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Uber den Austausch primérer, sekundérer und
tertidrer Alkyle bei den Estern organischer
Séuren

von

Dr. Michael Pfannl.

Aus dem II. chem. Universitdtslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1911.)

Im Februarheft der Monatshefte, 37, 111 (1910) berichtete
T. Komnenos liber die Umwandlung des Acetylentetracarbon-
sduretetrafithylesters in den entsprechenden Tetramethylester
unter dem EinfluB von Natriummethylat und Methylalkohol
und {iber den zugehorigen Riickumlagerungsprozel; am Schlufi
jener Abhandlung behielt sich der Autor die Anwendung dieser
Reaktion auf andere Sduren vor.
v Unabhédngig und in Unkenntnis hiervon habe ich den-
selben reversiblen Alkylaustausch bei den Estern der Tere-
phtalsdure, Benzoesaure und Oxalsdure nachgewiesen und auch
Uber die Natur dieses Prozesses mit grofer Wahrscheinlichkeit
auf Grund experimenteller Ergebnisse Aufschlufl geben kdnnen;!
es ist dies ein neuerlicher Beleg fiir die bedauerliche H'eiuﬁgkeit
der Erscheinung, dafl an ganz verschiedenen Orten und von
mehreren aufier allem persdnlichen Konnex stehenden Personen
ein und dasselbe Arbeitsgebiet gleichzeitig oder fast gleichzeitig
angeschnitten wird.

Nach der Verbffentlichung meiner Abhandlung sind zwei
weitere Arbeiten? von Komnenos Uber diesen Gegenstand
erschienen; sie behandeln fast ausschliefilich den Austausch

1 Monatshefte fir Chemie, 37, 301 (1910).
2 Ebenda, 31, 687 (1910), und 32, 77 (1911)}.
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und Riickaustausch von Methyl und Athyl, und zwar an Acet-
essigsdure, Bernsteinsdure und Phenylessigsdure, also an
anderen als den von mir gewihlten Sduren. Eine engere
Berithrung der beiden Themata findet nur insofern statt, als
Komnenos im letzten Teil seiner dritten! Arbeit iber die
Umsetzung von Athylbenzoat in Methylbenzoat berichtet.
Wiéhrend ich, wie in meiner damaligen Verbffentlichung? er-
sichtlich ist, Methylbenzoat so gut wie quantitativ in Propyl-
benzoat {berfiihren konnte, erhielt Komnenos aus Athyl-
benzoat nur wenig reines Methylbenzoat; es bedeutet dies aber
keinen Widerspruch zwischen den beiden Resultaten, da ich
mit sehr geringen, Komnenos aber mit sehr bedeutenden
Alkalimengen arbeitete und dadurch Gelegenheit zu weit-
gehender Verseifung gab.

In der erwihnten Arbeit, »Uber den Austausch der Alkyle
in den Estern organischer Sduren,«? sprach ich — im Gegen-
satz zu Kremann, der die katalytische Natur des Prozesses
betont — die Ansicht aus, dafi die Umsetzung, z. B. das Methyl-
in Propylbenzoat nach dem Schema:

| ,0 0C,H, OG,H,
CH, e CHCLOK T o e
OCH N 0
3 ‘OCH,

im Sinne des Massenwirkungsgesetzes erfolge, und stiitzte dies
auf die am Ende der Einleitung3 angeflihrten fiinf Tatsachen:
1. auf den Umstand, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit der
verwendeten Alkalimenge direkt proportional ist, 2. auf die
Beobachtung, dafi: ohne Alkali Umsetzung nicht konstatiert
werden konnte etc. etc. Ich halte nach wie vor, insbesondere ge-
stiitzt auf die erwihnte Proportionalitdt zwischen Umsetzungs-
geschwindigkeit und Alkalimenge, an meiner Ansicht fest. Nur
bezliglich des Ausbleibens der Reaktion ohne Alkali prazisiere ich
— einem privatim geduflerten Einwand Prof. Kremann’s statt-
gebend —, dafl diesem Umstand nicht die Sicherheit des Beweises
zukommt, weil Félle zweifellos katalytischer Wirkung bekannt

1 Monatshefte fiir Chemie. 32, 87 (1911).
2 Ebenda, 37, 315 (1910).
3 Ebenda, 37, 306 (1911).



Austausch von Alkylen. o1l

sind, in denen doch ohne Katalysator die Reaktion scheinbar
ausbleibt, Aber da jene Falle Ausnahmserscheinungen sind,
bleibt die Tatsache, dafl der Alkylaustausch trotz des Erhitzens
ohne Alkali nicht stattfand oder wenigstens nicht nachgewiesen
werden konnte, immer noch ein Wahrscheinlichkeitsbeweis.

