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Ober denAustauseh prim/irer, sekund rer und 
terti rer Alkyle bei den Estern organiseher 

S/ uren 
yon 

Dr. Michael  Pfannl. 

Aus dem II. chem. Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 18. Mai  1911.) 

Im Februarheff der Monatsheffe, 31, 111 (1910) berichtete 

T. K o m n e n o s tiber die Umwandlung des Acetylentetracarbon- 
s/iuretetra/ithylesters in den entsprechenden Tetramethylester 

unter dem Einflul3 von Natriummethylat und Methylalkohol 

und fiber den zugehOrigen Rfickumlagerungsprozel3; am Schlu6 
jener Abhandlung behielt sich der Autor die Anwendung dieser 

Reaktion auf andere S/iuren vor. 
Unabhg.ngig und in Unkenntnis hiervon babe ich den- 

selben reversiblen Alkylaustausch bei den Estern der Tere- 
phtaisg.ure, Benzoes~ure und Oxals/i.ure nachgewiesen und auch 

fiber die Natur dieses Prozesses mit grol3er Wahrscheinlichkeit 

aufGrund experimenteller Ergebnisse Aufschtul3 geben kOnnen; 1 

es ist dies ein neuerlicher Beleg fftr die bedauerliche H~iufigkeit 

der Erscheinung, daf3 an ganz verschiedenen Orten und yon 
mehreren aufier allem persOnlichen Konnex stehenden Personen 

ein und dasselbe Arbeitsgebiet gleichzeitig oder fast gleichzeitig 

angeschnitten wird. 
Nach der VerSffentlichung meiner Abhandlung sind zwei 

weitere Arbeiten ~ yon K o m n e n o s  fiber diesen Gegenstand 
erschienen; sie behandeln fast ausschliel31ich den Austausch 

1 Monatshefte fiir Chemie, 3I, 301 (1910). 
2 Ebenda, 31, 687 (1910), und 32, 77 (1911). 
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und Rfickaustausch von Methyl und Athyl, und zwar  an Acet- 

essigsiiure, Bernsteins/iure und PhenylessigsS.ure, also an 

anderen als den von mir gewS.hlten Sg.uren. Eine engere 

Bert ihrung der beiden Thema ta  finder nut  insofern statt, als 

K o m n e n o s  im letzten Teil seiner dritten ~ Arbeit fiber die 

Umse tzung  von .~thylbenzoat in Methylbenzoat  berichtet. 
V~;/ihrend ich, wie in meiner damaligen VeriSffentlichung ~ er- 
siehtlich ist, Methylbenzoat  so gut wie quantitativ in PropyI- 

benzoat  flberffihren konnte,  erhielt K o m n e n o s  aus Athyl- 

benzoat  nur wenig reines Methylbenzoat;  es bedeutet  dies abet 

keinen Widerspruch zwischen den beiden Resultaten, da ich 

mit sehr geringen, K o m n e n o s  aber mit seh r bedeutenden 

Alkalimengen arbeitete und dadurch Gelegenheit  zu weit- 

gehender  Verseifung gab. 
In der erw/ihnten Arbeit, ,,l~lber den Austausch der Alkyle 

in den Estern organischer  Siiuren,<< ~ sprach i c h -  im Gegen- 

satz zu K r e m a n n ,  der die k a t a l y t i s c h e N a t u r d e s  Prozesses  
betont - -  die Ansieht aus, dab die Umsetzung,  z. B. das Methyl- 

in Propylbenzoat  nach dem Schema:  

O OCsH 7 OC~H 7 

�9 C6H~C%" OCH 3 IOCH 3 O 

im Sinne des Massenwirkungsgesetzes  erfolge, und stfitzte dies 

auf die am Ende der Einleitung a angeffihrten fftnf Tatsachen:  

t. auf den Umstand, daft die Reaktionsgeschwindigkeit  der 
verwendeten Alkalimenge direkt proportional ist, 2. auf die 

