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0ber C-Ester yon o-Diearbons&uren 
von 

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk.  k. Deutschen Universit~it in Prag. 

(Nit 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 5. M~irz 191,~.) 

Von o-Dicarbons/iuren lassen sich zwei Reihen 
Neutralestern ableiten: 

o(o R)~ 
I. I CO~, R II. ~ O 

CO,~ R CO 

vo]] 

Erstere sollen, entsprechend der gebr/iuchlichen Nomea- 
klatur bei den analog gebauten isomeren Estel'n yon o-Aldehydo- 
und o-Ketons~iuren, als normale, letztere als Pseudoester be- 
zeichnet werden. W/ihrend zahlreiche FS,11e der bezeichneten 
Isomerie bei o-Aldehydo- und o-Ketons~iure dutch die Arbeiten 
von W e g s c h  eider,  ~ Gold schmi  ed t 2 und H. M e y e r  3 bekannt 
geworden sind, konnten Pseudoester yon o-Dicarbons~iuren 
bisher nicht erhalten werden, wenngleich es an Versuchen 
nicht gefehlt hat, diese darzustellen. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892); 14, 311 (1893); l f ,  111 
(1896); 23, 369 (1902); 26, 790 (1903). 

Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904)/ 
28, 411 (1907). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 787 (1901); 25, 475 (1904); 25, 1177 
(1904); 28, 1231 (1907); 3g, 69 (1913). 
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Dem frtiher nur in einer Form bekannten Phthalylchlorid 
wurde yon den beiden ftir dasselbe in Betracht kommenden 
Formeln: 

CCI~ 

I. C H / C O C 1 6  ' \ C O C 1  II. C ~ H ~ < c 2  ~ 

die zweite asymmetrische Formel allgemein zugesprochen, da 
sich die meisten Reaktionen des Phthalylchlorids mit dieser 
am leichtesten erkl/iren lie6en. G r a e b e  * und R. M e y e r  ~ 
erhielten indes durch Einwirkung von Alkoholen und Alko- 
holaten auI Phthalylchlorid Verbindungen, welche sich aIs 
identisch erwiesen mit den aus dem Silbersatz der Phthals/iure 
und Halogenalkyi dargestellten Neutralestern, denen man eine 
normaIe Struktur zuerkennen mul3te. Diese mit der damaligen 
Auffassung des molekularen Baues des Phthalylchlorids nicht 
vereinbarte Reaktion versuchte man mit HiKe der Additions- 
theorie zu erkliiren, indem man annahm, daf3 mit dem Aus- 
tausch des Chlors gegen Alkoxyl zugleich 1 Molektil Alkoholat 
addiert und im weiteren Verlaufe der Reaktion an anderer 
Steile wieder abgespalten wird. a 

CC1. 2 

C6H4 < C 2 0 + 3 N a O .  CTHv - 

__ C6H~ / C(OQHT) 2 . ONa __ +2NaCI  \ 
CQ C 7 H 7 

C H / CO., C v H 7 

CO~C7H7 

1 Bet1. Ber., 16, 860 (1883); Ann.; 238, 318 (1887). 

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

8 V. M e y e r  und J a e o b s o n ,  Lehrbueh der org. Chemie, I1. Bd., 
p. 584 (1902). Es wird im nachstehenden gezeigt werden, daI~ @Ester von 
Dicarbonsiiuren dureh Einwirkung yon Aikoholat leieht in normale Ester tiber- 
gefiihrt werden kSnnen und daft diese Reaktion dureh intermedi~ire Anlagerung 
yon Alkohol, beziehungsweise Alkoholat zu erkl~iren ist, diese Anlagerung 
finder an der Carbonylgruppe start; hiernach Mime fib die Umsetzung voa 
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Die Best immung der Molekularrefraktion und -dispersion 

des Phthalylchlorids dutch B r t i h l  1 sowie A u w e r s ,  9- ins- 

besondere  abet  die Auffindung einer zweiten festen Modifikation 
durch Ot t  a haben die alte Streiffrage nach der Struktur  des 

Phthalylchlorids endg~itig entschieden. Dem fliissigen Phthalyl- 

chlorid kommt hiernach d i e  symmetrisehe,  dem festen die 
unsymmetr ische  Formel zu. Das yon G r a e b e  und R. M e y e r  

beobachtete  Ents tehen normaler Neutralester  bei der Ein- 
wirkung yon Alkoholen auf fltissiges Phthaly!ehlorid findet nun- 
mehr eine einfaehe Erklth'ung und die Bemtihungen der ge- 

nannten Forscher  zur Darstellung isomerer Phthals~iureester 
erscheinen uns heute vergeblich. Anders sind die Versuche zu 

5eurteilen, welche G r a e b e  bei der Tetrachlorphthalsi iure 
durehgeftihrt  hat. 

Bei der Einwirkung yon Alkohol auf das Chlorid der Tetra-  

chlorphthals~iure erhielt G r a e b e  in der Regel denselben Ester, 

CsCIr wie aus dem Silbersalz der S~iure und 

Halogenalkyl (F. 60"5~ in einigen Fgllen entstand jedoch ein 
Ester, der sich dutch Krystallform und Schmelzpunkt  (124 ~ 
yon e~sterem unterschied. Auf Grund der Analyse vermutet  

G r a e b e  hier das Vorliegen des gesuehten isomeren Esters  der 

C (OC,, Hs) ~ 

Tetrachlorphthalsgmre c6c1r )o ; eine niihere Unter- 
/ 

CO 

suchung des K6rpers muf~te jedoeh unterbleiben, da die Be- 
dingungen seines Ents tehens nicht festgestellt werden konnten 

Alkoholat und asymmetrisehem Phthalylehlorid nachstehende Reaktions- 
folge in Betracht: 

C C12 C (OR)2 

CO CONa 
\ 

OR 

1 BerL Bet., 40, 878 (1907). 
2 Berl. Bet., 46, 457 (1913). 
3 Ann., 392, 245 (1912). 

/ CO 2 R 
.--. C6H4, ( 

\ CO~ R 
--I-NaO R. 
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und sp5,tere wiederholte Versuche zu seiner Darstellung stets 
nur zu der niedriger schmelzenden Modifikation ffihrten. 

