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Uber Esterifizierungen mittels Sehwefels/mre 
(II. Mitteilung) 

VOn 

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium d e r k .  k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Mit 1 Texffigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 7. Juli 1904.) 

Vor einiger Zeit konnte ich mitteilen, dal~ sich sehr viele 
organische Carbons~iuren, in tiberschtissiger konzentrierter 
Schwefels~iure gelOst, wie Acylschwefels~iuren verhalten und 
dementsprechend schon dutch die berechnete Menge Alkohol 
momentan weitgehend esterifiziert werden k6nnen. 

Bei der weiteren Bearbeitung dieses Themas hat es sich 
gezeigt, dal3, wie schon in der vorl/iufigen MitteiIung hervor- 
gehoben wurde, in vielen Fgllen sich der Esterifizierung 
aromatischer Carbons/iuren dann Hindernisse entgegenstellen, 
wenn die Konstitution der betreffenden Substanz eine derartige 
ist, dab sie auch nicht mit Thionylchlorid zu reagieren vermag. 

So l~il3t sich weder die p-Oxybenzoes/iure noch die Tere- 
phtals/iure nach dem Schwefelstiureverfahren verestern. 

Immerhin ist der Parallelismus beider Reaktionen kein 
vollsttindiger; w~ihrend z. B. Pyrogallolcarbons/iure mit Thionyl- 
chlorid glatt reagiert, wird sie durch Schwefels~iure und Alkohol 
(unter obgenannten Bedingungen) nicht verestert und wS.hrend 
umgekehrt MukonsS.ure gegen Thionylchlorid indifferent ist, 
liefert sie mit konzentrierter Schwefe!s/iure auf Zusatz der 
theoretischen Menge Alkohol 64% Neutralester. 
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Ffir pr/iparative Zwecke wird das neue Verfahren in der 
aromatischen Reihe im allgemeinen bei den Monocarbons/~uren 
keine Vorteile bieten, da die Ausbeuten (es wurden o,m,p_ 
Brombenzoes/~ure, p-Toluyls/iure, o,r und Oxy- 
benzoesSuren, die drei Phtals~iuren, Mesitylens/iure, Benzoyl- 
benzoes~ure u. a. m. untersucht) gew~Shnlich nicht besser sind 
als nach dem gew6hnlich gefibten Verfahren. 

Dagegen ist diese Methode ffir Pyridincarbons/turen und 
ffir aromatische Aminos~iuren aul3erordentlich wertvoll. 

Als Beispiel f/ir die technische Ausftihrung 1 einer der- 
artigen Esterbildung sei die 

Darstellung von Anthranilsi iuremethylester 

angeKihrt. 
l 3" 7 kg technische gepulverte AnthranilsKure werden in die 

vierfache Menge konzentrierter Schwefels~.ure unter Rfihrung 
eingetragen. Die Anthranils~iure 16st sich rasch unter Erw~rmung 
auf. Ist die L6sung eine vollkommene, so l~if~t man in dieselbe 
3"5 kg Methylalkohol, den man auch vorher in konzentrierter 
Schwefels~iure gelSst haben kann, ein!aufen, verriihrt und 
erwKrmt kurze Zeit im "vVasserbade. 

Die Esterifizierung geht sehr rasch vor sich und ist 
beendet, bis in einer herausgenommenen Probe keine freie 
Anthranils~iure mehr nachweisbar ist. Man giel3t nunmehr 
entweder auf die berechnete Menge Kristallsoda oder auf Eis 
aus. In letzterem Faile neutralisiert man dann naehtr/~glich mit 
Soda, verdfinnt mit Wasser, um das AuskristaIlisieren von 
Natriumsulfat zu verhindern, zieht den ausgefallenen Ester ab 
und reinigt ihn in der bekannten Weise. 

