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Von o-Dicarbonsduren lassen sich zwel Reihen von
Neutralestern ableiten:

C(OR),
L { €O, R I >0
CO, R co

Erstere sollen, entsprechend der gebriuchlichen Nomen-
klatur bei den analog gebauten isomeren Estern von o-Aldehydo-
und o-Ketonsduren, als normale, letztere als Pseudoester be-
zeichnet werden. Wéhrend zahlreichie Falle der bezeichneten
Isomerie bei o-Aldehydo- und o-Ketonsiure durch die Arbeiten
von Wegscheider,! Goldschmiedt® und H. Meyer? bekannt
geworden sind, konnten Pseudoester von o-Dicarbonsiuren
bisher nicht erhalten werden, wenngleich es an Versuchen
nicht gefehlt hat, diese darzustellen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 252, 702 (1892); 74, 311 (1893); 17, 111
(1888); 23, 369 (1902); 24, 790 (1903).

2 Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1504);
28, 411 (1907).

3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 787 (1901); 25, 475 (1904); 25, 1177
(1904); 28, 1281 (1907); 34, 69 (1913).
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Dem frither nur in einer Form bekannten Phthalylchlorid
wurde von den beiden fiir dasselbe in Betracht kommenden
Formeln:

ve!
coc 2
L CH,( L CH,( Do
N\ cocl < co

die zweite asymmetrische Formel allgemein zugesprochen, da
sich die meisten Reaktionen des Phthalylchlorids mit dieser
am leichtesten erkldren liefen. Graebe! und R. Meyer?
erhielten indes durch Einwirkung von Alkoholen und Alko-
holaten auf Phthalylchlorid Verbindungen, welche sich als
identisch erwiesen mit den aus dem Silbersalz der Phthalsdure
und Halogenalkyl dargestellten Neutralestern, denen man eine
normale Struktur zuerkennen mufite. Diese mit der damaligen
Auffassung des molekularen Baues des Phthalylchlorids nicht
vereinbarte Reaktion versuchte man mit Hilfe der Additions-
theorie zu erkldren, indem man annahm, daf mit dem Aus-
tausch des Chlors gegen Alkoxyl zugleich 1 Molekil Alkoholat
addiert und im weiteren Verlaufe der Reaktion an anderer
Steile wieder abgespalten wird.?

ccl,
C,H, < >0+3Na0.C.H, =
Co

_ CGHé/C(OC7H7)2.Ol\a+2NaCI
N\ CO,C,H,
CH, <C(OC7H7)_2.ONa_ CH, ONa = CH, _ CO,C,H,
CO,C,H, \ CO,C,H,

1. Berl. Ber., 16, 860 (1883); Ann., 238, 318 (1887).

2 Berl. Ber., 28, 1576 (1895); 30, 780 (1897).

8 V. Meyer und Jacobson, Lehrbuch der org. Chemie, II. Bd,
p. 584 (1902). Es wird im nachstehenden gezeigt werden, daB ¢-Ester von
Dicarbonsduren durch Einwirkung von Alkoholat leicht in normale Ester iiber-
gefiihrt werden kdnnen und daff diese Reaktion durch intermedifire Anlagerung
von Alkohol, beziehungsweise Alkoholat zu erkldren ist, diese Anlagerung
findet an der Carbonylgruppe statt; hiernach kdme fiir die Umsetzung von
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Die Bestimmung der Molekularrefraktion und -dispersion
des Phthalylchlorids durch Brihl! sowie Auwers,? ins-
besondere aber die Auffindung einer zweiten festen Modifikation
durch Ott? haben die alte Streitfrage nach der Struktur des
Phthalylchiorids endgiiltig entschieden. Dem fliissigen Phthalyl-
chlorid kommt hiernach die. symmetrische, dem festen die
unsymmetrische Formel zu. Das von Graebe und R. Meyer
beobachtete Entstehen normaler Neutralester bei der Ein-
wirkung von Alkoholen auf fliissiges Phthalylchlorid findet nun-
mehr eine einfache Erkldrung und die Bemiihungen der ge-
nannten Forscher zur Darstellung isomerer Phthalsdureester
erscheinen uns heute vergeblich. Anders sind die Versuche zu
beurteilen, welche Graebe bei der Tetrachlorphthalsdure
durchgefiihrt hat.

Bei der Einwirkung von Alkohol auf das Chlorid der Tetra-
chlorphthalsdure erhielt Graebe in der Regel denselben Ester,
CCl,(CO,C,Hy),, wie aus dem Silbersalz der Sdure und
Halogenalkyl (F. 60°5°), in einigen Fillen entstand jedoch ein
Ester, der sich durch Krystallform und Schmelzpunkt (124°)
von etrsterem unterschied. Auf Grund der Analyse vermutet
Graebe hier das Vorliegen des gesuchten isomeren Esters der

C(OC,H,),
Tetrachlorphthalsdure C6C14< >O ; eine ndhere Unter-
CO
suchung des Korpers mufite jedoch unterbleiben, da die Be-
dingungen seines Entstehens nicht festgestellt werden konnten

Alkoholat und asymmetrischem Phthalylchlorid nachstehende Reaktions-
folge in Betracht:

CCly C(OR),
CH, < > 0 +3NaOR= CGH4< >O ~+2NaCl —
co CONa
N
OR
COy R
~ CGH4< +NaOR.
COy R

1 Berl, Ber., 40, 878 (1907).
2 Berl. Ber., 46, 457 (1913).
5 Ann., 392, 245 (1912).
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und spiétere wiederholte Versuche zu seiner Darstellung stets
nur zu der niedriger schmelzenden Modifikation fihrten.