Beobachtung~ dab ohne Alkali Umsetzung  nicht konstatiert  
werden konnte etc. etc. Ich halte nach wie vor, insbesondere ge- 

stfitzt auf die erwiihnte Pr0portionalitg.t zwischen Umsetzungs-  
geschwindigkeit  und Alkalimenge, an meiner Ansicht fest. Nut  
beztiglich des Ausbleibens tier Reaktion o hne Alkali prS.zisiere ich 

einem privatim ge/iuf3erten Einwand Prof. K r e m a n n ' s  statt- 
gebend -- ,  dab diesem Umstand nicht die Sicherheit des Beweises 
zukommt,  weil F/ille zweifellos katalyt ischer Wirkung bekannt  

1 Monatshefte fiir Chemie. 32, 87 (1911). 
Ebenda, 31, 315 (1910). 

3 Ebenda, 31, 306 (1911). 
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sind, in denen doch ohne Katalysator die Reaktion scheinbar 

ausbleibt. Abet da jene FS.lle Ausnahmserscheinungen sind, 

bleibt die Tatsache, dab der Alkylaustausch trotz des Erhitzens 
ohne Alkali nicht stattfand oder wenJgstens nicht nachgewiesen 
werden konnte, immer noch ein Wahrscheinlichkeitsbeweis. 

Ferner sprach ich anl~il3!ich der Zitierung der Kremann- 

schen Arbeiten die Ansicht aus, dal3 der Autor in der ersten 
Abhandlung 1 ein durch das Energieprinzip zugunsten des 

einfacheren Esters verschobenes Gleichgewicht, in der zweiten "~ 

ein frei bewegliches annS.hme. Herr Prof. K r e m a n n  ersuchte 

reich, gelegentlich eines weiteren Berichtes fiber dieses Thema 

mitzuteilen, dal3 dies einer mii3verst~indlichen Auffassung ent- 

springe u n d e r  schon in der ersten Abhandlung ein frei beweg- 

liches Gleichgewicht armS.brae; dem bin ich hiermit nach- 

gekommen. Ich mul3 aber, um den Schein zu vermeiden, eine 
leichtfertige Behauptung aufgestellt zu haben, auf die dies- 

beztigliche Stelle (Monatshefte ffir Chemie, 26, 791, Zeile 19 

yon oben bis 792, Zeile 12 yon oben) verweisen, welche Stelle 
sehr leicht zu jenem MifJverst~indnis ffihrt. 

Zweck der vorliegenden Arbeit war: erstens die Unter- 

suchung, ob auch sekund~ire und tertiS.re Alkyle mit primtiren 
in Wechselwirkung treten, und zweitens die Feststellung, in 

welcher Weise die L~inge und Struktur des Alkyls und ins- 

besondere sein sekund/irer oder terti/irer Charakter die Um- 

setzungsgeschwindigkeit beeinflussen. Angewendet wurde in 
Fortsetzung meiner oft erwS.hnten frfiheren Arbeit 3 als Alkohol 

yon steigendem C-Gehalt (Methyl,, 5.thyl-, PropyI-) normaler 

Butylalkohol, als Alkohol mit verzweigter Kette Isobutyl- 

alkohol, als Vertreter der sekund/i.ren Alkohole Isopropyl- 
alkohol und der terti/iren Trimethylcarbinol; an S~uren fast 

immer Terephtals~iure, in einem Faile auch Benzoes/iure. Zur 

Beobachtung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendete i~:h die 

in den Monatsheffen fflr Chemie, 31, 303, Zeile 16 yon oben bis 

31, 304, Zeite 1 yon oben genau angegebene Methode. Es 

1 Monatshefte ffir Chemie, 26, 783 (i905). 
Ebenda, 29, 23 (1908). 
Ebenda, 31, 301 (1910). 
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wurde jeweils die 0 " 5 g  Terephtals/iuredimethylester ent- 
sprechende Menge des h6heren Esters in 10cm 3 absolutem 

Methylalkohol dem Umwandlungsprozel3 unterzogen, so daf3 
~iquimolekulare L/Ssungen vorlagen; da die L6slichkeit des 

Terephtals/iuredimethylesters in absolutem Methylalkohoi etwa 

1 : 100 ist, mul3te bei bestimmter, /iquimolekular gleich weit 

vorgeschrittener, zirka 20 prozentiger Umwandlung eine Llber- 

s/ittigung an gebildetem Dimethylester stattfinden und mithin 

Abscheidung dessetben eintreten. 