Das Chlorid der Tetrachlorphthals~iure ist bisher nur in 
einer Form bekannt, es entsteht unter gleichartigen Bedingungen 
wie normales Phthalylchlorid und dfirfte daher ebenfalls sym- 
metrisch gebaut sein, indes besteht die MSglichkeit, daft dutch 
den Einflut3 der negativen Substituenten die unsymmeh:ische 
Atomgruppierung die bevorzugtere sei. Die Versuche Graeb e's 
deuten darauf bin; sollte Graebe  den @Ester der Tetrachlor- 
phthalsS.ure in Hg.nden gehabt haben, dann wtire auch das 
Chlorid der SS.ure unsymmetrisch. 

Meine Versuche zur Darste~lung yon q~-Estern gingen yon 
den sauren Estern der HemipinsS.ure aus. 

Nach Beobachtungen W e g s c h e i d e r ' s  1 sind die sauren 
Ester der Hemipinsg.ure der ~.- und ft-Reihe bef~ihigt, in zwei 
verschiedenen Modifikationen aufzutreten, die sich durch 
Krystaltform und Schmetzpunkt deutlich voneinander unter- 
scheiden; sie wurden bisher fflr physikalisch isomer angesehen, 
doch rttumt W e g s c h e i d e r  die M6gtichkeit einer chemischen 
Isomerie ein. Von der Annahme ausgehend, daft die bezeichnete 
Isomerie auf Desmotropie zurfickzuffihren sei, 

/ OCH3 
c \  

CGI-I~(OCH3)2 ~CO2CH3*--C~H~(OCH~)2~ / /~O OH 
COOH -+ ~ CO 

habe ich die Bildung isomerer Neutralester der Hemipinstiure 
erwarten d~irfen. Der Weg, dieses Ziel zu erreichen, schien 
durcl~ die schSne Arbeit yon E g e r e r  und H. M e y e r  2 fiber 
aromatische Ketonsg.ureester angedeutet. Thionylchlorid, ein 
Reagens, welches yon H. M e y e r  wiederholt zur Darstellung 
von Stiurechloriden mit Erfolg angewendet worden ist, wirkt 
auf o-Ketons/iuren unter Bildung yon @Chloriden, welche sich 
ihrerseits mit Alkoholen zu q)-Estern umsetzen. 

x Monatshefte fi:ir Chemic, 16, 121 (i895); 18, 422, 589 (1897). 
2 Monatshefte ftir Chemic, 3 G 69 (1913). 
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R I R t 

C6H, C O . R '  ~CGH , / C x . ~ C I ~ C s H  / % O R "  
COOH \ / ' - '  \ / 

CO CO 

Es  hat sich nun ergeben, dab Thionylchlor id  auf Hemipin- 
s iure<z-Athylester  in ganz analoger Weise  einwirkt wie auf  

o-Ketons/iuren, auch hier entsteht ein ~b-Chlorid, welches mit 
Alkohol in der K~ilte unter  Bildung eines ~b-Esters reagiert. 

OCH3 __ OC2H 5 OCH3 

"" '  

Die @Chloride sind ausgezeichnet  durch ein aberaus  

leicht bewegliches Chloratom und unterscheiden sich dadurch 
wesentl ich von den wahren  S/iurechloriden, deren Reaktions- 

f/ihigkeit durch den unges~tttigten Charakter der Carbonyl- 
gruppe erk1~rt wirdA 

�9 C / / 0  / OC~H~ OC~H 
R \ c I + C . 2 H ~ . O H ~ R . C ~ O H .  - -CI  ~R'C/~o + H C 1  

Letztere Theorie,  die A d d i t i o n s t h e o r i e ,  ffihrt zurtick 
auf die Henry ' sche  2 Vorstellung fiber den Mechanismus des 

Ester if iz ierungsprozesses organischer S~iuren durch Alkohol 

und Salzs~ture, sic hat sich als /iberaus fruchtbar erwiesen und 
wurde se[ther yon zahlreichen Forschern  vertreten. 3 

1 H. Meyer, Monatshefte fi.ir Chemic, 27, 31 (1906), Staudin~er, 
Clair und Czako, Berl. Ber., 44, 1640(1911). StaudingerundAnthes,  
Berl. Ber., 46, 1417 (1913). 

2 Berl. Bet., 10, 2041 (1877). 
3 Michael, Journ. ftir prakt. Chemic, 37, 487 (1888); 60~ 411 (t899). 

Nef, Ann., 266, 52 (1891); 276, 200 (1893). Wegscheider, Berl. Ber., 28, 
1468, 3127 (1895); 29, 2301 (1896); Monatshefte fir Chemic, 16, 75 (1895); 18, 
629 (1897). Claisen, Berl. Ber., 20, 646 (1887); 38, 709 (1905). Angeli, Atti 
Aec. d. Lineei, Rendiconti 1896, I. Sere., 84 bis 88. Pechmann, Bed. Ber., 31, 
501 (1898). Straus, Berl. Bet., 42, 2171 (1909); Ann., 370, 383 (1909). 
K. Meyer, Ann., 3,98, 49 (1913). Werner, Lehrbuch tier Stereochemie, Jena 
1904, p. 411. 
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Hemipins/iure-~-~ithylester-q-chlorid entsteht durch Ein- 
wirkung yon Thionylchlorid auf die Esters~iure bei Zimmer- 
temperatur,  in der W/irme bildet sich unter Abspaltung yon 
Alkohol grS13tenteils Hemipins~iureanhydrid, setzt man jedoch 
ein indifferentes LSsungsmittel zu, als welches sich Tetrachlor- 
kohlenstoff bestens bew/ihrte, so bildet sich auch in der W~irme 
das gewiinschte Chlorid. 