Das Chlorid der Tetrachlorphthalsdure ist bisher nur in
einer Form bekannt, es entsteht unter gleichartigen Bedingungen
wie normales Phthalylchlorid und dtrfte daher ebenfalls sym-
metrisch gebaut sein, indes besteht die Mdglichkeit, dal durch
den Einflufl der negativen Substituenten die unsymmetfische
Atomgruppierung die bevorzugtere sei. Die Versuche Graebe’s
deuten darauf hin; sollte Graebe den ¢-Ester der Tetrachlor-
phthalsdure in Hinden gehabt haben, dann wéire auch das
Chlorid der Séure unsymmetrisch.

Meine Versuche zur Darstellung von ¢-Estern gingen von
den sauren Estern der Hemipinsdure aus.

Nach Beobachtungen Wegscheider’s? sind die sauren
Ester der Hemipinsdure der o~ und §-Reihe befdhigt, in zwel
verschiedenen Modifikationen aufzutreten, die sich durch
Krystaliform und Schmelzpunkt deutlich voneinander unter-
scheiden; sie wurden bisher fir physikalisch isomer angesehen,
doch rdumt Wegscheider die Mdglichkeit einer chemischen
Isomerie ein. Von der Annahme ausgehend, dafi die bezeichnete
Isomerie auf Desmotropie zuriickzufiihren sei,

. < OCH,
CO,CH, . OH
CoHa (0CH), [ 2 5 GHy (0CH ), 0
CO

habe ich die Bildung isomerer Neutralester der Hemipinsiure
erwarten diirfen. Der Weg, dieses Ziel zu erreichen, schien
durch die schdne Arbeit von Egerer und H. Meyer? Uber
aromatische Ketonsdureester angedeutet. Thionylchlorid, ein
Reagens, welches von H. Meyer wiederholt zur Darstellung
von S#aurechloriden mit Erfolg angewendet worden ist, wirkt
auf o-Ketonsduren unter Bildung von ¢-Chloriden, welche sich
ihrerseits mit Alkoholen zu ¢-Estern umsetzen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 121 (1893); 18, 422, 589 (1897).
2 Monatshefte flir Chemie, 34, 69 (1913).
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(K K
H /CO‘RI C.H /Q\Cl C.H /C\\OR”
s coon —- Ly 4\C/OO - L 4\C/OO

Es hat sich nun ergeben, dafl Thionylchlorid auf Hemipin-
sdure-a-Athylester in ganz analoger Weise einwirkt wie auf
o-Ketonsduren, auch hier entsteht ein ¢-Chlorid, welches mit
Alkohol in der Kilte unter Bildung eines ¢-Esters reagiert.

OCH, OCH
OC Hy 3
SNl /N
CHaoj l \ O +CyH; . OH= CH3OI ’ng2H5)2+HCI
'co/ ‘ co

N N

Die ¢-Chloride sind ausgezeichnet durch ein {iberaus
leicht bewegliches Chioratom und unterscheiden sich dadurch
wesentlich von den wahren Saurcchloriden, deren Reaktions-
fdhigkeit durch den ungesittigten Charakter der Carbonyl-
gruppe erklart wird.!

OC,H, OC.H
<C+CH .OH = RC<OH —>R.c<02 +HCI

Letztere Theorie, die Additionstheorie, fiihrt zurick
auf die Henry'sche?® Vorstellung (ber den Mechanismus des
Esterifizierungsprozesses organischer Sduren durch Alkohol
und Salzséure, sie hat sich als Uberaus fruchtbar erwiesen und
wurde seither von zahlreichen Forschern vertreten.?

1 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 31 (1906):; Staudinger,
Clair und Czako, Berl. Ber.,, 44, 1640 (1911). Staudinger und Anthes,
Berl. Ber., 46, 1417 (1913).

2 Berl. Ber., 10, 2041 (1877).

8 Michael, Journ. fiir prakt. Chemie, 37, 487 (1888);.60, 411 (1899).
Nef, Ann., 266, 52 (1891); 276, 200 (1893). Wegscheider, Berl. Ber., 28,
1468, 3127 (1895); 29, 2301 (1896); Monatshefte fiir Chemie, 16, 75 (1895); 18,
629 (1897). Claisen, Berl, Ber., 20, 646 (1887); 38, 709 (1905). Angeli, At
Acc. d. Lincei, Rendiconti 1896, I. Sem., 84 bis 838. Pechmann, Berl. Ber,, 37,
501 (1898). Straus, Berl. Ber.,, 42, 2171 (1909); Ann., 370, 333 (1309).
K. Meyer, Ann., 398, 49 (1913). Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena
1904, p. 411,
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Hemipinsdure-a-dthylester-¢-chlorid entsteht durch Ein-
wirkung von Thionylchlorid auf die Estersaure bei Zimmer-
temperatur, in der Warme bildet sich unter Abspaltung von
Alkohol griofitenteils Hemipinsdureanhydrid, setzt man jedoch
ein indifferentes Losungsmittel zu, als welches sich Tetrachlor-
kohlenstoff bestens bewdhrte, so bildet sich auch in der Warme
das gewlinschte Chlorid.

