
Veresterung mit l~Iischanhydriden und Anhydridgemischen I 47 

l ber den Verlauf der Veresterung mit 
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(Nach Versuchen yon FELIX PAWLOVITSCH und FRANZ SCHOLZ) 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~tt in Graz 

(Yorgelegt in der Sitzung am 26. Februar 1931) 

W~ihrend der Verlauf der Veresterung mit reinen Anhy- 
driden bereits ziemlich weitgehend untersucht ist, ist dies bei 
den l~Iischanhydriden im allgemeinen noch nicht der Fall, trotz- 
dem dieser nicht bloI~ yon theoretischem, als auch in Hinblick 
auf die Darstellung vieler Anhydride mittels Essigsiiureanhydrids, 
wobei h~iufig die intermedilire Bildung yon Mischanhydriden zu 
beobachten ist, auch von praktischem Interesse ist, um so mehr, 
als sich die MSglichkeit bieten k(innte, die Veresterung mit Misch- 
anhydriden vom Typus des Ameisens~ture-Essigsliureanhydrids 
durchzuftihren, yon denen wenigstens der eine Bestandteil als 
Reinanhydrid nicht bekannt bzw. nicht bestiindig ist. 

Der formelmlil~ige Verlauf der Reaktion 

R .  CO / -~  R .  COOR" -~- R'. C00H 
~ 0 - ~  HO.R" / 

R'. CO " /  ~ " *  R +. COOR" -~ R .  COOH 

llil~t das endgttltige Verh~tltnis der beiden Ester zueinander often 
und wesentlich nur voraussehen, dal~ dieses yon den Reaktions- 
bedingungen weitgehend abhltngig sein diirfte. 

Aus der Gleichung ergibt sich weiters, da6 im Reaktions- 
produkt zwei S~iuren und zwei Ester zu erwarten sind. Ftir die 
Festlegung der Esterausbeute sind demnach mindestens: 

1. beide Siiuren oder beide Ester einzeln, 
2. eine Siiure und die Summe der E s t e r ,  
3. ein Ester und die Summe der Siiuren 

zu bestimmen. 

Durch die vielen Fehlerm6glichkeiten, die sich im Laufe der 
Arbeiten ergaben, war es jedoch wtinschenswert bzw. notwendig, 
die Fiille 2 und 3 durch die Analyse eines dritten Bestandteiles, 
also der zweiten S~iure oder des zweiten Esters, zu erglinzen, so 
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dal~ die gesamte Summe der Menge des verwendeten Misch- 
anhydrides entsprechen sollte. Dieses Verfahren war besonders 
ffir die Ansatze mit mehrJals einem Mol Ai, kohot erforderlich , da 
hiex gleichzeitig noch eine zweite Reaktion, rdtmlich die Ver- 
esterung zwischen dem Alkohol und den entstandenen S~turen, 
vor sich geht. 

Die Untersuchungen:, ;~ die sic h aus praktischen Grtinden vor- 
erst auf-das- BenT,0es~ure=Essigs~ure:l~isOlarit~drid/beSchr~tnk- 
ten, wurden ~zuerst d,m, ch;gravi~et.~i~sch~,::An~alyse :der Be nzoesi~ure 
im Ester durchgeffihrt, doch wurde diese M:ethode bald verlassen, 
da sie sieh als zu langwierig erwies und anderseits keine gleieh- 
=zeitige Bestimmung fler.Gesamt'aus]Seute erm0glichte. 

Naeh einigen vergebliehen Versuehen hat sich nachstehen- 
des Verfahren als das geeignetste erwiesen. In dem mit Alkohol 
:rcerdfinnten Reaktionsprodukt wurde zuerst mit alkoholischer 
n/1 Natronlauge ui/d l~henotphthaleir~ als Indikator diei Summe 
tier freien Si~ure :bestimmt und aus der nunmehr neutraten 
LSsung:der Essigester abdestilliert, schliel~lieh sowohl dieser als 
auch der zurfickbleibende Benzoes~ureester durch Verseifen 
bestimmt. 

Ffir  alle diese Untersuchungen waren es natiirlich Grund- 
fragen, ob einerseits unter den gewahlten Versuchsbedingungen 
eine Umesterung stattfindet, da in diesem Falle ~/r 
Werte oder =in letzter Linie immer nur das Umesterungsgleieh- 
gewieht zu finden ware, oder ob anderseits die vorhandene freie 
Si~ur~ mit dem zum Ausspfilen und Verdfinnen verwendeten 
Alkohol me61Jar reagieren kSnne. 