Die Ausbeute erreicht leieht 92~ der Theorie. 
In gleicher Weise und mit gleichem Effolge wurden noch 

die beiden isomeren Aminobenzoes/~uren und die beiden Amino- 
mesitylens/iuren untersucht. Da die Ester der letzteren noch 
nicht bekannt sind, so sei auf ihre Beschreibung etwas n~iher 
eingegangen. 

I Nach einer Patentanmeldung der Firma Kinzlberger & Komp. in Prgg. 
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p -Aminomes i ty l ens i iu reme thy le s t e r .  

NH~ 

H~C , J  CH 3 

\ /  
i 

COOCH a 

Die Darstellung ~ erfolgt, wie ftir den Anthranils~iureester 

angegeben. Nach dem Neutralisieren der schwefelsauren LSsung 

wurde mit Chloroform extrahiert, welches ein schwach,  aber 

angenehm riechendes 01 hinterlief3, das rasch zu prachtvollen 

Kristallen vom Schmelzpunkt  93 ~ erstarrte. 

Die Analyse des aus etwas verdtinntem Methylalhohol 

umkristallisierten Esters lieferte den erwarteten Zahlenwert . :  

0 " 3 8 2 g  gaben bei der Methoxylbes t immung 0"491 g JAg. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  de funden  

CHaO . . . . . . . .  17"3 17"0 

o -Aminomes i ty l ens i i u r eme thy le s t e r .  

'/\I 

COOCH~ 

Dieser Ester  bot ein gewisses Interesse. Da er ein Homo- 

loges des Anthranils/iureesters bildet, war zu erwarten, dab er 

denselben intensive:: Geruch besitzen werde wie letzterer. 

Denn der Eintritt  einer Methylgruppe/ inder t  den Geruch kaum, ~ 

: Titration der Aminomesi tyIens t iure :  

0 '  280 g verbrauchten  zur  Neutral isat ion 13"8 c m  a 1/: 0 KOH. 

In 100 Teilen : 
Berechnet  Gefunden 

KOH . . . . . . . .  13"91 13"8 

C o h n ,  Die Riechstoffe. Braunschweig ,  Vieweg (1904), p. 183. 
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so daft Methylvanillin, ~.- oder 7-Kresotins/iureester, Methyl- 
kumarin sehr ~ihnlich den Muttersubstanzen riechen, eine 

Erscheinung,  welche K l i m o n t  1 glilcklich die >>Homologie der 

Gertiche~ nennt.  

Wider  Erwar ten  erwies sich aber der Geruch des o-Amino- 

mesitylens~ureesters als sehr schwach, ~hnlich dem Geruche 

des Benzoes~iure~ithers. Man mSchte versucht sein, zu glauben, 

dal3 auch bier die sterischen Verh~iltnisse eine Rolle spielen; 

sind doch auch sterisch behinderte S~iurechloride geruchlos. ~ 

Der o-AminomesitylensS.ureester kristallisiert aus Aceton 

oder 5 ther  in schSnen Kristailen vom Schmelzpunkt  39 ~ 

Die Methoxylbes t immung ergab: 

0" 224 g lieferten 0" 290 g Jodsilber. 

In i00 Teilen: 
Bereehnet Gefunden 

CHaO . . . . . . . .  17"3 17" 1 

Benzolpolycarbons~iuren. 

Die drei Phtalsguren verhalten sich bei der Esterifizierung 

mit konzentr ier ter  Schwefels~ure und Alkohol sehr verschieden. 

Wghrend  P h t a l s ~ u r e a n h y d r i d  m~l~ige Ausbeute  ergibt (aus 
5 g Anhydrid 2"4, 2.7,  2"6, 3 " 2 g  reinen Neutralester), lieferte 

I s o p h t a l s ~ u r e gute Resultate (aus 5g 4" 2, 4" 6 g rein en Neutral- 

ester) und die T e r e p h t a l s / i u r e  wurde gar nicht esterifiziert. 