Die Darstellung des ¢-Esters aus dem Chlorid und Alkohol
bereitete anfangs einige Schwierigkeit. Wird das Chlorid in
Alkohol geldst und die Lésung eine Zeit lang sich selbst {iber-
lassen oder kurze Zeit erwdrmt, so scheidet sich auf Zusatz
von Wasser nahezu quantitativ saurer Hemipinsdure-o-athyl-
ester aus; verwendet man andrerseits eine alkoholische Natrium-
alkoholatldsung als Reagens, so erhidlt man ausschliefilich
normalen Diédthylester. Diese beiden, anscheinend im Wider-
spruch zueinander stehenden Reaktionen fanden, nachdem die
Isolierung des ¢-Esters gelungen war, alsbald eine befriedigende
Erklarung.

Hemipinsdure-$-didthylesterist ndmlich bei der Einwirkung
alkoholischer Salzsdure, auch bei starker Verdiinnung, einem
raschen Zerfall unterworfen, indem unter Abspaltung von
Cfllor'athyl a-Hemipinsdureester entsteht.

OCH, OCH,

1,07 N COC,Hy), CH,0 N\ C0yCyH,
‘ =0 4HCl = ] ] +CoH,C1

Y% co \ COLH

Dieser leichte Zerfall des ¢-Esters mufite um so mehr
befremden, als nach den Beobachtungen von Egerer und
H. Meyer! ¢-Ester von o-Ketonsduren durch alkoholische
Salzsdure in Normalester umgewandelt werden:

R R
c Z0c,H, c Zoc,H,
CoH, < >0 +C2H5.OH:'C6H4< >0 -~
co | C —OH
N0, H,
/CO.R cHon
—>C6H4 \COZCZHS + 9 B

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913).
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Quantitative Versuche, welche zum Studium der zwischen
Hemipinsiure-¢-4thylester und alkoholischer Salzsdure statt-
findendén Umsetzung . durchgefiihrt wurden, lassen indes
keinen Zweifel {iber die Richitigkeit des angefiihrten Reaktions-
verlaufes bestehen. Die aufierordentlich leichte Beweglichkeit
der einen Alkylgruppe &duflert sich auch darin, daf dieselbe
unter dem Einflufl wisseriger Jodwasserstoffsdure schon in der
Kélte.nahezu vollstindig als Halogenalkyl abgespalten wird,
wasserige kalte Salzsdure wirkt verseifend unter Bildung von
Hemipinsiure-a-dthylester und Alkohol.

Um den ¢-Ester aus dem Chlorid zu erhalten, mufl man
ihn daher moglichst rasch der.schédlichen Wirkung der alko-
holischen Salzsdure durch Ausf’éﬂe‘n mit Wéséer entziehen.

Eine alkoholische kalte Losung des ¢-Esters ist unbegrenzt
haltbar und wird auch bei anhaltendem Kochen nicht merklich
verdndert, bei Zusatz der geringsten Menge Alkali tritt jedoch
momentan Bildung von Normalester ein. Diese Reaktion ent-
spricht dem Verhalten der d-Ketonsdureester gegeniiber alko-
holischer Salzsdure; unter der katalytischen Wirkung des
Alkalis tritt zundchst Addition von Alkohol an die Carbonyi-
gruppe ein, hierauf wird an anderer Stelle Alkohol wieder
abgespalten.

OCH, . oCH,

AN

l !C(082H5)2 -C,H,.OH — CHs0 ‘/\‘ CéogQHs)a
> 1
- CO C~OH
NS NN
OCqH,
OCH,
ct,0,” N\co,c

—

‘ s ¢ H,.0H
C0,CH,

NS

Daf} es sich hier nicht um eine einfache Umlagerung des
¢-Esters in den normalen Ester handelt, erscheint dadurch
bewiesen, dafi bei Anwendung von Methylalkohol unter sonst
gieECh'en "Bedingungebn aUsscHIieﬁlich Hemipinsdure-a-athyl-
g-methylester gebildet wird; letzterer wurde auch aus dem
Silbersalz des o-Athylesters mit Jodmethyl dargestellt.

Chemie-Heft Nr. 6. 46
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Der normale Didthylester der Hemipinsdure vermag durch
Einwirkung von Methylalkohol bei Gegenwart von Alkali eben-
falls in den a-Athyl-B-methylester {iberzugehen. Die Reaktion
verlduft jedoch bei gewdhnlicher Temperatur sehr trdge und
ist auch beim Kochen der Losung erst im Verlaufe mehrerer
Stunden beendet; der Mechanismus der Reaktion diirfte analog
sein dem des ¢-Esters, zundchst wird Methylalkohol an die
endstidndige Carbonylgruppe addiert und dann Alkohol wieder
abgespalten, wobei durch Massenwirkung die Athylgruppe
durch die Methylgruppe verdrdngt wird. ’