Die erste dleser Fragen ist= auf Grund der Versuche in der 
Weise zu beantworten, dal~ eine merkliehe Umesterung aueh bei 
Temperaturen bis 1900 und .dreistfindiger Einwirkungsdauer 
night fiber die Bestimmungsfehler l~inausgeht, solange mit wasser- 
freien Reagentien gearbeitet wird. Die Verwendung yon 92% 
Essigs~ture in dem Ansatz Benzoes~tureeste~-~Essigs~ure ergab 
bereits wesentliehe Umesterung. Die Reaktion wurde nach beiden 
Richtungen hin untersucht. 

Zur Beantwortung der Zweiten Frage Wurde eine alkoholische 
n/5 Essigs~turel6sung hergestellt und bei Zimmertemperatur sofort 
naeh dem Mischen, welters naeh einer Stunde und seh!iel~lich 
nach ffinf Stunden Proben entnommen und titriert. Es ergab sich 
stets derse!l~e Laugenverbrauch, So dal~ auch  diese FehlermSgr 
$ichkeit ,ausgeschaltet + erscheint. 
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Nach mehrfachen Versuchen hat es sich als zweckm~l~ig 
herausgestellt, das Mischanhydrid ffir jeden Ansatz gesondert im 
Reaktionsrohr selbst herzustellen, da dies die meiste Gew~thr ffir 
ein mSglichst unzersetztes Produkt gab. Die Darstellung erfolgte 
nach der allgemeinen Methode aus dem S~urechlorid der einen 
und dem Natriumsalz der anderen S~ure, u. zw. in dem speziellen 
Falle der leichteren Reinigung wegei~ aus Benzoylchlorid und 
wasserfreiem Natriumazetat, wobei auf die Entfernung des ent- 
standenen Natriumchlorids verzichtet wurde, da seine Gegenwart 
ffir die weitere Reaktion belanglos, seine Abtrennung jedoch 
mit zu gro~en Zersetzungsgefahren verbunden war. 

Das Benzoylchlorid wurde in tarierte diinnwandige Glas- 
r~hrchen hineindestilliert und abgeschmolzen gewogen, das Na- 
triumazetat in gut verschlossenen W~gegl~schen abgewogen und 
durch einen Glanzpapiertrichter m6glichst rasch und quantitativ 
in ein Einsehlu~rohr gebracht, das S~turechloridrShrchen eingleiten 
gelassen und erst nach Verschlufi des Rohres mit Stopfen oder 
durch Abschmelzen durch seitliches Aufschlagen zertrfimmert. 
Nach Durchmischen durch Drehen und Schwenken wurde die 
Umsetzung durch vorsichtiges Erhitzen am Wasserbad be- 
schleunigt und nach Abkfihlen die erforderliche bereehnete 
Menge absoluter Alkohol soweit als mSglich genau, bei kleinen 
Mengen eher bis 10% mehr, sowie die etwaigen Zus~tze zugegeben 
und das Rohr endgfiltig verschmolzen. 

Nach der Umsetzung wurde das Rohr geSffnet und der In- 
halt mit Alkohol quantitativ in einen Destillierkolben gespiilt, die 
entstandenen S~turen mit alkoholischer nil Natronlauge und 
Phenolphthalein wegen etwa noch vorhandenen unver~tnderten 
Anhydrides bis zur bleibenden Rotfarbung titriert und schliel~lich 
Essigester und Alkohol am Wasserbade im Laufe yon etwa vier 
Stunden abdestilliert. Die Verseifung und Bestimmung der beiden 
Ester erfolgte auf die allgemein tibliche Weise. 