Ferner sprach ich anldfllich der Zitierung der Kremann-
schen Arbeiten die Ansicht aus, daf der Autor in der ersten
Abhandlung?! ein durch das Energieprinzip zugunsten des
einfacheren Esters verschobenes Gleichgewicht, in der zweiten 2
ein frei bewegliches anndhme. Herr Prof. Kremann ersuchte
mich, gelegentlich eines weiteren Berichtes tiber dieses Thema
mitzuteilen, dafl dies einer mifiverstdndlichen Auffassung ent-
springe und er schon in der ersten Abhandlung ein frei beweg-
liches Gleichgewicht anndhme; dem bin ich hiermit nach-
gekommen. Ich mufl aber, um den Schein zu vermeiden, eine
leichtfertige Behauptung aufgestellt zu haben, auf die dies-
beziigliche Stelle (Monatshefte fir Chemie, 26, 791, Zeile 19
von oben bis 792, Zeile 12 von oben) verweisen, welche Stelle
sehr leicht zu jenem MiBverstadndnis fihrt.

Zweck der vorliegenden Arbeit war: erstens die Unter-
suchung, ob auch sekundire und tertidre Alkyle mit priméren
in Wechselwirkung treten, und zweitens die Feststellung, in
welcher Weise die Lédnge und Struktur des Alkyls und ins-
besondere sein sekundérer oder tertidrer Charakter die Um-
setzungsgeschwindigkeit beeinflussen. Angewendet wurde in
Fortsetzung meiner oft erwihnten fritheren Arbeit?8 als Alkohol
von steigendem C-Gehalt (Methyl-, Athyl-, Propyl-) normaler
Butylalkohol, als Alkohol mit verzweigter Kette Isobutyl-
alkohol, als Vertreter der sekunddren Alkohole Isopropyl-
alkohol und der tertiiren Trimethylcarbinol; an SAuren fast
immer Terephtalsdure, in einem Falle auch Benzoesdure. Zur
Beobachtung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendete ich die
in den Monatsheften fiir Chemie, 31, 303, Zeile 16 von oben bis
31, 304, Zeile 1 von oben genau angegebene Methode. Es

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905).
2 Ebenda, 29, 23 (1908).
3 Ebenda, 31, 301 (1910).
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wurde jeweils die 0-5 ¢ Terephtalsduredimethylester ent-
sprechende Menge des hoheren Esters in 10 em® absolutem
Methylalkohol dem Umwandlungsprozef unterzogen, so dafi
aquimolekulare Losungen. vorlagen; da die Loslichkeit des
Terephtalsduredimethylesters in absolutem Methylalkohol etwa
1:100 ist, mufite bei bestimmter, dquimolekular gleich weit
vorgeschrittener, zirka 20 prozentiger Umwandlung eine Uber-
sittigung an gebildetem Dimethylester stattfinden und mithin
Abscheidung desselben eintreten.

Bei Wahrung dieser Verhéltnisse verstrichen zwischen
dem Zufligen der zur Verseifung einer Alkylgruppe aus-
reichenden Methylatmenge und der Dimethylesterabscheidung
bei Verwendung von:

Didthylester .. ........... 1 Minute 40 Sekunden
Dinormalpropylester . ... .. 3 Minuten 50 »
Dinormalbutylester ....... 3 » 30 »
Diisobutylester .......... 5 » 40 »

Diisopropylester (sec)) ....14 » 10 »

Beim Ditertiarbutylester trat innerhalb 48 Stunden keine
krystallinische Abscheidung mehr ein.

Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, dafi die Linge des
Alkyls die Umwandlungsgeschwindigkeit nur wenig beeinflufit,
die Verzweigung der Kette jedoch und insbesondere der
sekunddre und tertidire Charakter des Alkyls in stdrkerem und
stidrkstem Mafle verzdgernd wirken.