Zur Isolierung der Ester kann man bier - -  ebenso wie bei 

allen anderen untersuehten  stickstofffreien S~iuren - -  die kon- 

zentrierte Schwefels~.ure direkt mit Chloroform aussehiitteln, 
das sich sehr leicht yon der Minerals~ture abtrennt. Es kann 
dabei tibrigens vorkommen,  dal3 die Chloroformschicht sehwerer  
wird als die Schwefelstiure und somit sich im Scheidetr ichter  
unten ansammel t  Dies war  z. B. bei allen Versuchen  mit 

Phtals~iureanhydrid der Fall. 

1 Die synthetischen und isolierten Aromatika. Leipzig, Baldamus (1899). 
2 Siehe S u d b o r o u g h ,  Soc., 6f, 587 (1896) und meine Mitteilung fiber 

isomere Ester aromatischer Ketonsiiuren. 
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Hemimellithsiiure. 

/\-cooH 
COOH 

Bekanntl ich liefert die Hemimell i thst iure unter  den gewShn-  

lichen Versuchsbed ingungen  einen Diester,: in der Kochhi tze  

auch S p u r e n  yon Neutralester.  ~ 

Mit konzentr ier ter  Schwefe!s/~ure und wenig Methylalkohol 

gibt nun die Hemimell i thst iure schon in kt irzester  Zeit  reich- 

liche Mengen yon Neutralester.  

4g bei 100 ~ ge t rockneter  Hemimell i ths/ iure wurden  mit 

40g konzent r ie r te r  Schwefels/~ure t ibergossen.  Nach wenigen 

Minuten w a r  in der Kiilte L~Ssung eingetreten. Nunmehr  wurden  

9 " 5 c m  a Methylalkohol  zugesetzt .  Es trat s tarke Erh i t zung  

und GelbfS~rbung ein. Das KSlbchen mit der LSsung  wurde  

nun noch 15 Mint:ten lane im Trockenkas t en  auf  100 ~ erhitzt. 

Nach dem Erkal ten,  Neutral is ieren und Ext rahieren  mit 

Chloroform wurden  2" 3 g Neut ra les te r  yore Schmelzpunk t  100 ~ 

und hierauf  nach dem Anstiuern l'2g saurer  Es ter  yore 

Schmelzpunk t  140 his t55 ~ erhaIte::. 

0 ' 1 6 9 g  des neutralen Esters  lieferten 0 " 4 6 0 g  Jodsiiber.  

in 100 Tei ten:  
Bereehnet Gefunden 

CHaO . . . . . . . .  36" 9 35" 9 

Das Resultat  dieses Versuches  legte es nahe, den 

V. Meyer ' schen  Versuch des Kochens  yon HemimellithsS.ure 

mit Alkohol unter  Zusa tz  yon MineralsS.uren zu wiederholen.  

Da nach den bisherigen Versuchen  eine spezif ische Wirk-  

samkei t  der SchwefelsS~ure nieht konsta t ierbar  ist, wurde  

diese S~2ure, welche ein bequemeres  Arbeiten gestat tet  als die 

yon V. M e y e r  ve rwende te  Salzs~.ure, bentitzt. 

: Graebe und Leonhard t ,  Annalen, 290, 217 (1896); V. Meyer  und 
Sudborough ,  Berl. Ber., 2Z, 1590 (1894); 29, 840, Anmerkung (1896). 

V. Meyer, Berl. Ber, 29, 140! (1896). 
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5 g Hemimelliths~ure wurden mit l0 g Schwefels/iure und 
50 g Methylalkohol 12 Stunden lang gekocht. Naeh Beendigung 
des Versuches konnten zirka 60% Trimethylester und fiber 
30% Dimethylester isoliert werden. Dieser Befund I/iflt wohl 
nur die Erklg.rung zu, daft an der konstatierten Bildung so 
reichlicher Mengen Triester der Zusatz der groi3en Menge 
Schwefels~iure schuld sei; hiebei wird auch weitgehende 
Anhydrisierung der Hemime!liths/iure stattfinden, worauf dann 
natfirlich fiber den symmetrischen Monoester hinweg leicht 
vollkommene Esterifizierung statthaben kann. 