Wenn sich auch aus dem bisher Gesagten einige Fehler- 
quellen ergeben, so erscheint doch ftir die Auswertung der Ergeb- 
nisse eine zusammenfassende Darstellung erforderlich. Der erste 
Fehler ergibt sich schon aus der Hygroskopizit~tt bzw. der Zer- 
setzlichkeit der zur Einwaage kommenden Substanzen, yon denen 
der Benzoylchloridfehler durch direkte fraktionierte Destillation 
in das W~tger6hrchen als der geringste anzusehen ist, ergaben 
Kontrollbestimmungen gerade bei diesem K6rper auch bei Ver- 
wendung yon reinem Handelsprodukt und sorgf~tltiger Fraktio- 

Igonatshefte fiir Chemie, Band 58 4 
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nierung h~ufig einen Mehrverbraueh an Lauge, der bis zu 4% 
fiber den berechneten anstieg und auf dea Gehalt an festgehal- 
tenem Chlorwasserstoff oder auf geringe schwer abzutrennende 
Reste des Chlorierungsmittels zurfickzuffihrea sein dfirfte. Bei 
der zweiten Komponente zur Darstellung des Mischanhydrides~ 
dem wasserfreien Natriumazetat, dessen Einwaage aus dem Ge- 
wichte des S~urechlorides berechnet wurde, ist auch bei sorg- 
f~ltigem und schnellem Arbeiten geringe Wasseranziehung~ be- 
sonders an feuchten Tagen~ nicht ganz zu vermeiden. Fehler beim 
Entw~ssern wurden durch jeweilige Uberprfifung des Produktes 
soweit als mSglich ausgeschaltet. 

Zu weiteren Unstimmigkeiten gibt auch der Alkohol Anla~, 
haupts~chlich durch die geringe Menge, die besonders bei den 
Serien mit einfachem molekularem Yerh~ltnis auch mit kleinen 
Bfiretten nur schwer abzumessen und einzubringen wary weshalb 
immer eher mehr als zu wenig zugegeben wurde. Eine Erh6hung 
der Einwaage im allgemeinen verbot sich durch den gro~en 
Laugenverbrauch und mufite die Titration ohnehin schon mit 
100-cm3-Bfirettea durchgeffihrt werden~ was natfirlich ffir die 
Genauigkeit der Bestimmung nicht ohne Einflu~ blieb. 

Von den weiterea FehlermSglichkeiten seien noch schlechte 
Umsetzung sowohl bei der Darstellung des Mischanhydrides als 
auch bei der Veresterung zu nennen, der allerdings durch h~u- 
figes Schfitteln bzw. Drehen der Bomben im Ofen so gut wie mSg- 
lich begegnet wurde~ was jedoch bei den Versuchen mit nur einem 
Mol Alkohol und mit Zus~tzen wegen der Konsistenz der Re- 
aktionsmasse zu keinem Erfolge ffihrte. Schlie~lich ist es noch 
die Flfichtigkeit des Essigesters~ die beim Ausspfilen des Ein- 
schlu~rohres, bei der anschlie~enden S~uretitration und zuletzt 
bei der Destillation fast st~ndig zu Verlusten Anla~ gab, sowie 
die des Benzoes~ureesters mit Alkoholdampf, auf welche sp~te r 
eingegangen werden soll. 

V e r s u c h s r e i h e  A. 

Die hieher gehSrenden Versuche~ die mit nur einem Mol 
Alkohol auf das Mol Mischanhydrid angesetzt wurden~ teilen sich 
in drei Gruppen, einerseits in solche ohne~ anderseits in solche mit 
Zusatz yon jeweils 1 Mol Natriumazetat bzw. Natriumbenzoat. 
Die Erhitzung des Einschlufirohres erfolgte in einem Volhardscher~ 
Petroleumofen durch drei Stunden bei 190 ~ 
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Gruppe I (Tabelle 1). 
Yersuch Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol 

1 8"574 5'004 2"807 
2 6"586 8"844 2"156 
3 4"707 2"747 1"541 
4 7"839 4"575 2"567 
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Die gefundenea Werte und die hieraus berechneten Ergeb- 
nisse sind in der beigeschlossenen Tabelle 1 zusammengestellt. 
Kolonne 2 gibt die berechnetert und gefundenen Werte ftir die 
S~uretitration, 3 und 4 die zur Verseifung der Ester verbrauchte 
Lauge~ 5 und 8 die berechnete bzw. gefundene Ester- und Ge- 
samtsumme an. In den Kolonnen 6~ 7 und 9 sind die Differenzen 
zwischen den berechneten und gefundenen Daten mit den je- 
weiligen Vorzeichen eingesetzt. Es zeigt sich in allen Versuchen 
ein zu tiefer Si~ure- und zu hoher Esterwert~ was auf den Mehr- 
zusatz an Alkohol zurtiekzuftihrea ist. Die Differenzert der Ge- 
samtsumme~ die bis auf VerSuch 3 stets negativ sind, kSnnen 
aus dem Verluste an Essigeste r bei den mannigfaltigeu Opera- 
tionen hergeleitet werden. 