Bei Wahrung dieser VerhS.ltnisse verstrichen zwischen 

dem Zuftigen der zur Verseifung einer Alkylgruppe aus- 

reichenden Methylatmenge und der Dimethylesterabscheidung 
bei Verwendung yon: 

Di/ithylester . . . . . . . . . . . . .  1 Minute 40 Sekunden 

Dinormalpropylester . . . . . .  3 Minuten 50 >> 

Dinormalbutylester . . . . . . .  3 ,, 30 ,> 

Diisobutylester . . . . . . . . . .  5 ~, 40 ,, 

Diisopropylester (sec.) . . . .  14 ,, 10 ,, 

Beim DitertiS.rbutylester trat innerhalb 48 Stunden keine 

krystallinische Abscheidung mehr ein. 

Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, dab die LS.nge des 
AlkylS die Umwandlungsgeschwindigkeit nut wenig beeinflul3t, 

die Verzweigung der Kette jedoch und insbesondere der 
sekund/ire und terti~re Charakter des Alkyls in sttirkerem und 

st~irkstem Maf~e verz/Sgernd wirken. 

Es sei hier vorgreifen d erw/ihnt, dab der Austausch yon 
Methyl gegen die s ekundg.re Isopropylgruppe in den Estern der 

Terephtats~iure ebenso glatt erfolgt wie der Austausch gegen 
primgre Alkyle, n~mlich Schon bei gew6hnlicher Temperatur 
und mit sehr geringen Alkalimengen, de r  Austausch yon 
Methyl gegen die tertigre Butylgruppe hingegen nut bei An- 
wendung betr/ichtlicher Alkalimengen und in der Hitze, aber 
selbst dann noch nicht quantitativ, stattfindet. Trotzdem konnte 
ich die bisnun noch nicht bekannten Ester der Benzoesiiure 
und Terephtals/iure mit Tertiiirbutyl in einwandfreier Weise 
isolieren und in ihren Eigenschaften festlegen. 
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Die Methode des Alkylaustausches in den Estern organi- 

scher S~iuren durch Alkylat eignet sich aul3erordentlich gut zur 

Darstellung schwer herstellbarer Ester yon einem leichter zu- 
g~inglichen aus. Hat man z. B. den Dimethylester der Tere- 

phtals&ure: zur Hand und ist der zu verwendende Alkohol 

bereits trocken, so gentigt ein Tag reichlich, um jeden beliebigen 

anderen Ester rein und in guter Ausbeute zu erhalten; bei 
fitissigen Estern, wie z.B. bei den Estern der Benzoes/iure, 

sind wegen der fraktionierten Destillation 2 bis 3 Tage er- 

forderlich; wie die Darstellung des Terti/irbutylterephtalats 

zeigt, ist die Methode auch dort noch anwendbar, wo alle 

anderen Verfahren ergebnislos verlaufen. 2 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Benzoes~ure: Austausch von Methyl gegen Terti~rbutyl. 

Beim ersten Versuch wurden 10g benzoesaures Methyl 

vom Siedepunkt 196 ~ in etwa 100g fiber Kalk destilliertem, 

vor Zugabe des Methylbenzoats festem Trimethylcarbinol 
gelSst und mit einem Zehntel der zur Verseifung notwendigen 

Menge terti~iren Kaliumbutylats 24 Stunden stehen gelassen; 
es schied etwa 1 g benzoesaures Kalium ab, d. h. alles Alkylat 

war zur Verseifung verbraucht worden. Die yore abgeschie- 

denen Kaliumbenzoat getrennte LSsung wurde fraktioniert 

destilliert; ich erhielt so aul3er Trimethylcarbinol. 7 bis 8 g  

reinen Benzoes/iuremethylester yore Siedepunkt 195 bis 198 ~ 

zurtick. Die Reaktion geht also bei Anwendung yon einem 

Zehntel der zur Verseifung nStigen Menge Alkalis in der K&Ite 

n i c h t  vor sich. 
Es wurde deshalb beim zweiten Versuch mit der zur 

Gesamtverseifung n5tigen Menge Terti/irbutylats gearbeitet und 
eine Stunde am Rtickflul3ktihler erhitzt. Dann wurde abktihlen 

gelassen, die ausgeschiedenen, auffaltend geringen Mengen yon 

benzoesaurem Kalium durch Zugabe yon Wasser in LSsung 
gebracht und die Menge des noch vorhandenen Alkalis mit 

: Sehr leicht und  rasch  darstellbar.  Annalen, 2d5, 141. 