Sonach w/ire der ebenfalls entstehende Dimethylester 
kein Zwischenglied der Reaktion, was mit der yon G r a e b e  
ibm zugeteilten Konstitution 

~--COOCH 8 

COOH 

im Einklange steht. 
Tats~chlich liel3 sich beim Kochen dieses sauren Esters mit 

Schwefels~ture und Alkohol auch nicht spurenweise Bildung 
yon Neutralester konstatieten. Dagegen war aber auch die Haupt- 
menge des Diesters ver~indert worden, denn aus der sauren 
Reaktionsflfissigkeit liefien sich nur mehr sehr geringe Mengen 
Substanz mittels Chloroform extrahieren. Isophtals/iureester 
war auch nicht entstanden. 

Was nun die Konstitution des Diesters anbelangt, so ist 
wohl nach obigem die M6glichkeit, daft demselben die un- 
symmetrische Formel 

/ \  coocH  

--O00CHs 
zukomme, sehr gering. 

Im Hinblick auf die Wichtigkeit des Gegenstandes und 
namentlich auch mit Rficksicht auf die sp/iter mitzuteilenden 
Versuche mit Melliths/iure, mug jedoch eine verlfi.61ichere Kon- 
stitutionsbestimmung durchgeffihrt werden, als diejenige yon 
Graebe  u n d L e o n h a r d t .  
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Diese Forscher haben n~imlich 1 das Silbersalz des Esters 
der Destillation unterworfen: ,,Ein Teil verpuffte, doch konnte 
neben Benzol und Diphenyl eine geringe Menge eines niedrig 
schmelzenden KOrpers erhalten werden, der beim Verseifen 
eine tiber 300 ~ schmelzende S~iure lieferte, welche in Wasser 
schwer 15slich war und in Nadeln kristallisierte, also die Eigen- 
schaften der Isophtalsgure besitzt.~ 

SoIche pyrogene Reaktionen k6nnen nun aber nicht zu 
Konstitutionsbestimmungen herangezogen werden, da von ver- 
schiedenen Forschern ( G o l d s c h m i e d t  und Herz ig ,  ~ Weg- 
s c h e i d e r ,  a W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z ,  ~ Ki rpa l  ~ u. a.) 
bei derartigen Operationen Alkylwanderungen und Abspattung 
von Carboxyl beobachtet worden ist. 

Es wurde daher folgender Weg eingeschlagen, bei dem 
alle Operationen bei Zimmertemperatur ausgeftihrt wurden. 

Zun~ichst wurcle der Dimethylester mittels Thionylchlorid 
in das Sgurechlorid, einen prachtvoll kristallisierenden, bei 84 
bis 87 ~ schmelzenden K6rper tibergeffihrt. Die Ausbeute ist 
quantitativ. Urn zu beweisen, dab bei dieser Reaktion keine 
Umlagertmg stattgefunden habe, was, obwohl an sich hSchst 
unwahrscheinlich, doch nach den Beobachtungen Weg- 
s c h e i d e r ' s  und R u [ n o v ' s  6 denkbar war, wurde das feinge- 
pulverte Chlorid in einen Vakuumexsikkator tiber Wasser ge- 
stellt. 

Bereits nach 4 Stunden war der Schmelzpunkt des Pro- 
duktes auf 125 bis 130 ~ gestiegen. Nach weiteren 24 Stunden 
war die Substanz vollkommen ehlorfrei und bestand aus reinem 
Dimethylester yore Schmelzpunkt 148 bis 150 ~ 

Das reine Chlorid wurde nunmehr in eiskalten absoluten 
5thylalkohol, in welchem Baryumcarbonat aufgeschwemmt 
war, eingetragen. Es trat langsame LSsung ein. Nach 3 Stunden 
wurde mit Wasser verdtinnt und das abgeschiedene farblose, 

1 Annalen, 290, 227 (1896). 
2 Monatshefte ftir Chemie, 3, 126 (1882). 

Ebenda, 16, 104 (1895). 
Ebenda, 2.1, 787 (!900). 