Es sei hier vorgreifend erwéhnt, dafi der Austausch von
Methyl gegen die sekundére Isopropylgruppe in den Estern der
Terephtalsdure ebenso glatt erfolgt wie der Austausch gegen
primédre - Alkyle, ndmlich schon bei gewdhnlicher Temperatur
und mit sehr geringen Alkalimengen, der Austausch von
Methyl gegen die tertidre Butylgruppe hingegen nur bei An-
wendung betrdchtlicher Alkalimengen und in der Hitze, aber
selbst dann noch nicht quantitativ, stattfindet. Trotzdem konnte
ich die bisnun noch nicht bekannten Ester der Benzoesiure
und Terephtalsdure mit Tertidrbutyl in einwandfreier Weise
isolieren und in ihren Eigenschaften festlegen.
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Die Methode des Alkylaustausches in den Estern organi-
scher Sduren durch Alkylat eignet sich aufierordentlich gut zur
Darstellung schwer herstellbarer Ester von einem leichter zu-
gianglichen aus. Hat man z. B. den Dimethylester der Tere-
phtalsdure! zur Hand und ist der zu verwendende Alkohol
bereits trocken, so genligt ein Tag reichlich, um jeden beliebigen
anderen Ester rein und in guter Ausbeute zu erhalten; bei
flissigen Estern, wie z. B. bei den Estern der Benzoesdure,
sind wegen der fraktionierten Destillation 2 bis 3 Tage er-
forderlich; wie die Darstellung des Tertidrbutylterephtalats
zeigt, ist die Methode auch dort noch anwendbar, wo alle
anderen Verfahren ergebnislos verlaufen.?

Experimenteller Teil.

Benzoesdure: Austausch von Methyl gegen Tertidrbutyl.

Beim ersten Versuch wurden 10 g benzoesaures Methyl
vom Siedepunkt 196° in etwa 100 g iUber Kalk destilliertem:
vor Zugabe des MethylbenZoats festem Trimethylcarbinol
geldst und mit einem Zehntel der zur Verseifung notwendigen
Menge tertidren Kaliumbutylats 24 Stunden stehen gelassen;
es schied etwa 1 g benzoesaures Kalium ab, d. h. alles Alkylat
war zur Verseifung verbraucht worden. Die vom abgeschie-
denen Kaliumbenzoat getrennte LOsung wurde {raktioniert
destilliert; ich erhielt so aufler Trimethylcarbinol. 7 bis 8 ¢
reinen Benzoesduremethylester vom Siedepunkt 195 bis 198°
zurlick. Die Reaktion geht also bei Anwendung von einem
Zehntel der zur Verseifung nétigen Menge Alkalis in der Kilte
nicht vor sich.

Es wurde deshalb beim zweiten Versuch mit der zur
Gesamtverseifung notigen Menge Tertidrbutylats gearbeitet und
eine Stunde am Ruckflukahler erhitzt. Dann wurde abkiihlen
gelassen, die ausgeschiedenen, auffallend geringen Mengen von
benzoesaurem Kalium durch Zugabe von Wasser in Ldsung
gebracht und die Menge des noch vorhandenen Alkalis mit

1 Sehr leicht und rasch darstellbar. Annalen, 245, 141,
2 Berl. Ber., 10, 1742,
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1/, normalerH,SO, und Phenolphtalein als Indikator titrimetrisch
bestimmt. Unverbraucht waren zirka 80°%, des zugefligten
Alkalis; es mufiten also 809/, des verwendeten Esters in unver-
dnderter Form oder als Tertidrbutylbenzoat vorhanden sein.
Zu dessen Gewinnung wurde ausgeithert, der Ather mit ent-
wissertem Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert und der
Riickstand der fraktionierten Destillation unterworfen.

Nach dem Abdestillieren des Athers schnellte das Thermo-
meter auf 195° empor und stieg dann langsam, ohne eine
Konstanz zu erreichen, bis 230°; aufgefangen wurde von 206
bis 230°. Die letzten Anteile erstarrten im Kiihler zu einer bei
1221/,° schmelzenden Masse weifier, diamantglanzender Nadeln;
auch im Destillat begannen sich lange weifle Nadeln abzu-
scheiden.

Diese Nadeln wurden abfiltriert und das Destillat abermals
der Destillation unterworfen; wieder stieg das Thermometer,
ohne eine Konstanz zu erreichen, von 210 bis 230°, wieder
erstarrten die letzten Anteile und wieder schied das Destillat
die gleichen weifien Nadeln ab, nur noch in erheblicherem
Mage.