Berl. Bet., lO, 1749,. 
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1/lnormalerH~SO~ und Phenolphtalein als Indikator titrimetrisch 

bestimmt. Unverbraucht waren zirka 80~ des zugeftigten 

Alkalis; es mul~ten also 800/o des verwendeten Esters in unver- 
~inderter Form oder als Terti~irbutylbenzoat vorhanden sein. 

Zu dessen Gewinnung wurde ausge~ithert, der Ather mit ent- 
w~ssertem Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert und der 

Rtickstand der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Nach dem Abdestillieren des _~thers schnellte das Thermo- 

meter auf 195 ~ empor und stieg dann langsam, ohne eine 

Konstanz zu erreiehen, bis 230~ aufgefangen wurde yon 206 
bis 230 ~ Die letzten Anteile erstarrten im Ktihler zu einer bei 

122a/~ ~ schmelzenden Masse weil~er, diamantgl~nzender Nadeln; 

auch im Destillat begannen sich lange weii~e Nadeln abzu- 

scheiden. 
Diese Nadeln wurden abfiltriert und das  Destillat abermals 

der Destillati0n 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 weiBen Nadeln ab, nur noch in erheblicherem 

Mal~e. 
Dasselbe Spiel wiederholte sich des 6fferen. Alle Anteile 

jener weil~en Substanz zeigten nach dem Abpressen auf der 

Tonplatte 'odor UrnkrystaItisieren aus Alkohol oder ,'~ther den 

Sehmelzpunkt 122 ~ gesammelt destilliert den Siedepunkt 142 ~ 

und erwiesen sich hierdureh, sowie durch ihre L6slichkeitsver- 

h~ltnisse und ihren S~iurecharakter als Benzoes~.ure. Dadurch, 
sowie durch den auftretenden, an Leuehtgas erinnernden 

Geruch wurde ich auf die Vermutung gebracht, dal~ urspcting- 
lich Terti~irbutylbenzoat vorgelegen haben mtisse, das beim 

Erhitzen unter  gew6hnlichem Druck in Benzoes~.ure und 
Butylen zerfalle, welche Vermutung sich als richtig erweisen 

sollte. 
Es wurde deshalb brim dritten Versuch mit Beibehaitung 

aller iibrigen Verhgltnisse die fraktionierte Destillat{on des 

~.therrtickstandes im Vakuum vorgenommen. 
Es ging tiber: 

D e r V o rl auf ,  bestehend aus Trimethylcarbinolhydrat 
bei 34 bis 20 m m  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 dutch nochmalige 

Frakt ionierung in zwei Teile zerlegt. Die Fraktion yon niedri- 
gerem Siedepunkt  wog 1 �9 5 g und ging tiber 

bei 13 b i s  14~,r Druck yon 92 bis 96"5 ~ Innentempe- 
ratur, 

Die Hauptmenge  wog 6"5 g und destiliierte 

bei 13 bis 14m~r Druck yon 97 bis 100 ~ Innentempe- 

ratur. 

Diese Haupffraktion wurde analysiert. Sie ergab einen 

gegentiber den Wer ten  des Buty lbenzoats  um je 0"6o/0 zu 

niederen Kohlens to f f -und  Wasserstoffgehalt ,  erwies sich also 

als fast reines Terti / irbutylbenzoat.  Trotzdem wurde sie einer 

nochmaligen Frakt ionierung unterzogen.  

Es resultierten 1 bis 2 g  Vorlauf, / ibergehend 

bei 10m~t  Druck yon 90 his 93 ~ Innentemperatur ,  

und 3 his 4 g  Hauptmenge,  t ibergehend 

bei 10 mm Druck von 94 bis 95 ~ Innentemperatur .  

Diese h6chstsiedende,  im Intervall eines Grades tiber- 

gehende Fraktion erwies sich als Tert i / irbutylbenzoat.  

I. 0" 1600 g S u b s t a n ~  g a b e n  0" 4332  g CO 2 und  0 '  105 g H20 .  

II. 0 '  1 8 2 2 g  S u b s t a n a  g a b e n  0 ' 4 9 5 0  g CO s und  0 '  1 2 6 0 g  H20.  

In 100 Teilen:  
Gefunden  Berechne t  fiir 

r ~--~, .., C11Hj.402 
I. II. 