5 Ebenda, 2!, 957 (1900). 
6 Ebenda, 24, 889 (1908). 
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apfelartig riechende 01, welches den DimethyIgthylester der 

TrimellithS/iure bildet, mittels Ather gesammelt, mit SodalSsung 

gewaschen, getrocknet und vom L6sungsmittel befreit. 

4 ' 8  g dieses Esters w u r d e n -  nachdem ein Vorversuch, 
bei welchem gekocht worden war, nicht das gewtinschte 

Resultat ergeben h a t t e -  mit 36"2cm ~ Normalkalilauge 

2 Tage lang im Schiittelapparate digeriert. 

Es war noch etwas unverttnderter Neutralester vorhanden, 

der durch Chloroform entfernt wurde. Nunmehr wurde an- 

gesS.uert und die triibe Fltissigkeit wieder mit C h l o r o f o r m -  

in welchem Hemimelliths/ture sehr schwer 16slich i s t -  aus- 

geschiittelt. Der Rtickstand des LSsungsmittels wurde aus wenig 

heif3em Wasser wiederholt umkristallisiert. So wurden seh6ne 

Nadeln erhalten, die unter Zersetzung bei 175 ~ schmolzen. 

Ein Teil der Substanz wurde in einer Retorte mit Kali- 

lauge gekocht. Im Destillat konnte mittels der Lieben'schen 

Jodoformprobe Athylalkoho! nachgewiesen werden. 

In einem anderen Teile des Produktes wurde dutch 

Titration das Vorhandensein yon zwei freien Carboxylgruppen 

koastatiert. Schliel31ich wurde noch eine AAhoxylbestimmung 

vorgenommen. 

0" 33628 verbrauchen zur Neutralisation 28"3 c m  a 1/1 o KOH. 

0" 288 g lieferten 0" 278 g Jodsilber. 

In I00 Teilen: 
Berechne~ far 

C~H 3 (COOH)~ COOC~H~ 

C 0 0 H  . . . . .  37" 8 
C2H~O . . . . .  18" 94 

Gefunden 

37"8 
18"55 

Es lag somit reiner Mono~ithylester vor. 
Es wurde nun durch Erhitzen von Hemimeliiths/iure im 

Nitrobenzolbade das Anhydrid dieser S~iure dargestellt. Das- 
selbe lieferte beim Kochen mit ~thylalkohol einen Monoi~thyl- 
ester der sich als mit dem oben beschriebenen identisch 
erwies. Da der aus dem Anhydrid entstehende Ester nun 
unzweifelhaft die Formel 
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~ C O O H  
/ ~  ~__COOGzH 5 \/-cooH 

besitzt, so mul3 der Dimethyl i i thylester  die Formel  

/~COOCHs 
--COOC2H 

~ / - - G O O C H 3  

u n d  d e r  s a u t e  D i m e t h y l e s t e r  d ie  F o r m e l  

/Rcooc'o 
--COOt~ 

haben. 

Es te r i f i z ie rung  der  Melli thsiiure.  

Wie schon W 6 h l e r  und S c h w a r z  I sowie K r a u t  ~ 

gefunden und V. M e y e r  und B e n f e y  3 und v a n  L o o n  ~ 

best~itigt haben, 1/il3t sich die Melliths/iure: 

j , ~ C O O H  

HOOG-- 1 x ' ] - -  GOOH 

HOOC--k , . . x / - -C  OOH 
I 
I 

COOH 

nach den tlblichen Es ter i f iz ie rungsmethoden  mittels Alkohol 

und Minerals/iuren nicht alkylieren. ~ 

1 Annalen, 66, 49 (1847). 
Journal ffir prakt. Chemie, BY, 64 (1862). 

s Berl. Ber., 2Z, I589 (1894). 
4 Berl. Bet., 28, 1270 (1895). 
5 E r d m a n n  und M a r c h a n d  haben iibrigens - -  was weder V. M e y e r  

noch We rne r  erwi~hnen --- die Angabe gemacht, schwefels/iurehaltige Metlith- 
siiure durch andauerndes Kochen mit J~thylalkohol partielI esterifiziert zu 
haben. Annalen, 68, 331 (1848). 