OC,H,
c<0(:‘éHf’_,c:<01~12 —>C<O
o OCH, OCH,

Die wechselseitige Verdrdngung von Alkylgruppen bei der
Einwirkung von Alkoholen und Natriumalkoholaten auf Ester
organischer Sduren isteine wiederholt beobachtete Erscheinung;?t.
auf die allgemeine Giiltigkeit derselben hat zuerst Purdie?
hingewiesen; gleichwohl beansprucht die Reaktion hier einiges
Interesse, da es sich um den Ester einer Saure handelt, deren.
eine Carboxylgruppe durch zwei Orthosubstituenten rdumlich.
behindert ist. Es war daher zu erwarten, dafi bei der Ein-
wirkung von Methylalkohol und Alkali auf Hemipinsdure-
difithylester nur eine Athylgruppe durch ihr Homologes ver-
dréangt und die Reaktion bei der Bildung des gemischten Esters
ihr Ende erreichen wiirde; das ist nun tatsdchlich der Fall,
selbst anhaltendes Kochen mit Natriummethylatlosung vermag
den gemischten Ester nicht zu verdndern.

Einen dhnlichen FFall sterischer Hinderung hat H. v. Pech-
mann?® bei dem Mesitylencarbonsiuremethylester beobachtet,
wihrend ndmlich Benzoesdureester glatt Alkohol addiert,
konnte unter gleichen Bedingungen eine sichtbare Verdnderung
des Mesitylencarbonsidureesters nicht wahrgenommen werden.

1 Claisen, Berl. Ber., 20, 646 (1887). Peters, Ann., 257, 353 (1890).
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 1083 (1906); 34, 69 (1913).

2 Berl. Ber., 20, 1554 (1887).

3 Berl. Ber., 31, 501 (1898).
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Anhydride unsymmetrischer Polycarbonsiuren reagieren
nach Wegscheider? mit Alkoholen und Alkoholaten in dem
Sinne, dafl vorwiegend die stdrkere Carbboxylgruppe verestert
wird. Die Anlagerung von Alkohol an das Sdureanhydrid erkldrt
Wegscheider? durch Aufrichtung des Briickensauerstoffes,

+ | =

{co—0~ R COOR
| co— OH

COOH

der Annahme einer Anlagerung an die Carbonylgruppe wider-
spricht die Tatsache, dafl die stdrkere Carboxylgruppe, wie
bei Hemipinsdure, auch dann verestert wird, wenn sie sterisch
behindert ist.

Der von mir beobachtete Fall der sterischen Hinderung
bei der Einwirkung von Methylalkohol und Alkali auf Hemipin-
sduredidthylester bildet eine experimentelle Stiitze der Hypo-
these Wegscheider’s.

Was die Frage anbelangt, ob das Auftreten verschiedener
Isomeren der sauren Hemipinsdureester chemischen oder physi-
kalischen Ursprunges sei, so ist diese durch die vorliegende
Untersuchung nicht gelost, indes spricht die Auffindung des
neutralen B-Esters zugunsten einer chemischen Isomerie und
143t die Oxylaktonformel fiir den einen Typus dieser sauren
Ester nicht unberechtigt erscheinen. '

Hemipinsdure-o-dthylester-¢g-chlorid bildet sich aus
dem a-Ester durch Behandeln mit Thionylchlorid in der Kdlte, am
reinsten wird es erhalten, wenn man den Ester mit der doppelten
Menge Thionylchlorid und der zehnfachen Menge Tetrachlor-
kohlenstoff auf dem Wasserbad bis zur volligen Lésung
erwdrmt; beim Eindunsten im Vakuum scheidet sich das
Chlorid alsbald in Form farbloser flacher Prismen aus. Das
so gewonnene Produkt ist nahezu analysenrein und schmilzt

nach einmaligem Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff
bei 102°,

1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 144 (1895); 18, 631 (1897); 20, 692
(1899); 23, 360 (1902).
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 144 (1895).
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0°2690 g Substanz, liber ]&_t_zx)atron‘.getrocknefc, verbrauchten zur Neutralisation
20 em?® [ -Lauge und 9-8 om? %[ -Silberldsung, Berechnet 1076 cned
#| o-Lauge und 99 ems %/, -Silberlgsung.

In 100 Teilen

Berechnet fiir

Gefunden . CysH1305C1
P Y R

Clocoven. .. ... 12-93 13-02

Das Chlorid wird von Wasser auch bei Gegenwart von
Alkali; -zufoige seiner schweren Loslichkeit, nur langsam zer-
setzt, es empfiehlt sich daher, dieses zwecks mafanalytischer
Bestimmung mit Wasser benetzt lingere Zeit stehen zu lassen
und erst nach erfolgter Verseifung zu Hemipinsdure-a-dthyl-
ester und Salzsdure mit #/;-Lauge zu neutralisieren. *

Gegen Temperaturerhthung ist das Chlorid ziemlich
bestindig, eine Kkleine Partie wurde in Benzol gelost und
mehrere Stunden zum Sieden erhitzt, ohne Verdnderung zu
erleiden; beim Auflésen in absolutem Alkohol entsteht der
¢-Didthylester der. Hemipinsdure, Wodurch die Verbmdung als,
¢-Chlorid gekennzeichnet ist.