G . . . . . .  ; . . .  73" 84 74 '  1 74" 1 

H . . . . . . . . . .  7 "40 7"75  7"9  

Sehliel31ich wurde ein Tell dieses Esters  mit Kal!lauge 
! : 1  verseift; es trat der deutliche Geruch  d e s  Tr imethyl-  
carbinols auf. 

Der Trimethylcarbinolester  der Benz0es/i.ure is t eine stark 
l ichtbrechende, 61ige FKissigkeit, die ~sich weder  g.ut3erlich, 

Chemie-Heft Nr. 6. 35 
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noch durch den Geruch yon den anderen Benzoes/iureestern 
unterscheidet. Er siedet bei einem Druck yon 10ram bei 94 ~ , 
um zirka 20 ~ hSher als Methylbenzoat, welches bei 10 gum 
Druck bei 75 bis 76 ~ siedet. Bei gew6hnlichem Druck beginnt 
die Destillation bei 213 ~ also 18 ~ hSher als die des niedrigeren 
Homologen. Ich habe mich devon fiberzeugt, dab auch das 
analysenreine Produkt beim Destillieren unter gewShnlichem 
Druck allm/ihlich unter Abscheidung yon Benzoes/iure zersetzt 
wird, vermutlich nach dem Schema: 

O 
C~H~C~ CH~ 7/0 CH a 

\OC// C / --+ C~H~CQ, .+CH,, 
I " C H a  OH -7- \ C H  a 

CH~!H~2 

ghnlich wie beim Erhitzen yon Trimethylcarbinol mit ver- 
dfinnter H~SOa.* Es zeigte sieh also, dab bei einstfindigem 
Erhitzen yon Methylbenzoat mit der berechneten Menge 
Terti~irbutylats i n  tertitirbutylalkoholischer LOsung nicht 
quantitativ, aber zum grSf3ten Teil Austausch des Methyls 
gegen Terti~irbutyl stattfand und nut etwa 20% des ver- 
wendeten Alkylats zur Verseifung verbraucht wurden. 

Terephtalsi iure: A u s t a u s e h  v o n  Methyl  gegen Normal -Buty l  
und Isobutyl .  

3 g Terephtals/iuredimethylester wurden in zirka 30g2 
trockenem normalen Butylalkohol suspendiert und mit einem 
Ftinftel der zur Verseifung einer Methylgruppe nStigen normalen 
Butylatmenge versetzt. Der Dimethylester ging aIlmi~hlich (ira 
Verlauf einer Stunde) vSllig in LSsung. Nach 24stfindigem 
Stehen wurde Wasser zugeffigt und zurticktitriert; es war fast 
alles Alkali verbraueht. Aus der w/isserigen Suspension wurde 
dutch 5ther Ester und Alkohol ausgeschflttelt und beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad ein stark lichtbrechendes O1 
zurflckbeha!ten, das l~ngere Zeit im Vakuum L'iber H~SO~ stehen 
gelassen wurde; dieses 01 wurde analylisiert. 

* Annalen, lgg, 22. 
2 Stets wurde etwa das zehnfache Gewicht LSsungsmittel verwendet. 



Austausch yon Alkylen. 517  

O" 1471g trockenen Oles gaben 0"37:0g GO 2 und 0" 1004 2" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~r, H2oo 4 

C . . . . . . . . . . . .  68"78 69"01 

H 2 . . . . . . . . . . .  7 '65 7 '99 

In der Literatur ~ findet sich die Angabe, dab der Dinormal- 
butylester ein 01 sei, das nicht zur Krystallisation gebracht 
werden kSnnte; es gelang mir bereits durch Eis, besser durch 
eine K/iltemischung, das O1 zum Erstarren (in langen weil3en 
Nadeln) zu bringen. Durch Saugen wurde das O1 in ein Schmelz- 
punktsrShrchen gebracht und erstarren gelassen. In einem 
anfS.nglich unter 0 ~ abgektihlten Schmelzpunktsapparat schmol z 
es scharf bei + 16 ~ . 

Die Umsetzung verlief quantitativ; unver/i.nderter Dimethyl- 
ester konnte nicht nachgewiesen werden. 