Die Darstellung des q-Esters aus dem Chlorid und Alkohol 
bereitete anfangs einige Schwierigkeit. Wira das Chlorid in 
Alkohoi gelSst und die LSsung eine Zeit lang sich selbst tiber- 
lassen oder kurze Zeit erw/irmt, so scheidet sich auf Zusatz 
von Wasser  nahezu quantitativ saurer Hemipins~iure-~.-/ithyl- 
ester aus; verwer~det man andrerseits eine alkoholische Natrium- 
alkoholatlSsung als Reagens, so erh~ilt man ausschliel31ich 
normalen Di/ithylester. Diese beiden, anscheinend im Wider- 
spruch zueinander stehenden Reaktionen fanden, nachdem die 
Isolierung des q-Esters gelungen war, alsbald eine befriedigende 
Erkl/irung. 

Hemipins/iure-q-di/ithylester ist n/imlich bei der Einwirkung 
alkoholischer Salzs/ture, auch bei starker Verdtinnung, einem 
raschen Zerfall unterworfen, indem unter Abspaltung yon 
Ct~lor~ithyl ~.-Hemipins~iureester entsteht. 

OCH 3 OCH 3 

-+-C2H5C1 

Dieser leichte Zerfall des t~-Esters mul3te u m  so mehr 
befremden , als nach den Beobachtungen von E g e r e r  und 
H. M e y e r  1 q-Ester yon o-Ketons/iuren durch alkohol[sche 
Salzs~iure in Normalester umgewandelt  werden: 

R R 
C ~/OC~H~ C ~/OC~H 5 

CO C ~- OH 
\ OC~ H~ 

CO .R / 

C6H 4 4. CO2C2H 5 + C~H~OH 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 3d, 69 (1913). 
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Quantitative Versuche, weIche zum Studium der zwischen 
Hemipins~ure.@~ithylester und alkohotischer Salzs~iure statt- 
findenden U m s e t z u n g  durchgeftihrt wurden', lassen indes 
keinen Zweifel/iber die Riclitigkeit des angef~hrten Reaktions, 
verlaufes bestehen. Die aulgerordentlich leichte Bewegtichkeit 
tier einen Alkylgruppe ~iut3ert sich auch darin, dal3 dieselbe 
unter dem Einflul3 w~isseriger Jodwasserstoffs/iure schon in der 
K~ilte,nahezu vollst/indig als Halogenalkyl abgespalten wird, 
w~isserige kalte Salzs~iure wirkt verseifend unter Bildung von 
HemipinsS~ure-e-~thylester und Alkohol. 

Um den +-Ester aus dem Chlorid zu erhalten, muff man 
ihn daher mSglichst rasch der sch/idlichen Wirkung der alko- 
holischen Satzs/iure durch Ausf~Ilen mit Wasser entziehen. 

Eine alkoholische kalte LSsung des +-Esters ist unbegrenzt 
haltbar und wird auch bei anhaltendem Kochen nicht merklich 
Ver/indert, bei Zusatz der geringsten Menge Alkali tritt jedoeh 
momentan Bildung von Normatester ein, Diese Reaktion ent- 
spricht dem Verhalten der ~-Ketons~ureester gegenfiber alko- 
h01ischer Salzs~iure; unter der katalytischen Wirkung des 
Alkalis tritt zun~ichst Addition yon Alkohol an die Carbonyl- 
gruppe ein, hierauf wird an anderer Stelle Alkohol wieder 
abgespalte n. 

OCH a OCH 3 / , , ,  
CHaO/\ C (0C2H5) 2. 

>o ~ " 

OC~H~ 
OCH 3 

C H a O / \  CO~C~H "~ ' I z - ~+C~Hs. OH 
I 

DaB es sich hier nicht um eine einfache Umlagerung des 
+-Esters in den normalen Ester handelt, erscheint dadurch 
bewiesen, dal3 bei Anwendung yon Methylalkohol unter sonst 
gleichen Bedingungen aussci~liet3Iich Hemipins~urei~,-gahyl- 
~-methylester gebildet Wird; letzterer wurde auch aus ,dem 
Silbersalz des ~.-Sthylesters mit JodNethyl dargeste!l{ 

Chemie-Heft Nr. 6. 46 
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Der normale Dig.thylester der Hemipins/iure vermag durch 
Einwirkung yon Methylalkohol bei Gegenwart von Alkali ebent 
falls in den a-5.thyl-~-methylester tiberzugehen. Die Reaktion 
verltiuft jedoch bei gewShnlicher Temperatur sehr trg.ge und 
ist auch helm Kochen der LSsung erst im Verlaufe mehrerer 
Stunden beendet; der Mechanismus der Reaktion dtirfte analog 
sein dem des ~-Esters, zun/ichst wird Methylalkohol an die 
endst/indige Carbonylgruppe addiert und dann Alkohol wieder 
abgespalten, wobei dutch Massenwirkung die 5thylgruppe 
durch die Methylgruppe verdrg.ngt wird. 