Hemipinsaure-¢-Didthylester. Die Darstellung des
$-Esters der Hemipinsdure aus dem Chlorid des sauren Esters
erfordert wegen seiner grofien Empfindlichkeit gegen alko-
holische Salzsdure die Einhaltung bestimmter Vorsichtsmaf-
regeln. Das feingepulverte Chlorid des a-Esters wird in kleinen
Partien in einen grofen Uberschuf von kaltem absoluten
Alkoho! unter Schiittelung eingetragen, die Fllissigkeit, ohne
vSllige Losung der Substanz abzuwarten, filtriert und in Eis-
wasser gegossen; es - entsteht hierbei eine milchige Triibung,
die aus feinen suspendierten Oltrdpfchen besteht. Anfangs
schien es nicht moglich, den Ester zur Krystallisation zu
bringen, als aber einmal nach lingerem Stehen bei Winter-
kilte Krystalle entstanden waren, machte es fortab keine
Schwierigkeiten meh1 solche Jederzelt zu erhalten.

Aus Alkohol und Wasser entstehien farblose kurze Prismen,
aus Petroldther prichtige; rhomboide Tafeln, durch Ziichtung
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wurden zentimetergroBe Krystalle erhalten, deren Wachstum
oft erst durch die GefdiBwande Einhalt geboten war. *'* '

Der ¢-Didthylester schmilzt bei 64° und lagert sich bei
der Temperatur seines Siedepunktes in normalen Neutralester
(Schmelzpunkt 72°) um.

Mit Jodwasserstoffsdure tritt schon bei Zimmertemperatur
Bildung von Jodithyl ein; die Unkenntnis dieses Verhaltens
fithrte anfangs zu fehlerhaften Resultaten bei der Alkoxyl-
bestimmung des Esters nach der Methode von Zeisel.

Vorliegende Beobachtung mahnt ganz allgemein zur Vor-
sicht bei der Analyse von Verbindungen mit leicht abspaltbarer
Alkylgruppe. ;

Nach dem Vorschlag von Herzig! bedient man sich mit
Vorteil zur Loslichmachung der Substanz eines Zusatzes von
Essigsdureanhydrid, da hierbei eine betridchtliche Erwdrmung
der Jodwasserstoffsiure eintritt, so empfiehlt es sich, das
Gemisch ausgiebig zu kiihlen, bevor die Einwage der Substanz
erfoigt, damit die Bildung von Halogenalkyl und ein Entweichen
desselben vor Adjustierung der Gefdfie verhindert wird-
Keinesfalls soll aber, wie dies manchmal praktiziert wird, der
Zusatz des Anhydrids zu der Jodwasserstoffsdure im Koch-
kdlbchen erfolgen, sobald dieses mit Substanz beschickt, ist.

- Die quantitative Alkoxylbestimmung des ¢-Esters wurde
stufenweise durchgefiihrt, zundchst bei Zimmertemperatur und
dann in der Wirme.

Die gewogene Substanz wurde im Siedekdlbchen mit
einer eiskalten Mischung von Jodwasserstoffsdure und Essig-
sdureanhydrid versetzt, die Gefdfie rasch adjustiert und bei
Zimmertemperatur in {iblicher Weise Kohlensdure durch den
Apparat geleitet; nach kurzer Zeit konnte Triibung der alko-
holischen Silberldsung beobachtet werden und im Verlauf einer
halben Stunde war der Versuch beendet; von dieser Zeit ab
trat eine Vermehrung der Niederschlagsmenge nicht mehr ein.
Der ausgeschiedene Silberniederschlag wurde zur Wéigung
gebracht und hierauf unter Vorlage einer frischen Silber]ésuﬁg
die Bes’c‘immung bei Siedehitze zu Ende gefiihrt. |

1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 544 (1898).
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Nachstehend befindet sich eine tabellarische Zusammen-
stellung dreier in dieser Weise durchgefiihrter Analysen.

Tabelle 1.
Athoxylbestimmung bei Zimmertemperatur,
Substanz Jodsilber Gefunden Berechnet
Gramm Gramm 0/y OCoH; 0y OC,H;
1 0-1460 0-0996 13-10 15-96
T 0-1604 0-1153 13-86 1596
III 0-1618 0-1110 13-18 15-96

Bemerkung. In. der ersten Tabelle bezieht sich das Analysenresultat

auf eine Athoxylgruppe, in der zweiten auf die Gesamtmenge der in der
Verbindung enthaltenen Alkoxylgruppen.

Tabelle 2.
Methoxyl- und Athoxylbestimmung bei Siedetemperatur.
Gefunden Berechnet
Substanz | Jodsilber
Gramm Gramm

0/p OCHg | 0/g OCyHg | 0/y OCHg | %)y OCoH;
I 0-1460 0-4776 21-59 3145 21-98 31-92
I1 0-1604 0-5248 21-59 31-42 21-98 31-92
1 0-1618 0-5310 21-66 31-52 21-98 31-92

Die Athoxylbestimmung des ¢-Esters bei Zimmertemperatur
ergab, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, bei drei verschiedenen
Analysen recht gut iibereinstimmende Werte, wenn andrer-
seits der volle Betrag von 15-96%, OC,H;, den die Theorie fiir
die Abspaltung einer Athylgruppe verlangt, nicht erreicht wurde,
so liegt die Ursache dieser Erscheinung offenbar in einer parallel
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verlaufenden Nebenreaktion. Es durfte sich hier um eine par-
tielle Verseifung des ¢-Esters zu Estersdure und Alkohol
handeln.