Die Berechnung der Ergebnisse erfolgte in den Kolonnen 13, 
14 und 16 auf Molprozente~ die sich direkt aus den betreffenden 
Mengen Normalalkali ergaben~ u. zw. in 13 auf die theoretische 
aus der Einwaage an Benzoylehlorid und der Reaktionsgleiehung 
berechnete Menge, bei 14 auf die gefundene Estersumme. In den 
Reihen 16 und 17 wurde die  schon erw~hnte durch Verfliiehti- 
gung yon Essigester entstandene Gesamtdifferenz in Berechnung 
gezogen und als Essigester zur Korrektur genommen oder~ was 
auf dasselbe herauskommt~ der Essigester aus der S~turetitration 
uncl der Benzoesaureesterbestimmung bereehnet. Bei den zu hoch 
gefundenen Summen (Versuch 3) war eine derartige Errechnung 
natfirlich nicht anzubringen~ da as n ich t  ersichtlich ist~ aus wel- 
chem Fehler der Mehrverbrauch und damit die positive Gesamt- 
differenz entstanden ist. 

Betrachtet man die Ergebnisse als solehe~ so zeigt sich~ dai~ 
in Kolonne 13 die Werte des Benzoesi~ureesters eine bei weitem 
bessere ?2bereinstimmung ergeben als die des Essigsi~ureesters, 
welche Schwankungen bis 25% aufweisen~ eine Tatsache~ die in 
weiterer Uberlegung ftir die Berechtigung der Berechnung nach 
Spalte 16 und 17 spricht. Der in diesem Falle niedriger liegende 
Wert ftir den Benzoes~tureester ergibt sich aus der h6heren prak- 
tischen Esterausbeute, die im Maximum 115"4% erreicht. Es zeigt 

4* 
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S e r i e  A 

Gruppe 

1 

V e r s u c h  

Nr. 

A .  Rollett 

Tabel le  1. 

2~1 3 4 
,~ ,~ ~ 

~ ~ .~ 

5 6 7 

~o 

8 

in c m  ~ n i l  NaOH 

bor 610  610 7 0 - -  1 2 2 7 _  
1 gef. 54"0 20"5 33"0 53"5 - -  7"5 107 14"5 

2 bet. 46"9 46"9 5"6 + 2"0 93"8 
g e l  41"315"633"348"9--  9 0 ' 1 - -  3"7 

bor 335  I L335 2 7 +  5 1  670 
I 3 gef. 30"812"226"438"6--  69"4+  2"4 

4 ber. 55"8 55"8 11"1 + 111166-- 
gef. 44"720"736"256"9--  1"1101 10"0 

ber. 43"5 43"5 3 " 9 +  3"7 87"0 
5 gel. 39"613"234"047"2--  86"8- -  0"2 

6 ber. 42"5 I 42"5 9"6 + 2"9 85"0 
gef. 32"913"232"345"4--  78"3--  6"7 

II  7 ber. 52"3 52"3 9"1 -p 104"61 
gel. 43"215"138"653 '7- -  1"4 96"9- -  8"0 

8 ber. 37"2 37"2 
gel. 29"8 14"7 24"1 38"8--  7"4 

�9 6 74"4 
+ 1 68"6- -  5"8 

ber. 43"6 43"6 "9 87"2] 
9 gef. 37"521"124"445"5--  6 " 1 +  1 83"01 - -  4"2 

ber. 48"8 48"8 4"6 97"6 
10 gef. 41"528"125"353"4--  7 " 3 +  94"9- -  2"7 

0"7 98"6 11 ber. 49"3 t 149"31 2"5 + 
gel. 46"8 21"0 29"0 50"0- -  96"8 --  1"8 

III 12 ber. 41-71 141"71 2-1 + "2 83"41 
gef. 39"6 20"7 22"2 42"9- -  1 82"51 - -  0"9 

ber. 38"5 38'5 2 - 1 +  I 77"0 
13 gel. 3 6 - 4 1 5 " 2 2 6 0 4 1 " 2 - -  2"71 77"6+  0"6 