. O C2H 5 ../ OC~H5 -+ C ~/- OH --,C j O  C 
"~ O \ OCHa \ OCH 3 

Die wechselseitige Verdrttngung yon Alkylgruppen bei der 
Einwirkung von Alkoholen und Natriumalkoholaten auf Ester 
organischer S/iur en ist eine wiederholt beobachtete Erscheinung; 1 
auf die allgemeine Gtiltigkeit derselben hat zuerst P u r d i e  ~ 
hingewiesen; gleichwohl beansprucht die Reaktion hier einigeg 
Interesse, da es sich um den Ester einer S/iure handelt, deren. 
eine Carboxylgruppe durch zwei Orthosubstituenten r/iumlich. 
behindert ist. Es war daher zu erwarten, daft bei der Ein- 
wirkung yon Methylalkohol und Alkali auf Hemipins/iure- 
ditithylester nur eine 5_thylgruppe durch ihr Homologes ver- 
drg.ngt und die Reaktion bei der Bildung des gemischten Esters 
ihr Ende erreichen wtirde; das ist nun tats/ichlich der Fall, 
selbst anhaltendes Kochen mit NatriummethylatlSsung vermag 
den gemischten Ester nicht zu vertindern. 

Einen/ihnlichen Fall sterischer Hinderung hat H. v. Pech-  
mann8  bei dem Mesitylencarbonsiiuremethylester beobachtet, 
w/ihrend n/imlich Benzoes~iureester glatt Alkohol addiert, 
konnte unter gleichen Bedingungen eine sichtbare Ver~nderung 
des Mesitylencarbons/iureesters nicht wahrgenommen werden. 

1 Claisen, Berl. Ber., 20, 646 (1887). Peters, Ann., 257, 353 (1890). 
H. Meyer, Monatsheftc fi_ir Chemie, 2.7, 1083 (1906); 3d, 69 (1913). 

2 Berl. Ber., 20, 1554 (1887). 
Berl. Ber., 31, 501 (1898). 



V-Ester yon o-Dicarbonsiiuren. 6 8 5  

Anhydride unsymmetrischer Polycarbons~iuren reagieren 
nach W e g s c h e i d e r  1 mit Alkoholen und Alkoholaten in dem 
Sinne, dab vorwiegend die st~irkere Carboxylgruppe verestert 
wird. Die Anlagerung yon Alkohol an das S/iureanhyddd erkl/irt 
We g s c h e i d e r ~ durch Aufrichtung des Brtickensauerstoffes, 

{CO--O--R+ [ _ tCOOR 

co- oH [COOH 

der Annahme einer Anlagerung an die Carbonylgruppe wider- 
spricht die Tatsache, dal3 die stg.rkere Carboxylgruppe, wie 
bei Hemipins~ure, 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- 
s/iuredi~ithylester bildet eine experimentelle Stfitze der Hypo- 
these W e g s c h e i d e r ' s .  

Was die Frage anbelangt, ob das Auftreten verschiedener 
Isomeren der sauren Hemipins/iureester chemischen oder physi- 
kalischen Ursprunges sei, so ist diese durch die vorliegende 
Untersuchung nicht gel6st, indes spricht die Auffindung des 
neutralen ~-Esters zugunsten einer chemischen Isomerie und 
ltil3t die Oxylaktonformel fflr den einen Typus dieser sauren 
Ester nicht unberechtigt erscheinen. 

Hemip ins / i u r e -~ . - / i t hy l e s t e r - t~ - ch lo r id  bildet sich aus 
dem ~.-Ester durch Behandeln mit Thionylchlorid in der K~ilte, 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 vSlligen L6sung 
erw~irmt; beim Eindunsten im Vakuum scheidet sich das 
Chlorid alsbald in Form farbloser fiacher Prismen aus. Das 
so gewonnene Produkt ist nahezu analysenrein und schmilzt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff 
bei I02 ~ 

-1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 144 0895) ;  18, 631 (1897); 20, 692 
0899); 23, 360 (1902). 

2 Monatsheftc fib Chemic, I6, 144 (1895). 
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0"2690 K S.ub-s.tanz~ fiber .~tznatron getr0ekne!, verbrauehten zur Neutraiisation 
20 c m  a n/lo-Lauge und w  cm.~ n/lo-SilberlSsung. Berechnet 19"76 c m  a 

n/lo-Lauge und 9" 9 c m  a n / l o L S i l b e r l S s u n g .  

In !00 Teilen: 

CI . . . . . . . . .  ~. 

Berechnet  fiir 

Gefunden C1~H1~05C1 

12:'93 t3"02 

Das Chlorid wird von Wasser auch bei Gegenwarfvon 
Alkali;'zufolge seiner schweren LSslichkeit, nur langsam zer- 
setzt, es empfiehlt sich daher, dieses zwecksmaBanalytisch'er 
Bestimmung mit Wasser  benetzt 1/ingere Zeit stehen zu lassen 
und erst nach erfolgterVerseifung : zu Hemipinstiure-~-/ithyl- 
ester und Salzs~iure mit ~/10-Lauge zu neutralisieren. : 

Gegen TemperaturerhShung ist d as Chlorid ziemlich 
besfiindig, eine kleine Partie wurde in BenZol geiSst und 
mehrere Stunden zum Sieden erhitzt, ohne Ver~nderung zu 
erleiden; beim AuflSsen in absolutem Alkohot entsteht der  
t~-Di/ithyleSter der Hemipinsgrure, Wodurch die VertSindung als 
t~-Chlorid gekennzeichnet ist. 