Genau in der gleichen Weise wurde bei der Darstellung 
des Diisobutylesters gearbeitet, nur dal3 blot3 ein Zehntel der 
zur Verseifung einer Methylgruppe nStigen Isobutylatmenge 
zugeftigt wurde. Die Rficktitration ergab, dab nur etwa 30% 
des zugeftigten Alkalis zur Verseifung verbraucht waren; auf 
weiteren Wasserzusatz bildeten sich zwei Mare Schichten. Erst 
als dutch Zusatz yon ziemlich viei Wasser die isobutylalkoho- 
lische Schicht vSllig verschwunden war, schied der Ester in 
Form starker Trtibung ab, die sich bei 1/ingerem Stehen unter 
Ktihlung zu leicht filtrierbai~en Kltimpchen zusammenbaltte. 
Nach dem Umkrystallisieren zeigte der Ester den Schmelz- 
punkt 55 ~ 2 und wog 6"84g, d.h.  ich gewann yon 5gver -  
wendeten Dimethylester etwa 4" 77 g als Diisobutylegter zurtick. 

Die Analyse ergab : 

I. 0" 1405 g vakuumtrockene Substanz gaben 0" 3578 g CO 2 und 0"0965 g 

H20. 
II. 0" 1480g vakuumtrockene Substanz gaben 0"8741g CO~ und 0" 1025g 

H~O. 

1 Bert. Ber., 10, 1742. 

Ebenda, ist 52'5 als Schmetzpunkt angegeben. 

35* 
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In 100 Teilen:  Gefunden Berechnet fflr 
....... C16H2204 I. I[. 

C .......... 69 '45 68"94 69101 

H . . . . . . . . . .  7'70 7'76 7'98 

Die Umsetzung des Terephtals/~uredimethylesters zu Diiso- 

butylester  geht also sehr leicht und quantitat~v y o n  statten. 

Terephtalsiiure: Austauseh von Methyl gegen Isopropyl. 

Der Isopropylester  der TerephtalsS.ure zeigte eine auf- 

fallende Te nde nz  zur Verseifung zu IsopropyI~thers~iure. Ver- 

wendet  wurde die zur Verseifung einer Methylgruppe n/3tige 

Isopropylatmenge.  Da die nach dem Verschwinden des Dimethyl- 

terephtalats klare LSsung nach etwa 30 Minuten einen Nieder- 

schlag vom wie sich sp/iter herausstellte -- Kalium~alz der 

Isopropyl/ithers/iure abschied, unterbrach ich schon nach dieser 
Zeit den Umwandlungsprozefl  durch Zuffigen von Wasser .  

Dabei ging der ausgeschiedene Niederschlag in LSsung, worauf  

auf Zusatz yon viel Wasser  der neutrale Ester  in Gestalt 
krystall inischer Kliimpchen abschied. Zur Verseifung waren 

e t w a  30~ des Alkylats verbraucht.  Die Athersg.ure wurde 

spg.terhin durch Ans~iuern des Filtrats ausgef~llt. 

Die krystallinischen Klfimpchen yon Diisopropylterephtalat  

wurden auf der Tonplat te  zerrieben, im Vakuum getrockne~ 

und aus sehr wenig Alkohol umkrystallisiert.  Die Substanz  
zeigte vor und nach Umkrystallisation den Sehmelzpunkt  des 

Diisopropylesters  der T e r e p h t a l s S . u r e -  55 ~ Ich erhielt so 
2 : 7 g  Sub'stanz, entspreehend 70~ d e r d e m  verwendeten  

Dimethyles te r  zugrunde liegende h S/~ure. Es war also der 
ganze nicat verseifte Anteil in Diisopropylester fibergefflhrt 
worden;  dementsprechend konnte unver~ndei'ter Dimethylester  
nicht 'nachgewiesen werden.  

O'1274~';vakuumtrockene Substanz gaben 0"3134g r CO~ und0"082 2" H20. 

In 100 Teilen: Berechnet flit 
Gefunden C14H1804 

C . . . . . . . . . . . . .  67'09 67'(15 
H . . . . . .  ; . . . . . .  7;55 7"27 
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Die aus  dem anges/ iuerten Filtrat abgeschiedenen Flocken 

wurden  abgenutsch t  und aus heil3em Benzin umkrystal l is iert .  