Dasselbe Spiel wiederholte sich des dfteren. Alle Anteile
jener weiflen Substanz zeigten nach dem Abpressen auf der
Tonplatte ‘'oder Umkrystallisieren aus Alkohol oder Ather den

-Schmelzpunkt 122°, gesammelt destilliert den Siedepunkt 142°

und erwiesen sich hierdurch, sowie durch ihre Loslichkeitsver-
hiltnisse und ihren Sdurecharakter als Benzoesdure. Dadurch,
sowie durch den auftretenden, an Leuchtgas erinnernden
Geruch wurde ich auf die Vermutung: gebracht, daff urspriing-
lich Tertiarbutylbenzoat vorgelegen haben miisse, das beim
Erhitzen unter gewdhnlichem Druck in Benzoesidure und
Butylen zerfalle, welche Vermutung sich als richtig erweisen
sollte.

Es wurde deshalb beim dritten Versuch mit Beibehaltung
aller ibrigen Verhdlinisse die fraktionierte Destillation des
Atherriickstandes im Vakuum vorgenommen.

Es ging tiber:

Der Vorlauf, bestehend aus Trimethylcarbinolhydrat
bei 34 bis 20 mm Druck und 22 bis 30°,‘Innentemperatur;
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eine Esterfraktion )
bei 11 mm Druck zwischen 90 und 100° Innentemperatur.

Diese Esterfraktion wog 8 g und wurde durch nochmalige
Fraktionierung in zwei Teile zerlegt. Die Fraktion von niedri-
gerem Siedepunkt wog 1-5 g und ging iber

bei 13 bis 14 mm Druck von 92 bis 96-5° Innentempe-
ratur.

Die Hauptmenge wog 6°5 g und destillierte
bei 13 bis 14 mm Druck von 97 bis 100° Innentempe-
ratur.

Diese Hauptfraktion wurde analysiert. Sie ergab einen
gegeniiber den Werten des Butylbenzoats um je 0-69, zu
niederen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt, erwies sich also
als fast reines Tertidrbutylbenzoat. Trotzdem wurde sie einer
nochmaligen Fraktionierung unterzogen. '

Es resultierten 1 bis 2 g Vorlauf, iibergehend
bei 10mm Druck von 90 bis 93° Innentemperatur,

und 3 bis 4 g Hauptmenge, libergehend
bei 10 mm Druck von 94 bis 95° Innentemperatur.

Diese hochstsiedende, im Intervall eines Grades lber-
gehende Fraktion erwies sich als Tertidrbutylbenzoat.

1. 0+1600 g Substanz gaben 0°4332 g CO, und 0° 105 g Hy0.
II. 01822 g Substanz gaben 0°4950 g COy und 01260 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet filir
! I C11H140
C.oiiiiiint. 73-84 741 741
H.......... 7-40 775 7-9

Schlieflich wurde ein Teil dieses Esters mit Kalilauge
1:1 verseift; es trat der deutliche Geruch des Trimethyl-
carbinols auf. o

Der Trimethylcarbinolester der Benzoesdure ist eine stark
lichtbrechende, 6lige Flissigkeit, die 'sich weder #Huflerlich,

Chemie-Heft Nr. 6. 35
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noch durch den Geruch von den anderen Benzoesdureestern
unterscheidet. Er siedet bei einem Druck von 10 mm bei 94°,
um zirka 20° hdher als Methylbenzoat, welches bei 10 mm
Druck bei 75 bis 76° siedet. Bei gewdhnlichem Druck beginnt
die Destillation bei 213°, also 18° hoher als die des niedrigeren
Homologen. Ich habe mich davon iberzeugt, dafl auch das
analysenreine Produkt beim Destillieren unter gewdhnlichem
Druck allméhlich unter Abscheidung von Benzoesidutre zersetzt
wird, vermutlich nach dem Schema: ‘

0

7 CH,

CyH,CL CH; 0 3
oc{ —-cncl{ acH=c{

] “CH, N oH *TUNC

3

dhnlich wie beim Erhitzen von Trimethylcarbinol mit ver-
diinnter H,SO,! Es zeigte sich also, dafi bei einstlindigem
Erhitzen von Methylbenzoat mit der berechneten Menge
Tertidrbutylats in  tertidrbutylalkoholischer Losung nicht
quantitativ, aber zum groften Teil Austausch des Methyls
gegen Tertiarbutyl stattfand und nur etwa 209/, des ver-
wendeten Alkylats zur Verseifung verbraucht wurden,

Terephtalsdure: Austausch von Methyl gegen Normal-Butyl
und Isobutyl.