Hemip ins~ iu re -~=Di~ i thy l e s t e r .  Die Darstellung des 
t}-Esters der Hemipins~iure aus dem Chlorid des sauren Estel:s 
erfordert wegen seiner grot3en Empfindliehkeit gegen alko- 
holische Salzsg.ure die Einhaltung bestimmter VorsichtsmaI3- 
regeln. Das feingepulverte Chlorid des e-Esters wird in kteinen 
Partien in einen grofien Uberschul3 yon kaltem absoluten 
Alkohol unter Schtittelung eingetragen, die Flfissigkeit, ohne 
VSllige LSsung der Substanz abzuwarten, filtriert und in Eis- 
wasser gegossen; e s  entsteht hierbei eine milchige Trtibung, 
die aus feinen suspendierten 01trSpfchen besteht. Anfangs 
schien es nicht mSglich, den Ester zur Krystallisation zu 
bringen, als aber einmal nach l/ingerem Stehen bei Winter- 
k/iRe Krystalle entstanden waren, machte es fortab k eine 
Schwierigkeiten mehr , s01che jederzeit zu erhalten. 

AUS alkohol un~l W asSerentstehen farblose kurze Prismen, 
aus Petrolfi.ther prS.chtige~ rh0mboide Tafeln~ durch Z~chtung 
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wurden zentimetei-grol3e Krystalle erhalten, :deren Wa~hstum 
oft erst d u t c h  die Gef~il3w~inde Einhglt geboten war, :~" : 

Der }-Di/i.thylester schmilzt bei 64 ~ und lagert sich bei 
der Temperatur seines Siedepunktes in normalen Neutralester 
(Schmelzpunkt 72 ~ urn. 

Mit Jodwasserst0ffs~ure tritt schon bei Zimmertemperatur 
Bildung von Jod/ithyl ein; die Unkenntnis dieses Verhaltens 
ffthrte anfangs zu fehlerhaften Resultaten bei der Alkoxyl- 
bestimmung des Esters nach der Methode von Zeisel .  

VTorliegende Beobachtung mahnt  ganz allgemein zur Vor- 
Sicht bei der Analyse yon Verbindungen mit leicht abspaltbarer 

Alky!gruppe. 
Nach dem Vorschlag von H e r z i g  1 bedient man sich mit 

Vorteit zur L6slichmachung der Substanz eines Zusatzes yon 
Essigs/iureanhydrid,, da hierbei eine betr~ichtliche Erw~trmung 
der Jodwasserst0ffsgmre 'eintritt, so empfiehlt es gich, das 
Gemisch ausgiebig zu ktihlen, bev0r die Einwage der S~bstanz 
erfolgt, damit die Bildung von Halogenalkyl und ein Entweichen 
desselben vor Adjustierung der Gef~il3e verhindert wird. 
Keinesfalls soll aber, wie dies manchmal praktiziert wird, der 
Zusatz des Anhydrids zu der Jodwasserstoffs/iure im Koch- 
k/51bchen erfolgen, sobald dieses mit Substanz beschickt ist: 

Die quantitative Alkoxylbestimmung des ~-Esters wurde 
stufenweise durchgefflhrt, zuntichst bei Zimmertemperatur und 
dann in der W/irme. 

Die gewogene Substanz wurde im SiedekSlbchen mit 
einer eiskalten Mischung von Jodwasserstoffs~iure und Essig- 
~sttureanhydrid versetzt, die Gef/il3e rasch adjustiert und bei 
Zimmertemperatur i n  ikblicher Weise Kohlens~i:ure durch den 
Apparat geleitet; nach kurzer Zeit konnte Trtibung der alko- 
holischen Silberl6sung beobachtet werden und im Verlauf einer 
halben Stunde war der Versuch beendet; yon dieser Zeit ab 
trat eine Vermehrung der Niederschlagsmenge nicht mehr ein. 
Der ausgeschiedene Silberniederschlag wurde z u r  Wtigung 
gebracht und hierauf unter vorlage einer fl'ischen SilberlSsung 
die Bestimmung bei Siedehitze zu Ende geffihrt. 

i= Mona.'tsh:e~e fiir Chemie, 9, 5~i4 (1898). 
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Nachstehend befindet sich eine tabellarische Zusammen- 
stellung dreier in dieser Weise durchgeftihrter Analysen. 

i 
I 

II 

III 

T a b e l l e  1. 

~.thoxylbestimmtmg bei Zimmertemperatur .  

Substanz 
Gramm 

0"1460 

0"1604 

0"1618 

Jodsilber 
Gramm 

0"0996 

0"1153 

0"1110 

Gefunden 
% OC2H5 

13.10 

13.86 

13-18 

Berechnet 
% OC2H5 

15'96 

15"96 

15"96 

Bemerkung. In der ersten Tabelle bezieht sich das Analysenresultat 
auf eine ~thoxylgruppe, in der zweiten auf die Gesamtmenge der in der 
Verbindung enthaltenen Alkoxylgruppen. 

T a b e l l e  2. 

Methoxyl-  und ~i.thoxylbestimmung bei Siedetemperatur.  

I 

II 

IIi 

Substanz Jodsilber 
Gramm Oramm 

0"1460 0'4776 

0'1604 0"5248 

0"1618 0"5310 

Gefunden 

0/o OCH 3 

21"59 

21"59 

21"66 

% 0C2H5 i 

Berechnet 

~ OCH 3 ] % OC2H5 

"98 

31"45 21"98 

31"42 21"98 

31"52 21 

31 "92 

31"92 

31 "92 

Die A_thoxylbestimmung des tp-Esters bei Zimmertemperatur 
ergab, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, bei drei verschiedenen 
Analysen recht  gut fibereinstimmende Werte, wenn andre> 
seits der volle Betrag yon 15"96~ OC~H~, den die Theorie ftir 
die Abspaltung einer _ff_thylgruppe verlangt, nicht erreicht wurde, 
so liegt die Ursache dieser Erscheinung offenbar in einer parallel 
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verlaufenden Nebenreaktion. Es diirfte sich bier um eine par- 
tieIle Verseifung des q-Esters zu Esters~iure und Alkoho[ 
handeln. 