Aus der L/Ssung schied die Subs tanz  beim Erkal ten in feinsten 

Nadeln aus ;  sie zeigte den scharfen Schmelzpunkt  166 ~ und 

gab folgende Analysenwet te :  

o- 124 g" vakuumtrockene Substanz gaben 0' 2900 g CO~ und 0" 0633 g H.20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CllH 120~ 

C . . . . .  ' . . . . . . .  6 3 " ' 7 8  6 3 ' 4 3  

t-I . . . . . . . . . . . .  5 " 7 ~  0 5 " 8 2  

Die Isopropylg.thers/iure der Terephtalsg.ure ist weif3 und 

wasserunl6sl ich,  sehr leicht l/Sslich hingegen in Alkohol und 

.~ther; ihr Natr iumsalz  ist leicht IOslich, der Schmelzpunkt  ist 

166 ~ 

Terephtalsiiure: Austausch yon Methyl gegen Tertiiirbutyl. 

Der Versuch,  den Dimethyles ter  der Terephtals i iure mit u n- 

z u r e i c h e n d e n Mengen KaliumtertiS.rbutylats in den Tertib.r- 

buty les ter  tiberzuKihren, verlief ergebnislos,  gleichviel, ob in 

der Kis oder  am Rtickflui3ktihler gearbei tet  wurde.  In beiden 

Fg.llen erhielt ich, abgesehen  vom verseif ten Anteil, den ver- 

wendeten  Dimethyles ter  unver~indert zurtick. Es  wurde  deshalb 

in den folgenden zwei  Versuchen  mit der zur  Versei fung einer 

Methylgru'ppe n{3tigen Tert iS.rbutylatmenge gearbei tet  und bei 

Versuch  1 1 Stunde 30 Minuten, bei Versuch 2 aber 3 Stunden 

am Rtickflul3ktihler gekocht.  Da das dreisttindige Kochen, ab- 

gesehen  yon einer unwesent l ichen Zunahme  der verseiften 

Es termenge ,  die Ergebn i s se  nicht ver/inderte, werde  ich nut  

tiber d a s  Resultat  des Eine inha lbs tundenversuches  berichten;  

verwendet  wurden  2 g Dimethylester .  
Nach dem Erkal ten wurde  mit \TVasser verse tz t  und die 

Menge des noch vorhandenen  Alkalis mit e twa  48~ ermittelt. 

Der vorhandene  Niederschlag  yon Kal iumterephtala t  1/Sste 

sich bei W a s s e r z u s a t z  v6llig auf; es konnte  also so gut  wie 

kein Dimethylester  mehr  vorhanden  sein. Auf  Zusa tz  yon 
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so viel Wasser ,  dab die Trimethytcarbinolschicht  vSllig ver- 

.schwand, schied ein dicker, leicht filtrierbarer Niederschlag ab, 

tier, auf  die Tonplat te  gebraeht  und getrocknet,  sich sehon 
durch den Schmelzpunkt  als Gemenge verriet. Die Masse 

schmolz triib bei 47 ~ und wurde erst bei zirka 90 ~ vSllig klar. 

Sie enthielt keine in Na~CO a 16slichen Bestandteile, folglich 

auch keine .~thersS.uren. Die wS.sserige LSsung schied beim 

Ans/iuern nur Terephtals/ iure ab. Das Estergemisch wog 

2"27g und w u r d e  aus absolutem Methylalkohol fraktioniert 
krystallisiert. 

Die sehr mfihsam fraktionierte Krystallisation ffihrte zur 

Gewinnung eines in Methylalkohol ziemlich schwer l~Sslichen 

( 1 ' 4 0 ) ,  in dicken gI~nzenden Prismen krystal l is ierenden 

KSrpers vom scharfen Schmelzpunkt  118 ~ den die Analyse 
als Diterti/irbutylester ergab: 

I. O" 1176~f vakuumtrockene Substanz gaben 0"2972g  CO~ und 0"0829gr 
H~O. 

II, 0 ' 1 2 1 4 g  vakuumtrocgene Substanz gaben 0"3100gCO~ und 0"0883g  

H20. 

In 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet fiir 

C~H220~ 
I [I ._.___.. 