14 ber. 46"5 46"5 3 " 3 +  3-7 93"0 
gef. 43"219"231-050"2--  93"4+  0.4 

I I 
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Tabelle 1. 

lO 11 12 13 ~ L 14 
6~  ~ ~ Mol.-~6, berechn, auf Mol.-~, bet. 
~ ~ ~ I . . . . . .  die theor. Summe la. gef. Summe 

g g 

 .08 2.90 5.98 33.6 54.2 87.8 38.4 61. 6 517 

53 

2"34 2"93 5"27 33"3 71"0 104"3 31"9 

15 
Gew.:%, ber. 

a. gel. Summr 

48"5 

55"6 68"1 44"5 

16 I 17 
Mol.-% (korr.)lGew.- ~ (korr.) 
n. gel Sum meln. gel. Sum._mo 

42"5 30-2 t 69"8 

29"7 70"3 

30"9 69"1 I 

57"5 

41"8 58"2 

1"832"324"1536"5 78"9115"4 5 31"5 68" 44"1 55"9 

3.113.186-2937.2 64.8102.0 36.4 63.6 49:4 50.6 43.2 56.8 

Mittelwerte 35"2 67"2 34"5 65.5 47 "4 52"6 30"3 69"7 42"5 57"5 

1"98 2"99 4"97 30"4 78"2 108"6 28"0 

1"98 2"84 4"82 31"1 76"0 107"1 29"1 

2"2713"40 5"67 29"0 73"8 102"8 28"1 

2"21 2"12 4"33 39"6 64'9 104"5 37"9 

72"0 39"9 

70"9 

71"9 

41"1 

40"1 

60"1 27"9 

58"9 25"3 

59"9 24"5 

48"9 33"0 

72"1 

74"7 

75"5 

39"8 60"2 

36"6 63"4 

35"6 64"4 

45"7 54"3 62"1 51"1 67"0 

Mittelwerte 32"5 73"2 30"8 69"2 43"1 56"9 27"7 72"3 39"4 60"6 

3"172"155"3248"4 56"0104"4 46"4 53"6 59"6 40"4 42"5 57" 6 55"7 44"3 

4"22 2"23 6"45 57"7 52"0 109"7 

3"15 2"55 5"70 42"7 58"8 101 "5 

3"41 1"965"37 49"6 53"3 102"9 

2"28 2"29 4-57 39"5 67"6 107"1 

2"88 2'73 5"61 41 "3 66"9 108"2 

Mittelwerte 46"5 59"1 

52"7 47"3 65"4 

42"0 58"0 55"2 

48"2i51"8 63"5 

36-9 63"1 49"9 

38"1 61-9 51"3 

44"1 55"9 57"5 

34"6 50"1 49"9 

t 
44"8 140-6 59"4 

36"5 47"2 52"8 

50"1 1 

48"7 1 

42"5 45-1 54"9 

63"1 

53 "8 

66"4 

58"2 

36"9 

46"2 

39"6 

41 "8 
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Tabelle 2. 

S e r i e  B 

Gruppe 

1 6 1 9 

V e r s u c h  

Nr. 

2 3 4 5 7 8 

in cm n/1 NaOH 
I 

t ber. 42"4 42"4 84"8 
I 

15 ~ 
gel . .27"6  23"3 31"0 5 4 " 3 - -  14"8 4 11"9 8 1 " 9 - -  2"~ 

i 

bet. 44"9 44"9 89"8 
16 

g e f . . 2 6 ' 9  24"8 31"3 5 6 " 1 - -  18"0 + 11"1 8 2 " 9 - -  6"~ 
i 

ber. 40"4 40"4 
I 

gel. 18"4 59"2 

80"8 
17 

�9 25"3 33'9 - -  22"0 4 18"8 77"6 --  3"~ 
i 4 - o , l , n  , { ( . . 