Experimentell wurde ermittelt, daft durch Einwirkung von 
kalter Jodwasserstoffs~iure auf q-Ester ausschliel31ich Hemipin- 
sg.ure-~Aithylester entsteht und nicht etwa eine teilweise 
Umlagerung in Normalester stattfindet. Wenn nun eine teil- 
weise Verseifung des @Esters der Abspaltung yon Jod~ithyl 
parallel 1/iuft, so muff sich durch die Bildung yon 5thylalkohot 
ein Teil der leicht abspaltbaren Alkylgruppe der Bestimmung 
bei Zimmertemperatur entziehen, da .~thylalkohol mit Jod- 
wasserstoffs~iure in der K/ilte nicht reagiert, erst beim Er- 
w~irmen der LSsung bildet sich dann aus Alkohol Jod~ithyl so, 
dat3 das Gesamtresultat der Analyse durch die Nebenreaktion 
nicht beeintr/iehtigt wird. 

W/i!3rige Salzs~ure verseift den q-Ester schon in der K/ilte 
zu saurem ~.-Sthylester und Athylalkohol, alkoholische Salz- 
s~ure bewirkt Spaltung in sauren Ester und Chlor~ithyl. 

Um den experimentellen Beweis f/Jr die Bildung von Chlor- 
~tthyl bei dieser Reaktion zu erbringen, wurde zun~ichst alkoholi- 
sche Salzs~ure verschiedener Konzentration ftir sich allein auf 
ihr Verhalten geprtKt. W~thrend konzentrierte alkoholische Salz- 
s~iure beim Erw/irmen gewaltige Mengen von Chlorgthyl ent- 
wickeR, k6nnen verdtinnte L/Ssungen l~ingere Zeit gekocht 
werden, ohne ihren Gehalt an Salzs~iure nennenswert zu 
/indern. Halbnormale alkoholische Salzs~iure erwies sich in der 
KNte als unbegrenzt haltbar, beim Kochen zeigte sich nur 
ein geringer Rtickgang des Titers, "/1o-S~iure ver~inderte auch 
beim Kochen ihren Titer nicht irgend merklich und konnte 
daher ohne Bedenken zu den nachstehenden Versuchen ver- 
wendet werden. 

Das Reagens war sehr sorgftittig aus absolutem Alkohol 
durch Einleiten von Salzs/iure unter Eisktihlung bereitet. 

Zur Durchffihrung des Versuehes bediente ich reich des 
von H. M eye  r 1 vorgeschlagenen sehr zweckm~ifligen Methoxyl- 
bestimmungsapparates mit der Ab~inderung, dab als Vorlage 

1 Monatsh.efte fiir Chemie, 25, 1213 (1904). 
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zwei hintereinomdergeschaItete Gef/il3e von nachstehender  Form 
verwendet  wurden  (Fig. 1). 1 

Das Siedek61bchen wurde mit 0" 5 g Substanz und 20 c m  'a 

a/lo alkoholischer Salzs/iure beschickt, nach Adjust ierung der 

Gef/il3e wurde  die L6sung zum Sieden erhi tz t  und gleichzeitig 
ein mit Permanganatl/Ssung gewaschener  und sorgf/iltig ge- 

t rockneter  Wassers toffs t rom in m/tl3igem Tempo durch den 

Apparat  geleitet. Die erste Vorlage war durch ein Eis-Kochsaiz-  

gemisch gekfihlt, um das Gasgemisch yon Feucht igkei t  zu 
befreien, die zweite  Vorlage befand sich in einem Kohlens~iure- 

Ace tonk/iltegemisch; um Chlor~thyl zu kondensieren.  Nach 

etwa 10 Minuten vom Beginne der Opera t ion  an gerechnet  
zeigten sich kleine Tr/Spfchen in t ier zweiten Vorlage und im 

.Verlauf  einer halben Stunde hatte 
r ' 1 sich eine ganz betr/ichtliche Menge 

einer farblosen, leicht beweglichen 

Flfissigkeit am Boden des kleinen 
Gef/il3es angesammelt .  Das G ef/if3 
wurde  nun beiderseitig verschlossen 

und aus der K~iltemischung entfernt. 
Beim Erw/irmen mit der Handfl/iche 
trat alsbald Sieden der FKissigkeit 

�9 ein, das entweichende Gas brannte 

mit grtin ges/~umter Flamme und 

Fig. i. hatte den charakterist ischen Geruch 
des Chlor/ithyls. 

Zur quantitativen Bes t immung des Chlor/ithyls wurde ein 
indirekter W e g  gew/ihlt, der zugleich gestattete,  die bei der 

Reaktion ents tandene Menge Hemipins/iure-=-g.thylester zu 
messen. 

Eine gewogene  Menge V-Ester wurde mit 1 0 c m  a *{/ror 

alkoholischer Salzs/~ure unter  Rtickflul3 kurze  Zeit gekocht,  
nach dem Erkalten der L6sung mit '~/10-Lauge neutralisiert,, der 
Alkohol auf dem VVasserbad vertr ieben und nun die rest l iche 

1 Das birnf6rmige Ansatzgef~ifl des Meyer'schert Apparates war ~e~ 
meinen, Versuchen mit Wasser' besehiekt, um Alkohold~,mpfe zurfickzuhal,%n 
nach dem Versueh zeigte die Fliissigkeit neutrale Reaktion und auf Zusatz yon 
Silbernitra~c keine Trtibung. 
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Menge Chlor mit "/'lo-SilberlSsung titriert. Die Differenz der 
eingemessenen und nach dem Versuch vorhandenen Anzagl 
Kubikzentimeter ~/lo-Salzs/iure gibt jene Menge Salzstiure, 
welche zur Bildung yon ChlortithyI erforderlich war. 1 Cm3 
'~/lo-Salzs~iure entspricht 0"00645 { Chlor~ithyl. 