C . . . . . . . . . . . .  68"93 69'64 69"01 
H . . . . . . . . . . . .  7"9 8" 15 7"99 

Ein Teil des reinen Esters wurde mit KOH (1 : 1) zu ver- 

seifen versuchr. Dies gelang nicht, doch trat beim Erhitzen mit 

festem )~tzkali der deutliche Geruch des Trimethylcarbinols  auf. 
Ich habe in meiner frfiheren Arbeit berichtet, 1 daft, wenn 

ein Es tergemenge  vorliegt, die vo!lst/indige T rennung  der ein- 
zelnen Individuen nicht oder auBerordentlich schwer gelingt, 
auch wenn die Unterschiede in der L6slichkeit der einzelnen 
Komponenten  sehr grol3e sind; ich konnte dementspre-  
chend hier trotz aller Bemfihung "nicht mehr  als 0 " 2 5 g  
reinen Diterti/irbutylester erhalten, obwohl in den leichter 

1 Monatshefte fi~r Chemie, 3I, 311 (1910), Zeile 17 yon unten. 
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ltSslichen Teiten zweifellos noch betr/ichtliche Mengen des- 
selben vorhanden waren. Und wie ich im friiher 1 zitierten Fall 
aus der Mischung zweier Ester den schwerer l/Sslichen zwar 
in geringen Mengen rein erhalten konnte, den Ieichter 15slichen 
abet gar nicht, so war dies auch hier wieder der Fall; es gelang 
mir nicht, aus den leichter 15slichen Fraktionen eine Substanz 
yon konstantem Schmelzpunkt zu erhalten. Die leichtest ltSs- 
Iiche schmolz noch innerhalb des kleinsten Intervalles, zwischen 
56 und 60 ~ und ergab bei der Analyse Werte, die ann~ihernd 
in der Mitte liegen zwischen denen des Ditertig.rbutylesters 
und des Methytterti~irbutylesters. Es wird also die Annahme 
nicht falsch sein, daf3 mindestens etwa 50% Diterti/irbutyl- 
ester noch in jenem Gemische vorhanden seien, wonach dann 
bei der Umlagerung 

50% des verwendeten Dimethylesters verseift, 
25~ in Diterti~irbutylester und weitere 
25% in den Methylterti~rbutylester 

tibergeffihrt worden w/iren. Sieht man yon diesen nicht strikte 
bewiesenen Tatsachen ab, so lautet das Resultat: 

500/0 des Ausgangsmaterials wurden verseiff, etwa 10~ 
als reiner Diterti/irbutylester gewonnen und 40% bleiben als 
Estergemenge yon mutmalglich Diterti~irbutylester und Methyl- 
terti~irbuty!ester ungetrennt. Unver~inderter Dimethylester 
wurde auch nicht in Spuren nachgewiesen. 

Es bleibt mir nur noch zu erwS.hnen, daft ich den Versuch, 
ob und in welcher Zeit Ditertig.rbutylester in methylalkoho- 
lischer L6sung in Dimethylester zurtickverwandelt wird, in einer 
LSsung vornahm, in der die Menge des zugrunde liegenden 
Dimethylesters zum Alkohol im Verh/iltnis 1 :40 stand, weil 
bei geringerer Alkoholmenge der Diterti/irbutylester nicht in 
LSsung gebracht werden konnte. Da ich aber hier die zur Ver- 
seifung beider A!kyle n6tige Alkylatmenge anwendete, mul3te 
die Ausscheidungszeit gleich bleiben, da ja bei verdoppelter 
Alkalimenge die 40prozentige Umwandlungsphase ebenso rasch 
erreicht werden mul3 wie bei einfacher Alkalimenge die 

1 Monatshefte fiir Chemie, 31, 811 (1910), Zeile 17 yon unten. 
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20prozentige. Ich habe mich zur Vorsicht noch tiberzeugt, dal3 
Dinormalpropylester, im Verh~iltnis 1 : 20 in absolutem Methyl- 
alkohol gel6st und mit der zur Verseifung einer Alkylgruppe 
n6tigen Menge Methylats versetzt, zur selben Zeit Dimethyl- 
ester abschied wie beim L/Ssungsverh/iltnis 1:40 bei Zugabe 
der zu r  Verseifung beider Alkyle ausreichenden Methylat- 
menge. 