3 g Terephtalsduredimethylester wurden in zirka 30 g2
trockenem normalen Butylalkohol suspendiert und mit einem
Fiinftel' der zur Verseifung einer Methylgruppe ndtigen normalen
Butylatmenge versetzt, Der Dimethylester ging allméahlich (im
Verlauf einér Stunde) vollig. in Losung. Nach 24stiindigem
Stehen wurde Wasser zugefligt und zurlicktitriert; es war fast
alles Alkali verbraucht. Aus der wisserigen Suspension wurde
durch Ather Ester und Alkohol ausgeschiittelt und beim Ein-
dampfen auf dem Wasserbad ein stark lichtbrechendes Ol
zuriickbehalten, das ldngere Zeit im Vakuum tiber H,SO, stehen
gelassen wurde; dieses Ol wurde analylisiert.

1 Annalen, 744, 22,
2 Stets wurde etwa das zehnfache Gewicht Losungsmittel verwendet.
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0+ 1471 g trockenen Oles gaben 0°3710 g COy und 0- 1004 g H,y0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1GH22O4
N, e’ Ntarm—. mr—
[ 68-78 6901
5 765 799

In der Literatur?! findet sich die Angabe, dafi der Dinormal-
butylester ein Ol sei, das nicht zur Krystallisation gebracht
werden kdnnte; es gelang mir bereits durch Eis, besser durch
eine Kiltemischung, das Ol zum Erstarren (in langen weifen
Nadeln) zu bringen. Durch Saugen wurde das Ol in ein Schmelz-
punktsréhrchen gebracht und erstarren gelassen. In einem
anfinglich unter 0° abgekiihiten Schmelzpunktsapparat schmolz
es scharf bei +16°.

Die Umsetzung verlief quantitativ; unverdnderter Dimethyl-
ester konnte nicht nachgewiesen werden.

Genau in der gleichen Weise wurde bei der Darstellung
des Diisobutylesters gearbeitet, nur dafl blofi ein Zehntel der
zur Verseifung einer Methylgruppe noétigen Isobutylatmenge
zugefiligt wurde. Die Riicktitration ergab, daf nur etwa 309/,
des zugefligten Alkalis zur Verseifung verbraucht waren; auf
weiteren Wasserzusatz bildeten sich zwei klare Schichten, Erst
als durch Zusatz von ziemlich viel Wasser die isobutylalkoho-
lische Schicht vdllig verschwunden war, schied der Ester in
Form starker Triibung ab, die sich bei lingerem Stehen unter
Kiihlung zu leicht filtrierbaren Kliimpchen zusammenballte.
Nach dem Umkrystallisieren zeigte der Ester den Schmelz-
punkt 55°2 und wog 6-84g, d. h. ich gewann von 5 ¢ ver-
wendeten Dimethylester etwa 4-77 ¢ als Diisobutylester zurlick.

Die Analyse -ergab:

I 0-1405 g vakuumtrockene Substanz gaben 0-3578 g CO, und 00965 ¢

H,0.

II. 01480 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0-3741 g CO, und 0-1025¢
H,0.

1 Berl. Ber., 10, 1742.
2 Ebenda, ist 525 als Schmelzpunkt angegeben.

35%
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In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
[ I CigHpeO4
. . e’
Covvviinnn 6945 6394 69-01
H.o......... 7770 7076 7:98

Die Umsetzung des Terephtalsduredimethylesters zu Diiso-
butylester geht also sehr leicht und quarititativ von statten.

Terephtalsdure: Austausch von Methyl gegen Isopropyl.

Der Isopropylester der Terephtalsiure zeigte eine auf-
fallende Tendenz zur Verseifung zu Isopropyldthersdure. Ver-
Wendet wurde die zur Verseifung einer Methylgruppe nétige
Isopropylatmenge. Da die nach dem Verschwinden des Dimethyl-
terephtalats klare Losung nach etwa 30 Minuten einen Nieder-
schlag vom — wie sich spéter herausstelite — Kaliumsalz der
ISOpropy]athelsaure abschied, unterbrach ich schon nach dieser
Zeit den Umwandl ungsprozeﬁ durch Zufiigen von Wasser.
Dabei ging der ausgeschiedene Niederschlag in Losung, worauf
auf Zusatz von viel Wasser der neutrale Ester in Gestalt
krystallinischer Klimpchen abschied. Zur Verseifung waren
-etwa 309/, des Alkylats verbraucht. Die Athersdure wurde
spiterhin durch Ansduern des Filtrats ausgefallt.