Chemie~Heft Xr. 10. 32 
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Nach W e r n e r :  ist dies ,,insofern anormal, als das Ver- 

halten der anderen Polycarbons: iuren bei der Esterifizierung 

in tier K/iRe die Bildung eines sauren Esters erwarten liefge,<. 

Es scheint mir indessen doch ein wesentl iches Moment  

die Melliths~iure yon den anderen Polycarbons~turen zu unter- 

scheiden, n:imlich die allseitige Substitution, welche jedes 

einzelne Carboxyl  zu einem sterisch behinderten macht. Werden  

doch die anderen Polycarbonstiuren,  welche hier in Betracht 

kommen, ng.mlich die Hemimelliths:iure, die Prehnitsgure und 

die ~}7-Pyridintricarbons~iure in der Kgtlte nu t  an den nicht 

behinderten Carboxylen esterifiziert. Die halogen- und nitro- 

substituierten Phtalsguren, welchen zweifellos die Oxylakton-  

formel zuzutei len ist, kommen bier nicht in Frage, 

Wird Mellithstture mit konzentr ier ter  Sehwefels/iure (in 

welcher sie nut  sehr schwer 1/Sslich ist) und Methylalkohol in 

der K/iRe stehen gelassen, so ist selbst nach l:ingerer Zeit 

keine Einwirkung zu erkennen.  
Wird dagegen die L6sung einige Zeit lang im Benzolbad 

erhitzt, so werden reichliche Mengen yon sauren Estern 

gebildet; steigert man die Tempera tu r  auf 100 ~ so bildet sich 

neben sauren such Neutralester.  I~ber 100 ~ endlich tritt die 

Bildung der sauren Ester zurC:ck und es entsteht  Hexamethyi-  

ester in guter Ausbeute.  
Von zahlreichen Versuehen seien die folgenden angeftihrt: 

2 g  t rockenes mellithsaures Ammon in 20 cm a Schwefe:- 

s~ture in der Hitze geI6st und nach dem Wiedererkal ten mit 

8 c;,gt a Methylalkol:ol versetzt, wurden im Benzolbade 3 Stunden 
lang digeriert. Die erkaltete Fltissigkeit wurde unverdtinnt mit 

Chloroform extrahiert,  welches , 0 ' 3 6  g saute  Ester  hinterliet3. 
2 g  freie Me:lithsgture, ebenso behandelt,  lieferten 0 " 4 2 g  

Estergemisch.  
2 g  Ammonsalz, 21/~ Stunden auf 100 ~ erhitzt, lieferten 

i" 3 g  Estergemisch,  wovon 0" 6 N in Soda l~Sslich waren. 
2 g  mellithsaures Ammon, 12 Stunden lang mit i 0 c m  ~ 

Schwefels~iure und 50 c ~ r  ~ Methylalkohol  auf dem Wasserbade  
gekocht,  lieferten weder neutra!en noch sauren Ester. 

I Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1901, p. 394:. 
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2 g  Mellithsg.ure, mit 2 0 c e s  ~ Schwefelsiiure und 8cia4 ~ 

Alkohol eine Stunde lang auf !05 ~ erhitzt. Die erkaltete L/Ssung 
wurde in Wasse r  gegossen,  wobei sich 0 " 7 5 g  Neutralester  
abschieden. Das Filtrat, mit Soda neutralisiert und mit Chloro- 

form ausgeschCtttelt, lieferte noch 0 " 0 1 7 g  Neutralester,  der 
demnach in Wasser  etwas 16slich ist. ~ Die ausgeschfit tette 

L/3sung wurde wieder anges~iuert und Iieferte nunmehr  noch 

0" 45 g saure Ester. 

