Parallelismus mit dem 
von mir beschriebenen Verhalten der S5.uren gegen Thionyl-  
chlorid. 
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Es treten somit hier andere sterische Behinderungen auf 
als bei der sonst tiblichen Ester if iz ierungsmethode und wird 
dadurch der Wegscheider ' sche  Satz: 1 . . . . .  dab bei verschiedenen 
Ester if iz ierungsmethoden der Einfluf3 der Konstitution des 
S/iuremolekfils (welcher bei aromatischen S/iuren auch als 
Einiluf3 der in den Benzolkern eingetretenen Gruppen dargestellt 
werden kann) sich in verschiedener  Weise geltend macht ,  
aufs neue best/itigt. 

Die Versuche wurden  folgendermal3en ausgeffihrt. Die 
fein gepulverte, aber nicht besonders  sorgf/iltig getrocknete 
Substanz wurde mit dem 5 -b i s  10fachen Gewichte an reiner 
konzentr ier ter  Schwefels/iure bis zur LiSsung erw~trmt und 
beobachtet,  ob nach dem Wiedererkal ten die Fliissigkeit klar 
blieb. Im entgegenstehenden Falle wurde wieder  (fiber freier 
Flamme) erwg.rmt, bis nach nochmaligem Erkal ten sich nichts 
mehr  ausschied. 

Nunmehr  wurde ohne besondere Vorsicht die der organi- 
schen S/ iure/ iquivalente  Menge Methylalkohol oder ein kleiner 
l)berschuf3 des letzteren zugegossen,  die auftretende energi- 
sche Reaktion dutch Schfitteln oder Rtihren mit einem Glas- 
stabe untersttitzt und wieder  erkalten gelassen. Die schwefel- 
saute  LSsung wird nunmehr  auf krystallisierte Soda gegossen, 
wobei ohne die geringste W/irmeentwicklung Neutralisation 

erfolgt. 
Der ents tandene Ester  wird nunmehr  mittels Ather oder 

Chloroform aufgenommen,  welche L6sungsmittel  man zweck- 
m/tf3ig bereits der Krystal lsoda zugemischt  hat. Auch kann 
man, start den Alkohol direkt in die Acylschwefels/ iurel6sung 
zu gieBen, denselben vorerst  in ein wenig Schwefe!s~ure 
eintragen und die erkaltete L6sung zusetzen.  

In diesem Falle mu13 man zur  Vollendung der Reaktion 
einige Zeit lang erw/irmen oder 1/ingere Zeit in der KS.Ite stehen 
lassen. 

Monatshefte fiir Chemie, 16, 148 (1895); Berl. Ber,, 28, 3127 (1895); 
Monatshefte fiir Chemie, 18, 630 (1897). - -  Bei dieser Gelegenheit sei ein 
sinnstSrender Druckfehler berichtigt, der sich in meine ~Analyse und 
Konstitutionsbest. org. Verbindungen(< eingeschlichen hat. S. 395, Anm. 1 muff 
lauten: ,>Nach Kahn das sterisch b e h i n d e r t e  Karboxyl~. 
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Das Verfahren wurde in den verschiedensten Klassen 
organischer S~iuren versucht  und oft nahezu  quantitative 
Esterifizierung erzielt. 

Speziell in der Pyridinreihe, wo die drei Monocarbons/ iuren 
neben Chinolins/iure und Cinchomerons/iure in Anwendung 
kamen, waren Ausbeute und Reinheit der erhaltenen Ester  
vorzfiglich. 

.'~hnlich gute Resultate wurden  in der Fettreihe erhalten, 
bei welcher  Gelegenheit  konstatiert  wurde, dab manche dieser 
Ester  (z. B. der neutrale Bernsteinstiureester) eine bemerkens-  
werte L0slichkeit  in Soda (sowie auch in Wasser)  besitzen. 

Die meisten der untersuchten aromatischen S5.uren zeigten 
ebenfalls glatten Reaktionsverlauf. 

Bei der Paraoxybenzoest ture  und der Terephtals/ iure 
wurde dagegen keine Esterifikation erzielt. Es darf daher 
wohl angenommen werden, dab die parast~ndige Hydroxyl- ,  
beziehungsweise  Carboxylgruppe ill g le icherWeise  die Bildung 

der Acylschwefels/ iure behindert, wie sie der S/iurechlorid- 
bildung entgegenwirkt .  1 Isophtalstiure wird dagegen in normaler  
Weise esterifiziert. 

Die einschl/igigen Verhiiltnisse werden studiert  und hoffe 
ich bald ausffihrlicher fiber die erhaltenen Resultate berichten 
zu k6nnen. 

Siehe Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie. 22, 415 (1901). 