Die krybtalhmschen Kliimpchen von Diisopropylterephtalat
wurden auf der Tonplatte zerrieben, im Vakuum getrocknet
'L.I]d aus sehr wenig Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz
zéfdte‘ vor und nach Umkrystallisation den Schmelzpunkt des
Dusopropylesters der Texephtalsaure = 55°. Ich erhielt so
27 ¢ Substanz entsprechend 70°/, der dem verwendeten
‘Dlmethylester zugrunde liegendeh Siure. Es war also der
ganze nichl verseifte Anteil in Diisopropylester ubergefuhrt
worden; dementsprechend konnte unverénderter D1methy1ester
‘nicht nachgewiesen werdén.

01274 & vakuumtrockene Substanz gaben 073134 g CO, und.0-082 g H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C14H504
Chivinnnnnnnnnn 6709 6715

Hoovooos e © 7755 727



(w1}
-
o

Austausch von Alkylen,

Die aus dem angesduerten Filtrat abgeschiedenen Flocken
wurden abgenutscht und aus heiflem Benzin umkrystallisiert.
Aus der Losung schied die Substanz beim Erkalten in feinsten
Nadeln aus; sie zeigte den scharfen Schmelzpunkt 166° und
gab folgende'Analysenwerte:

0-124 g vakuumtrockene Substanz gaben 0'2900 g CO, und 00633 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy1H:50,
[ [ —
C..... PP 63-78 6343
H.ooo..oool, 5-72 5-82

Die Isopropyldthersdure der Terephtalsdure ist weifi und
wasserunldslich, sehr leicht 1§slich hingegen in Alkohol und
Ather; ihr Natriumsalz ist leicht 18slich, der Schmelzpunkt ist
166°

Terephtalsiure: Austausch von Methyl gegen Tertidrbutyl.

Der Versuch, den Dimethylester der Terephtalsdure mit un-
zureichenden Mengen Kaliumtertidrbutylats in den Tertidr-
butylester iiberzuftihren, verlief ergebnislos, gleichviel, ob in
der Kélte oder am RiickfluBkiihler gearbeitet wurde. In beiden
Fillen erhielt ich, abgesehen vom verseiften Anteil, den ver-
wendeten Dimethylester unverdndert zuriick: Es wurde deshalb
in den folgenden zwei Versuchen mit der zur Verseifung einer
Methylgruppe notigen Tertidrbutylatmenge gearbeitet und bei
Versuch 1 1 Stunde 30 Minuten, bei Versuch 2 aber 3 Stunden
am Riickflufkihler gekocht. Da das dreistiindige Kochen, ab-
gesehen von einer unwesentlichen Zunahme der verseiften
Estermenge, die Ergebnisse nicht verdnderte, werde ich nur
Uiber das Resultat des Eineinhalbstundenversuches berichten;
verwendet wurden 2 g Dimethylester. '

Nach dem Erkalten wurde mit Wasser versetzt und die
Menge des noch vorhandenen Alkalis mit etwa 489/, ermittelt.
Der vorhandene Niederschlag von Kaliumterephtalat 19ste
sich bel Wasserzusatz vollig auf; es konnte also so gut wie
kein Dimethylester mehr vorhanden sein. Auf Zusatz von
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so viel Wasser, daBl die Trimethylcarbinolschicht véllig ver-
schwand, schied ein dicker, leicht filtrierbarer Niederschlag ab,
der, auf die Tonplatte gebracht und getrocknet, sich schon
durch den Schmelzpunkt als Gemenge verriet. Die Masse
schmolz triib bei 47° und wurde erst bei zirka 90° véllig klar.
Sie enthielt keine in Na,CO, 18slichen Bestandteile, folglich
auch keine Athersduren. Die wisserige Losung schied beim
Ansduern nur Terephtalsdure ab. Das Estergemisch wog
2-27 ¢ und wurde aus absolutem Methylalkohol fraktioniert
krystallisiert.