In mehreren anderen Versuchen wurden (ibrigens viel 

g e r i n g e r e  Ausbeuten an Ester  erhalten, und zwar  hatte es 
den Anschein, als ob die Esterifizierung um so unvolIkom- 

mener  sei, je reiner die angewandte  S5.ure war. So ergab eine 

v-on Merk bezogene und noch welter durch Auskochen  mit 
Eisessig gereinigte SS.ure bei Tempera turen  unter 100 ~ fiber- 

haupt  keinen Neutralester,  ein Sammiungsprg.parat dagegen,  

welches noch gelblich gef/irbt und undeutl ich kristallisiert war 
(das im ~brigen so gut wie quantitativ in das chmakteris t ische,  

sch6n kristallisierende Ammonsalz  ~bergef(ihrt werden konnte), 
ergab jedesmal gute Ausbeuten,  auch an Neutralester.  Ebenso 

ergiebig war ein verwittertes, aber sonst  re]nes Ammonsalz  

der Sammlung, wS.hrend das schon erw~hnte Merk 'sche Prii- 

parat auch nach dem Umwandeln ins Ammonsalz  und Troeknen  

nur unbefriedigende Ausbeuten  gab. 

13bet 100 ~ am besten bei 120 bis 125 ~ liefern alle PrS.- 

parate reichliche Mengen an Neutralester,  die Menge der sauren 

Ester  wird dagegen sehr gering. 
2 g~ Mellithsg.ure, mit 30 c1/~ a Schwefels~iure und 12 c1~ ~' 

Methylalkohol eine Stunde ]ang auf 120 bis 125 ~ erhitzt, 

ergaben neben Spuren yon saurem Ester 1"4g" Hexamethyl -  

ester. 

Die mit Chloroform ersch6pfte w/isserige L{Ssung wurde 
mit Baryumcarbonat  in der Kochhitze neutralisiert. Der im 

wesentl ichen aus Baryumsulfat  bes tehende  Niederschlag lieferte 
beim Auskochen  mit Wasse r  eine kleine Menge melli thsauren 

Baryts. 

Das Gleiche hat V. M e y e r  beim neutralen Hemimellithsg.ureester 

beobachtet. 

8~* 
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I)as Filtrat vom Baryumsulfat  wurde auf dem Wasserbade  
konzentr ier t  und nochmals  filtriert. 

In der K~lte schieden sich reichliche Mengen yon gro6en 

wasserklaren Kristalltafeln ab, welche beim Stehen tiber 

Schwefelsg.ure verwitterten. 

Beim t rockenen Erhi tzen sowie beim Kochen einer kon- 

zentrierten w~isserigen L6sung wurde  die Substanz  unter 

Abscheidung von Baryumsulfat  zersetzt.  

Dieses Verhalten liet3 auf das Vorliegen yon methyl- 

schwefelsaurem Baryum, dessert Bildung leicht verst/indlich 

ist, schlieBen. Eine Analyse lieferte denn aueh den erwarteten 

Zahlenwert.  

0 " 6 6 1 6 g  exsikkator t rockene Substanz,  mit Schwefe ls iure  

abgeraucht,  hinterliefien 0 '  430 ~ Baryumsulfat .  

In 100 Tei ten:  
Berechnet Gefunden 

Ba . . . . . . . . . .  38" 0 38" 2 

Andere Substanzen liefien sich im Filtrate yon methyl-  

schwefelsaurem Baryum nicht auffinden. 

Der neutrale Melliths~ureester zeigte alle in der Literatur 

ffir diese Substanz  angegebenen Eigenschaften.  Aus ver- 

dtinntem Aceton kristallisiert er in langen Nadeln yore Schmelz-  
punkt  182 bis 184 ~ . 