ber. 61"9 61"9 123"8 
18 

gef. 33"5 37"0 40"0 77"0 - -  28"4 4 15"1 110-5 --  13"3 

19 

i 

ber. 50"0 

gel. 32"8 13"0 

ber. 39"2 

gel. 30"5 10"6 

50"( 

47"1 6 0 " 1 - -  17"2 4 10"1 

39"2 

3 8 " 5 4 9 " 1 - -  8"7? -  9"9 

100"0 

92,9j- 7"1 

78"4 

7 9 " 6 4  1"2 
20 

I I  

ber. 50"6 50"6 101"2 
21 

gef. 3 5 " 0 1 4 " 7 4 2 " 0 5 6 " 7 - -  1 5 " 6 4  6"1 9 1 " 7 - -  9"5 
i 

22 ber. 47"2 47" 2 94"4 

gef. 3 7 " 7 3 0 " 3 2 9 " 8 6 0 " 1 - -  9 " 5 4  1-2-9 97"8 4 3"4 

ber. 51"5 51"5 103"0 
2 3  

gel. 33"2 34"0 38"8 7 2 " 8 - -  1 8 " 3 4  21"3 1 0 6 " 0 4  3"0 
I I I  ! 

bet. 48"1 48"1 96"2 
24 

gef. 30"0131 "8 30"8 6 2 " 6 - -  18"1 4 14"5 9 2 " 6 - -  3-6 
] 
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Tabelle 2. 

55 

1 0  11 12 

g ~ ~ o 

g g g 

3"50 2"73 6"23 

3"72 2"76 6"48 

3"80 2-99 6-79 

13 16 [ 17 
Mol.- %, bereehn, auf 
die theor. Summe 

55"0 73-2 128'2 

55'3 69"8 125"1 

62-7 83"9 146"6 

14 15 
MOI.-%, ber. Gew.-%, ber. i 

a. gel. Summe a. gel.  8umme 

m~ 
. ~  

43"0 57"0 56"2 43"8 

44'3 55"7 57"4 42"6 

/ 

42-8 57"2/56-0 44"0 / 

~oI , -~  (korr.)lOew.- % (korr.) 
.. g2~f. Sum_yoJ.. go___J, u~_~e 

40"8 59"2 

39"4 60"6 

40"6 59"4 

54"0 46"0 

52"5 47"5 

53"8 46"2 

5"55 3"52 9"07 59"8 64"6 124"4 59"0 54"2 48"1 51"9 61"2 38"8 41'0 45"8 

Mittelwerte 58"2 72"9131"0 44"5 55"5 57"7 42"3 40"4 59"6 53"6 46"4 

1-95 4"15 6"10 26"0 "2 32"0 i 94"2 120 21"6 78"4 68"0 19"4 80"6 29"1 70"9 

1"59 3-39 4"98 27"1 98"2i 1125"3 21"6 78"4 32"0 68"0 

2"213-705"9129"1 83"(] 8 112"1 25'9 74"1 37"4 62"6 22"2 77' 32"7 67"3 

23"0 77"0 20"8 79"2 

50"4 49"6 

33"8 66"2 

63-5 36"5 

59"9 40"1 

Mittelwerte 27"4 91",8 119"2 

4" 55 2-62 7"17 64"2 63"2 127"4 

5"10 3-42 8"52 66"0 75"3 111"3 

30"9 69"1 

46"7 53"3 

4-772-717-4866"0 64"0130"0 50"8 49"2 63-8 36-2 48-0 52"0 61-2 38-8 

Ylittelwerte 65"4 67"5132"9 49"3 50"7 62-4 37"6 
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sich hieraus, dal~ auch nach der Berechnung auf die gefundene 
Estersumme in ungfinstigen Fallen eine betrachtliche Abweichung 

m6glich ist, hingegen die Resultate der Kolonne 16 und 17 eine 
in Anbetracht der mSglichen Fehler sehr gute Obereinstimmung 
zeigen. Die Mittelwerte hieraus ergeben rund 30 Mol bzw. 43 Ge- 
wichtsprozente Benzoesaureester. 

Gruppe II und III (Tabelle 1). 
Gruppe II. 

Versuch Benzoylchlorid 
5 6"117 
6 5"964 
7 7-348 
8 5"229 

Versuch Benzoylchlorid 
9 6"118 

10 6"854 
11 6"919 
12 5"850 
13 5"414 
14 6"538 

Die Versuche 

Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Azetat(Nachsatz) 
3"569 2"002 3"569 
3"481 1"953 3"481 
4"288 2"406 4~288 
3"052 1-712 3"052 

Gruppe IiI. 
Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Benzoat (Nachs.) 