Die sehr mihsam fraktionierte Krystallisation flihrte zur
Gewinnung eines in Methylalkohol ziemlich schwer 16slichen
(1:40), in dicken glinzenden Prismen krystallisierenden
Kérpers vom scharfen Schmelzpunkt 118°, den die Analyse
als Ditertidrbutylester ergab:

I. 011768 ¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0-2972 g CO, und 0:0829 ¢

H,0.
II. 0+1214 g vakuumtrockene Substanz gaben 0°3100 g CO, und 0°0883 ¢
H,0.
In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet flir
——— CyHagO
I i 1641224
C.oiviiininn, 63-93 6964 69-01
H.o.oo.oooooo, 79 8-15 7:99

Ein Teil des reinen Esters wurde mit KOH (1: 1) zu ver-
seifen versucht. Dies gelang nicht, doch trat beim Erhitzen mit
festem Atzkali der deutliche Geruch des Trimethylcarbinols auf.

Ich habe in meiner fritheren Arbeit berichtet,! dafi, wenn
ein Estergemenge vorliegt, die vollstandige Trenhung der ein-
zelnenvlndividuen‘nicht oder aufierordentlich schwer gelingt,
auch wenn die Unterschiede in der Loslichkeit der einzelnen
Komponenten sehr grofle sind; ich konnte dementspre-
chend hier trotz aller Bemiithung "nicht mehr als 025 g
réinen Ditertidrbutylester erhalten, obwohl in den leichter
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13slichen Teilen zweifellos noch betrdchtliche Mengen des-
selben vorhanden waren. Und wie ich im frither! zitierten Fall
aus der Mischung zweier Ester den schwerer 10slichen zwar
in geringen Mengen rein erhalten konnte, den leichter 10slichen
aber gar nicht, so war dies auch hier wieder der Fall; es gelang
mir nicht, aus den leichter 18slichen Fraktionen eine Substanz
von konstantem Schmelzpunkt zu erhalten. Die leichtest 18s-
liche schmolz noch innerhalb des kleinsten Intervalles, zwischen
56 und 60° und ergab bei der Analyse Werte, die anndhernd
in der Mitte liegen zwischen denen des Ditertidrbutylesters
und des Methyltertidrbutylesters. Es wird also die Annahme
nicht falsch sein, dafi mindestens etwa 509/, Ditertidrbutyl-
ester noch in jenem Gemische vorhanden seien, wonach dann
bei der Umlagerung

509/, des verwendeten Dimethylesters verseift,
259/, in Ditertidrbutylester und weitere
259/, in den Methyltertidrbutylester

ubergeflhrt worden wéren. Sieht man von diesen nicht strikte
bewiesenen Tatsachen ab, so lautet das Resultat:

509/, des Ausgangsmaterials wurden verseift, etwa 109/,
als reiner Ditertidrbutylester gewonnen und 409/, bleiben als
Estergemenge von mutmaflich Ditertidrbutylester und Methyl-
tertidarbutylester  ungetrennt. Unverdnderter Dimethylester
wurde auch nicht in Spuren nachgewiesen.

Es bleibt mir nur noch zu erwahnen, dafl ich den Versuch,
ob und in welcher Zeit Ditertirbutylester in methylalkoho-
lischer Losung in Dimethylester zuriickverwandelt wird, in einer
Losung vornahm, in der die Menge des zugrunde liegenden
Dimethylesters zum Alkohol im Verhiltnis 1:40 stand, weil
bei geringerer Alkoholmenge der Ditertidrbutylester nicht in
Losung gebracht werden konnte. Da ich aber hier die zur Ver-
seifung beider Alkyle notige Alkylatmenge anwendete, mufite
die Ausscheidungszeit gleich bleiben, da ja bei verdoppelter
Alkalimenge die 40 prozentige Umwandlungsphase ebenso rasch
erreicht werden mufl wie bei einfacher Alkalimenge die
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20prozentige. Ich habe mich zur Vorsicht noch tberzeugt, daf
Dinormalpropylester, im Verhaltnis 1 :20 in absolutem Methyl-
alkohol geldst und mit der zur Verseifung einer Alkylgruppe
notigen Menge Methylats versetzt, zur selben Zeit Dimethyl-
ester abschied wie beim L&sungsverhéltnis {:40 bei Zugabe
der zur Verseifung beider Alkyle ausreichenden Methylat-
menge.