Experimentell wurde ermittelt, daf durch Einwirkung von
kalter Jodwasserstoffsdure auf ¢-Ester ausschlieflich Hemipin-
sdure-a-dthylester entsteht und nicht etwa eine teilweise
Umlagerung in Normalester stattfindet. Wenn nun eine teil-
weise Verseifung des ¢-Esters der Abspaltung von Jodéthyl
parallel lduft, so muf sich durch die Bildung von Athylalkohol
ein Teil der leicht abspaltbaren Alkylgruppe der Bestimmung
bei Zimmertemperatur entziehen, da Athylalkohol mit Jod-
wasserstoffsdure in der Kalte nicht reagiert, erst beim Er-
wirmen der Ldsung bildet sich dann aus Alkohol Jodéthyl so,
“dafl das Gesamtresultat der Analyse durch die Nebenreaktion
nicht beeintrdchtigt wird.

Wifirige Salzsdure verseift den ¢-Ester schon in der Kélte
zu saurem o-Athylester und Athylalkohol, alkoholische Salz-
sdure bewirkt Spaltung in sauren Ester und Chloréthyl.

Um den experimentellen Beweis fiir die Bildung von Chlor-
dthyl bei dieser Reaktion zu erbringen, wurde zunichst alkoholi-
sche Salzsaure verschiedener Konzentration fir sich allein auf
ihr Verhalten gepriift. Wahrend konzentrierte alkoholische Salz-
sdure beim Erwidrmen gewaltige Mengen von Chlordthyl ent-
wickelt, kdénnen verdlinnte Losungen ldngere Zeit gekocht
werden, ohne ihren Gehalt an -Salzsiure nennenswert zu
andern. Halbnormale alkoholische Salzsdure erwies sich in der
Kilte als unbegrenzt haltbar, beim Kochen zeigte sich nur
ein geringer Riickgang des Titers, #/,-Saure verdnderte auch
beim Kochen ihren Titer nicht irgend merklich und konnte
daher ohne Bedenken zu den nachstehenden Versuchen ver-
wendet werden.

Das Reagens war sehr sorgfiltig aus absolutem Alkohol
durch Einleiten von Salzsdure unter Eiskiihlung bereitet.

Zur Durchfiihrung des Versuches bediente ich mich des
von H. Meyer?! vorgeschlagenen sehr zweckméBigen Methoxyl-
bestimmungsapparates mit der Abanderung, dafi als Vorlage

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1213 (1904).
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zwei hintereinandergeschaltete Gefile von nachstehender Form
verwendet wurden (Fig. 1).! :

Das Siedekdlbchen wurde mit 0-5 g Substanz und 20 cm®
"/,o alkoholischer Salzsdure beschickt, nach Adjustierung der
Gefidfle wurde die Losung zum Sieden -erhitzt und gleichzeitig
ein mit Permanganatlosung gewaschener und sorgféltig ge-
trockneter Wasserstoffstrom in midfigem Tempo durch den
Apparat geleitet. Die erste Vorlage war durch ein Eis-Kochsalz-
gemisch gekiihlt, um das Gasgemisch von Feuchtigkeit zu
befreien, die zweite Vorlage befand sich in einem Kohlensdure-
Acetonkéltegemisch, um Chlordthyl zu kondensieren. Nach
etwa 10 Minuten vom Beginne der Operation an gerechnet
zeigten sich kleine Tropfchen in der zweiten Vorlage und im

.Verlauf einer halben Stunde hatte
 Mom—— ) —  sich eine ganz betrdchtliche Menge
einer farblosen, leicht beweglichen
Flissigkeit am Boden des kleinen
Gefdfles angesammelt. Das Gefdf
wurde nun beiderseitig verschlossen
und aus der Kéltemischung entfernt.
Beim Erwédrmen mit der Handfldche
trat alsbald Sieden der Flussigkeit
ein, das entweichende Gas brannte
mit grin gesidumter Flamme und

Fig. 1. hatte den charakteristischen Geruch
- des Chloréthyls.

Zur quantitativen Bestlmmung des Chloréthyls wutde ein
indirekter Weg gewdhlt, der zugleich gestattete, die bei der
Reaktion entstandene Menge Hemipinsdure-a-dthylester zu
messen. ‘ ‘
Eine gewogene Menge ¢-Ester wurde mit 10 om’ ”/1
alkoholischer Salzsdure unter Riickfluf kurze Zeit gekocht,
nach dem Erkalten der Ldsung mit */,,-Lauge neutralisiert, der
Alkohol auf dem Wasserbad vertrieben und nun die restliche

1 Das birnformige “Ansatzgefi des Meyerschen Apparates’ war'  Bei
meinen Versucheri mit Wasser beschickt, um Alkoholdimpfe suriickziihakens
nach dem Versuch zeigte die Fliissigkeit neutrale Reaktion und auf Zusatz von
Silbernitrat keine Triibung.
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Menge Chlor mit */,,-Silberldsung titriert. Die Differenz der
eingemessenen und nach dem Versuch vorhandenen Anzahl
Kubikzentimeter */ ,-Salzsdure gibt jene Menge Salzséure,
welche zur Bildung von Chilordthy!l erforderlich war. I cm?
"/, -Salzsdure entspricht 0-00645 g Chlorithyl. o

Aus der Differenz der gebrauchten Anzahl Kubikzentimeter
Lauge und Silberldsung ergibt sich die Menge Lauge, die zur
Neutralisation des gebildeten sauren Esters beansprucht wurde.
Lem® */, -Lauge entspricht 00254 g Estersiure. :

Es wurden vier Bestlmmunden dieser Art dmchgefuhrt
die Analysenresultate finden sich in Tabelle 3 zusammen-
gefalit.