Die Methoxylbes t immung ergab aus 0 ' 1 4 3 g  Substanz 
0" 468 g Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . .  43" 7 43" 2 

Der Mellithsg~ureester dtirfte wohl die methoxylre ichste  

Substanz sein, welche bis jetzt  zur Analyse gelangte. Es daft  
wohl der gute Ausfall der Best immung als ein neuerlicher 
Beweis fiir die so oft erprobte Treffl ichkeit  dieser eleganten 
Methode betrachtet  werden. 

Es sei an dieser Stelle gestattet, einen kleinen Apparat 
zu beschreiben, rnit welchem die vorl iegenden Analysen und 
seither noch viele andere ausaefi ihrt  wurden. 
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Bei a wird das an dieser Stelle ausgezogene  Rohr b in 

das iibliche Kochk61bchen eingesetzt ,  b dient als Luftktihler 

und trggt zur  Sicherheit  eii~e kugelf6rmige Er- 

wei te rung  c. In d, welches  yon unten durch 

einen Korks topfen  verschlossen  wird, ft.'flit man 

nach dem Umkehren  des Appara tes  etwas 

W a s s e r  und einige Mill igramme roten Phosphor  

ein. Bei e taucht  das Able i tungsrohr  in die c/~ 

alkohol ische Silbernitratl6sung. 

Der Appara t  ist leicht und billig herstellbar,  

wenig  zerbrechlich und leicht zu reinigen. 

Er  kann mit gleich gu tem Erfolg auch ffir 
b 

die Bes t immung yon AIkyl am Stickstoff  bent i tzt  

werden.  

Die L~inge yon b bis zur Biegung betr~igt 

50 cm, tier Durchmesse r  10 ram, der Inhalt  

yon d 15 cmq 

Die dutch Chloroform ext rahierbaren sauren  

Melliths~iureester bilden ein bei Wasse rbad-  tv 

t empera tu r  sehmelzendes  Oemisch. Durch oft 

wiederholte  fraktionierte Kristallisation aus W a s s e r  wurde  

daraus  ein einheitlieh aussehender ,  schwers t  16slicher Anteil 

isoliert. Nach der Al~alyse ist diese Subs tanz  der 

Mellithsiiurep entamethylester. 

Diese Substanz,  welche in heil3em W a s s e r  leicht, in kal tem 

schwerer  15slich ist, wird in Form langer, seidegl / tnzender  

Nadeln vom Schmelzpunk t  141 bis 144 ~ erhalten. Obwohl  

Kristallform und Methoxy lbes t immung  zeigen, dai3 das Produkt  

einheitlich ist, mui3 doch aus dem nieht sehr  scharfen und 

vor allem auffallend niedrigen Schmelzpunkt  auf  eine noch 

anhaf tende Verunre in igung gesch lossen  werden.  Obrigens  

wird auch der Sehmelzpunkt  des Hexame thy le s t e r s  dutch  
minimale Be imengungen  um 30 his 40 ~ herabgedri ickt .  

0 '123 g gaben 0 '  344 g dodsilber. 

In 100 r e i l en :  13erechnet Oefunden 

CHaO . . . . . . .  37"5 36 "8 
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Wird dieser Pentamethylester  mit Methylalkohol und 

konzentrierter Schwefels~iure auf eine 100 ~ nicht ~bersteigende 

Temperatur  gebracht, so bleibt er unver/indert. Wird abet  

diese Operation bei 120 bis 125 ~ ausgeffihrt, so g e h t  er 

t e i l w e i s e  in N e u t r a l e s t e r  fiber. 

Diese Beobachtung i5.13t wohl nut  die Erkl~irung zu, dab 

die sterischen Behinderungen, mit steigender Temperatur  immer 

schwS.cher werdend, ether 100 ~ ganz in Wegfall  kommen. 

Dementsprechend werden auch, wie schon erw/~hnt, beim 

Esterifizieren der MellithsS.ure bei 120 bis 125 ~ keine merk- 

lichen Mengen an s a u r e n  Estern gebildet. 