Aus der Differenz der gebrauchten Anzahl Kubikzentimetei ~ 
Lauge und SilberlSsung ergibt sich die Menge Lauge, die zur 
Neutralisation des gebildeten sauren Esters beansprucht wurde. 
1 c~44 ~ ~/~o-Lauge entspricht 0" 0254 g Esters~urel , 

Es wurden vier Bestimmungen dieser Art durchgef~hrt, 
die Analysenresultate linden sich in Tabelle 3 zusamment 
gefal3t. 

L 0' 1525 g" Substanz, mit 10 cm a u/io-atkoholiscber Salzstiure (aus ab~;o~. 
lutem Alkohol) 3 Minuten gekocht, vet'bcauchten 10"gem s ~t/lo-Lauge 
urtd 5' 8 cm a u/10-Silberltisung. 

H. 0 '  15206" Substanz, mit 10 c m  a ~*/'lo-alk0holi.~cher Salzsiiure (aus at~a0= 
lutem Alkohol) 10 Minuten gekocht, verbrauchten 10"7 em a U/lo-Lauge 
und 5" 8 vm a U/lo-SilberlSsung.. . : . 

III. 0"14136 Substanz, mit t0cm.~ ~z/j.o-alkoholischer Salzs~iure (aus .ge- 
wShnlichem 96prozentigen Alkohol bereitet) 3 Minuten gekocht, ver- 
brauchten 11" 2 cm a n/~0-Lauge und 6" 6 c m  a U/lo-SilberlSsung. 

IV. 0" 1662ff Substanz, mK 10 c m  a u/10-alkoholischer Salzs~iure (aus abso- 
lutem Alkohol) 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, ver- 
brauchten 12 cm a U/lo-Lauge und 6' 8 cm a U/lo-Silberlbsung. 

T a b e l l e  3. 

Bestimmung yon Chlorlithyl und Estersiiure. 

I I 
Substanz Kubil_~zentim e t m "  Gefunden Berechnet 

I Gramm ~/lo- nil 0- o/0 Chlor- O/oEster- Oio Chlor- 0/oEster. 
sS.2Iu:e Lauge iithyl s~iure ~ K h y l  s~iur~ 

1 

4 " 2  5"1 

4"2 4"9 

3'4 4'6 

3'2 5'2 

i 'i 

t7"8 85. 

i7"8 82 

12 79 

22"87 

22 '87 

22.871 

0J 

90 

:90,:i 
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Den Versuchen ist zu entnehmen, dab die Spaltung des 
Hemipins~iure-q-ditithylesters in a-Ester und Chlor/ithyl unter 
dem Einflul3 heil3er alkoholischer Salzsiiure sehr rasch vor 
sich geht (Versuch I und II). Bei Zimmertemperatur verl~iuft 
die Reaktion langsamer (Versueh IV). Daft die Bildung yon 
Chlorgtthyl den ftir die Abspaltung einer Alkylgruppe berechneten 
Wert (22"87~ nieht erreicht, hat mehrere Ursachen. Alkohol 
ist niemals v611ig wasserfrei zu erhalten, eine geringe Menge 
desselben wird aber offenbar genCtgen, eine partielle Verseifung 
dieser ~iul~erst labilen Verbindung herbeizuftihren; in welcher 
Weise die Zunahme des Wassergehaltes der L6sung den 
Reaktionsverlauf beeinflul3t, lehrt der dritte Versuch. Ferner 
wird unter der katalytischen Wirkung der Salzs/inre ein kleiner 
Tell des q-Esters in normalen Neutralester verwandelt werden 

u n d  sich so der Spaltung in Esters/iure und Chtor~thyl ent- 

ziehen. 
SchlieBlich ist zu bemerken, dab bei l~.ngerem Erw/irmen 

eine teilweise Veresterung des sauren Esters zu Neutralester 
und damit ein langsames Zurtickgehen des Titers der LSsung 
gegentiber Lauge stattfindet (Versuch II). 

Eine Best~ttigung dieser dutch Maganalyse ftir die Zer- 
fallsprodukte des q-Esters gefundenen Werte lieg sich auf 
pr~parativem Wege erzielen. 0" 23 g q-Ester wurden mit 5 cm 8 
**/2 alkoholischer Salzstture kurze Zeit aufgekocht, nach dem 
Erkalten mit Soda neutralisiert und der Alkohol auf dem 
Wasserbad vertrieben. Dutch erschSpfende Extraktion mit 
~_ther konnten 0"016g Neutralester (F. 72 ~ ) und nach dem 
Ans~uern der LSsung 0 "19 g ~.-Ester (830/0) gewonnen werden. 

Wiihrend bei tier Einwirkung alkoholischer Salzstiure auf 
q-Ester zufolge seines raschen Zerfalles in Esters~.ure und 
Chlor/ithyl die Bildung von normalem Neutralester nur in ganz 
untergeordnetem Mal~e stattfindet, wird eine alkoholische L6sung 
des ,}-Esters bei Gegenwart von Alkali in der Wiirme fast 
momentan in Normalester verwandett; bei Zimmertemperatur 
erfolgt die Reaktion langsamer, doch in demselben Sinne. 
: 0 " 2 g  qa-Ester wurden mit 5 vm a '~/5o-Natriumalkoholat- 
RSsung einmal aufgekocht, naeh Zusatz von Wasser sehied sich 
der Normalester sofort vSllig rein und quantitativ aus. Analog 
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reagiert  eine LSsung von Natriummethylat,  indem fast augen- 

blicklich aus dem M-Ester der gemischte normale Methyl~.thyl- 
ester entsteht. 12Iber die Stellung der Alkylgruppen in der neuen 
Verbindung gibt die Art der Bildungsweise geniigend Aufschlul3: 

CH30 

.OCH 3 

g 

OCH 3 

+ 

�9 \ /   ocm 

OCH 3 

J '~N CO~C2H5 -+-C2H 5 . OH; CH~ O 

\/" co cm 

um diesbeztiglich jeden Zweifel auszuschlie13en, wurde der 
Ester  auch aus dem Silbersalz des Hemipins~iure-e-~ithylesters 

mit Jodmethyl  dargestellt, ein Vergleich der Prtiparate ergab die 
Identit~it beider. 