. 0-1525 g Substanz, mit 10 cm® ®{;4-alkoholischer Salzsiure (aus abso=
lutem Alkohol) 3 Minuten gekocht, verbrauchten 109 cm? */ -Lauge
und 5°8 cm? "/;,-Silberlosung.

Il 01520 ¢ Substanz, mit 10 cm? " y-alkoholischer Salzsiure (aus abso-
lutem Alkohol) 10 Minuten gekocht, verbrauchten 10-7 om? #/,,-Lauge
und 5°8 ems #/;-Silberlgsung. - I

IL 0-1413 g Substanz, mit 10cm?® [ ,-alkoholischer Salzsiure (aus .ge-
wohnlichem 96 prozentigen Alkohol bereitet) 3 Minuten gekocht, ver-
brauchten 112 cm® #/;-Lauge und 66 cm? %) -Silberldsung.

IV. 0-1662 g Substanz, mit 10 em® "/,;-alkoholischer Salzsdure (aus abso-
lutem Alkohol) -2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, ver-
brauchten 12 cm? "/ jo-Lauge und 68 cm® !, -Silberlosung.

Tabelle 3.

Bestimmung von Chlorithyl und Estersiure.

Kubikzentimeter Gefunden Berechnet

Substanz "o ) : D
Gramm Sa%g- -Lﬂ/lo— 0) Chlor-| 0/ Ester- 0,'Q.Chlor- ol Ester- |
i siure auge dthyl sdure athyl sdure |
1) 01525 420 51 17-8) - 85.| . 22-87 90 |

II 01520 4-2 49 17-8 82 2287 90, |

1L | 0- 1413 3-4 48 15-5 83 22-87] 90
V. | 0-1662 3:2) 52 124 79| 22:87. 90
! i
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Den Versuchen ist zu entnehmen, dafi die Spaltung des

Hemipinsdure-§-didthylesters in a-Ester und Chlordthyl unter
dem Einfluf heifler alkoholischer Salzsdure sehr rasch vor
sich geht (Versuch I und II). Bei Zimmertemperatur verlauft
die Reaktion langsamer (Versuch IV). Dafi die Bildung von
Chloréthyl den fiir die Abspaltung einer Alkylgruppe berechneten
Wert (22-879/,) nicht erreicht, hat mehrere Ursachen. Alkohol
ist niemals vollig wasserfrei zu erhalten, eine geringe Menge
desselben wird aber offenbar geniigen, eine partielle Verseifung
dieser duflerst labilen Verbindung herbeizufithren; in welcher
Weise die Zunahme des Wassergehaltes der Losung den
Reaktionsverlauf beeinfluit, lehrt der dritte Versuch. Ferner
wird unter der katalytischen Wirkung der Salzsdure ein kleiner
Teil des $-Esters in normalen Neutralester verwandelt werden
und sich so der Spaltung in Estersdure und Chlordthyl ent-
ziehen. :
Schliellich ist zu bemerken, daff bei langerem Erwirmen
eine teilweise Veresterung des sauren Esters zu Neutralester
und damit ein langsames Zuriickgehen des Titers der Losung
gegeniiber Lauge stattfindet (Versuch II).

" Eine Bestitigung dieser durch MaBanalyse fiir die Zer-
fallsprodukte des ¢-Esters gefundenen Werte lief§ sich auf
praparativem Wege erzielen. 023 g ¢-Ester wurden mit 5 cm®
/, alkoholischer Salzsdure kurze Zeit aufgekocht, nach dem
Erkalten mit Soda neutralisiert und der Alkohol auf dem
Wasserbad vertrieben. Durch erschopfende Extraktion mit
Ather konnten 0-016 ¢ Neutralester (F. 72°) und nach dem
Ansauern der Losung 019 g a-Ester (83°%/,) gewonnen werden.

Wihrend bei der Einwirkung alkoholischer Salzsdure auf
{-Ester zufolge seines raschen Zerfalles in Estersdure und
Chlorithyl die Bildung von normalem Neutralester nur in ganz
untergeordnetem MafBe stattfindet, wird eine alkoholische Lésung
des ¢-Esters bei Gegenwart von Alkali in der Warme fast
momentan in Normalester verwandelt; bei Zimmertemperatur
érfolgt die Reaktion langsamer, doch in demselben Sinne.

" 0-2g ¢-Ester wurden mit 5 com® #/,-Natriumalkoholat-
losung einmal aufgekocht, nach Zusatz von Wasser schied sich
der Normalester sofort vllig rein und quantitativ aus. Analog
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reagiert eine Losung von Natriummethylat, indem fast augen-
blicklich aus dem ¢-Ester der gemischte normale Methylathyl-
ester entsteht. Uber die Stellung der Alkylgruppen in der neuen
Verbindung gibt die Art der Bildungsweise geniligend AufschiuB:

OCH,

CH,0 C(OCyHy), _
] |>o 52 4 CH,.OH ==

P

OCH, OCH,
_ CH0 N C(OCoHy), - CH,0 N C0,CoH;
= >0 -

|

4 ‘ ~+CyHy . OH;
CO CO,CH
NV N

um diesbeziiglich jeden Zweifel auszuschlieBen, wurde der
Ester auch aus dem Silbersalz des Hemipinsiure-a-athylesters
mit Jodmethyl dargestellt, ein Vergleich der Priparate ergab die
Identitat beider.

Der Ester krystallisiert aus Alkohol und Wasser in seiden-
glinzenden Nédelchen und schmilzt bei 88°.

0-1548 g Substanz gaben 05440 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy09—(OCH,)3—(OC,H,)
N,
CH3O......... 34-79 34:70

CoHs0 . .uunt.. 16-86 1679

‘Hemipinsdure-a-dthyl-g-methylester bildet sich auch durch
Einwirkung einer Natriummethylatldsung auf normalen Didthyl-
ester, die Reaktionsgeschwindigkeit lieB sich in einfacher
Weise durch Schmelzpunktsbestimmungen verfolgen.

| 0-4 ¢ Diathylester wurden mit 10 cm® #/,,-Natrium-
methylatlosung unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, der Losung
zeitweise kleine Fliissigkeitsmengen entnommen, daraus die
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Ester mit Wasser gefalit! und der Schmelzpunkt des Gerhisches
bestimmt.

Wie aus dem Schmelzdiagramm (Fig.'2) zu entnehmenh is,
findet zundchst ein rasches "Sinken des Schmelzpunktes
(Didthylester F. 72°) statt, bis nach einer halben Stunde der
niedrigste Punkt erreicht ist, der anndhernd der ‘Schmelz-
temperatur eines Gemisches gle1cher Teile. beider, Es‘ber ent-
spricht; hierauf beginnt die Schmelzkurve z1eml1ch regeﬁmaﬁlg
Zu steigen, bis nach 5 Stunden der Schmelzpunkt des reinen
Methyldthylesters: (F 88°) erreicht ist, der-duch bei tagelangem
Kochen der alkalischen Losung unwrandert ‘bleibt:

0% .

80

R

S 60

3

3
Ty s PR
Zeit i Standen ‘

Fig. 2.

In der Kilte . verlduft die Reaktion -bei gleicher Konzen-
tration viel trager, die Schmelzkurve erreicht, wie das Schmelz-
diagramm (Fig. 3) zeigt, nach 24 Stunden ihren niedrigsten
Stand, steigt dann allméhlich an, bis nach 140 Stunden das
Ende der Reaktion erreicht ist. ST i

Hemipinsédure-f-dthylesterchlorid entsteht durch
Einw1rkung von Thionylchlorid. auf Hemipinsdure~§3-athylester
bei Zimmertemperatur, in der Wirme bildet sich ausschliefilich
Anhydrld Das Chlorld konnte in reinem Zustande mch“[ erhalten

1 Beide Estér sind in- Wasser gleich ‘schwer 158lich.
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werden, .es..gcheidet sich nach dem Verdunsten des Reagens
Olformig ab und enthalt immer geringe Mengen Anhydrid und
$-Chlorid des a-Esters geldst.

Durch Einwirkung des Chlorids auf Wasser entsteht als
Hauptprodukt BAthylester ‘dann Hemipinsdure und o-Ester,
welch letzterer | durch Wegschelders Eisenchloridreaktion
leicht nachgew1esen werden konnte Wird das Chlorid mit
kaltem Alkohol behandelt, bleibt Hemipinsdureanhydrid gréfiten-

S

5 s

&

Stlunelzlemperaturernt:.

By

20 10 60 3¢ 100 120 140 %0 130
Leit in. Stunden
Fig. 3.

teils ungeldst, aus der Lésung scheidet sich auf Zusatz von
Wasser normaler Didthylester und geringe Mengen des bekannten
$-Esters ab, eine Trennung des Gemisches gelingt durch Petrol-
dther, in welchem der normale Ester schwer 16slich ist.

Dem Chlorid des Hemipinsdure-B-dthylesters dirfte die
Struktur eines normalen Saurechlorids zukommen:

OCH,

CHZ0 7\ coci

] ‘cogcgﬁf)

NS

1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 93 (1895).
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andernfalls wire bei der Behandlung mit Alkohol "das Ent-
stehen eines isomeren ¢-Esters

0CH, OCH,
e/ \co c0 7 N\ Co

[ ( >0 - ' =0

N  COCH:

OC,H;

oder das Auftreten von Spaltprodukten desselben zu erwarten.
Das Chlorid des B-Esters lagert sich bei Zimmertemperatur

allmédhlich in das ¢-Chlorid des a-Esters um,! Erhitzen in einem

indifferenten Losungsmittel beschleunigt die Reaktion.

1 Siehe auch Wegscheider und Rudno v, Monatshefte fiir Chemie, 24,
385 (1903). ’