Der Ester  krystallisiert aus Alkohol und Wasse r  in seiden- 
gl/inzenden N~delchen und schmilzt bei 88 ~ 

O" 1548 g Substanz gab en 0"5440 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir 
Gefunden CsH20~--(OCH3)3--(OC~Hs) 

CH30 . . . . . . . . .  34" 79 34" 70 
C~HsO . . . . . . . .  16- 86 16" 79 

Hemipins/ture-a.-/ithyl-~-methylester bildet sich auch dutch 
Einwirkung einer Natr iummethylat lSsung auf normalen Difahyl- 
ester, die Reakt ionsgeschwindigkei t  lief3 sich in einfacher 
Weise  durch Schmeizi~unktsbestimmungen verfoIgen. 

0 " 4 g  Di~ithylester wurden mit 10 c m  ~ ~/5o-Natrium- 
methylat lSsung unter  RtickfluI3 zum Sieden erhitzt, der LSsung 
zeitweise kleine Fl t i ss igkei tsmengen entnommen, daraus die 
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Ester mit Wasser  gefS,1tt 1 und der Schmelzpunkt des Gei~isCties 
bestimmt. 

Wie aus dem Schmeizdiagramm (Figi'2) zu entn!ehmeh isf, 
findet zun~ichst ein rasches Sinken des SchmeIzpun'kfes 
(Di/ithylester F. 72 ~ start, bis nach einer halben Stunde der 
niedrigste Punkt erreicht ist, der ann~ihernd der',:~Schmelz- 
temperatur eines Gemisches gleicher Teile beider, Esl:e~" ent- 
spricht; hierauf beginnt die Schmelzkurve ziem:lich, rege!mgtl3ig 
zu steigen, bis nach 5 Stunden der Schmelzpunkt'deg reinen 
Methyl~tthylesters (F.188o ) erreicht ist, der~,kuch bei tagelangem 
Kochen. der, a!kalischen L6sung unver/indert'bleibt. , 

,90 

30 

70 

i 

1 ~ 3 ~ 5 6 

Z ~  ~ Stando'~ 
Fig. 2. 

In der K/iRe verl/iuft die Reakt!on ,bei gleicher,...K-pnzen- 
tration viel tr/iger, die Schmelzkurve erreicht, wie das Sehmelz- 
diagramm (Fig. 3) zeigt, nach 24 Stunden ihren niedrigsten 
Stand, steigt dann allmfi, hlich an, bis nach 140 Stunden das 
Ende der Reaktion erreicht ist. 

H e m i p i n s / t u r e - ~ - / i t h y l e s t e r c h l o r i d  entsteht, durcta 
Einwirkung.von Thionylchlorid auf Hemipins~ture-~-iithylester 
bei Zimmertemperamr, in der W/irme bildet sich ausschliel31ich 
Anhydrid. Das Chlorid konnte in reinem Zustande niche: erhaiten 

z Beide Ester sind in Wasser  gleich.schwer 15slich. 
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w:erden, ,es,sc)eide:t; s i c h  nac h dem Verdunsten des Reagel?s 
51f6rmig ab und enth~ilt immer geringe Mengen Anhydrid und 
~-Chlorid des e-Esters gel6st. 

Dutch Einwirku'~g des Chlorids au fWasse r  entsteht als 
Hauptprodukt ~§ dann Hemipins~iure und  e-Ester, 
welch letztere:!~,tduirch W e g s c h e i d e r ' s  Eisenchloridreaktion 
leicht nac:i~gdwids'efi,,werden konnfe. Wird alas Chlorid mit 
kaltem Alkohol behandelt, bleibt Hemipins/iureanhydrid gr66ten- 

go 

c550 

~0 #o 60 gb" 1oo lfO 

Ze~ inJ S t a n d e ~  
Fig. 3. 

teils ungelSst, aus der L6sung scheidet sich auf Zusatz yon 
Wasser normaler Di~ithylester und geringe Mengen des bekannten 
@Esters ab, eine Trennung des Gemisches gelingt durch Petrol- 
5,ther, in welchem der normale Ester schwer 16slich ist. 

Dem Chlorid des Hemipins/iure-~-/ithylesters dtirfte die 
Struktur eines normalen S~iurechlorids zukommen: 

OCH 3 

CHaO/'~'I coc1 
\/co2c2.  

1 Monatshefte  fiir Chemie, 16, 93 (1895). 
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andernfalls w/ire bei der Behandlung mit Alkohol "da~s Ent-  
stehen eines isomeren +-Esters 

OCH3 OCH3 

CH30 [/~ CO O -+ CH~O//~ CO 

0C21-I 5 

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

allm~ihlich in das q)-Chlorid des a-Esters urn, 1 Erhitzen in einem 
indifferenten LSsungsmittel beschleunigt die Reaktion. 

1 Siehe auch W e g s c h e i d e r  und Ru~no  v, Monatshefte ffir Chemie, 24, 
385 (1903). 