3"571 2"003 6"270 
4"000 2-244 7'025 
4"038 2"265 7'091 
3"414 1"916 5"996 
3'160 1-773 5.549 
3"816 2"141 6-702 

dieser Gruppen unterscheiden sich yon' den 
vorigen durch den Nachsatz, hingegen sind Alkoholmenge, Re- 
aktionstemperatur und Zeit die gleiche, ebenso entsprechen auch 
die Tabellen der bereits gebrauchten Einteilung. 

Wie es sich schon aus den Mengen der angewandten Aus- 
gangsmaterialien ergibt~ liegen die Verhaltnisse fiir die Durch- 
mischung und Erreichung tibereinstimmender Resultate sehr un- 
gtinstig, da der kleinen Menge der flfissigen Anteile Alkohol und 
Mischanhydrid der sehr voluminSse Nachsatz auger dem ohnehin 
anwesenden Natriumchlorid entgegensteht. Das Reaktionsgemisch 
wird dadurch so konsistent, dal~ an eine Durchmischung dutch 
StrSmung nicht mehr zu denken ist. Die Ergebnisse h~tngen daher 
weitgehend v o n d e r  Mischung beim Zusammenbringen der Re- 
agentien ab. Wenn auch schon im vorhinein mit aul~ergewShnlich 
grol~en Fehlern zu rechnea war, wurden die Versuche durch- 
geftihrt, um wenigstens ann~thernde Vergleichswerte ftir die spliter 
angefiihrten Reihen mit zwei Mol Alkohol zu gewinnen. 

Vergleicht man die Ergebnisse der drei Gruppen unterein- 
ander~ so zeigt es sich~ da~ der Zusatz von Natriumazetat im 
Gegensatze zur folgenden Serie nur eine verh~tltnismi~ig geringe 
Verschiebung gegen die Grundversuche bedingt, die sich im we- 
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sentlichen erst in den Mittelwerten ausdrtickt, jedoch noch immer 
innerhalb der FehlermSglichkeit liegt, hingegen der Zusatz yon 
Natriumbenzoat eine betr~chtliche Steigerung der Ausbeute an 
Benzoes~ureester ergibt, dessen Weft von 30 auf 45 Molprozente 
bzw. yon 42 auf 58 Gewichtspr0zente ansteigt. 

V e r s u c h s r e i h e  B. 

In der vorigen Serie war der Reaktionsverlauf dureh An- 
wesenheit yon nur einem Mol Alkohol auf die Veresterung des 
Mischanhydrides als solches beschrankt. Durch die Verwendung 
eines zweiten Mols Alkohol ist einerseits eine hShere Esteraus- 
beute zu erwarten~ anderseits wird der Vorgang wesentlich kom- 
plizierter, da hier an Stelle einer drei Reaktionen ffir den quanti- 
tativen Verlauf in Betracht kommen. 

1. Misehanhydrid -~ Alkohol ~ Ester -~ S~ure 

2. Siiure ~- Alkohol. \ Ester Jr- Wasser 

3. Mischanhydrid ~- Wasser ~ S~ure ~- S~ture. 

Von diesen drei Reaktionen geht 3 schnell, 1 langsam und 
2 sehr langsam vor sich, wobei bei 2 au~erdem die Einstellung 
eines Gleichgewichtes erfolgt. Es sind demnach alle drei Vorgi~nge 
gleichzeitig zu erwarten, wenn auch 1 zum gr(i~ten Teil vorzieht~ 
da 3 nur als Folgereaktion yon 2 in Betracht kommen kann. Die 
allgemeinen Bedingungen sind bei allen Versuchen dieser Serie 
dieselben wie in der vorigen. 

Gruppe I. 

Versuch Benzoylchlorid Natr.-Azetat Alkohol 
15 5"955 3-475 3-900 
16 6"299 3"676 4"124 
17 5"675 3"312 3"714 
18 8"691 5"072 5"690 

Diese Versuche entsprechen der gleichen Gruppe der Se- 
rie A, unterscheiden sich jedoch in ihren Ergebnissen wesentlich 
von diesen. Wi~hrend dort der Benzoesi~ureester kaum ein Drittel 
der Estersumme erreicht, steigt er hier auf 40% Mol bzw. 54 Ge- 
wichtsprozente an, hingegen die Esterausbeute als solche mit nur 
130% hinter den Erwartungen zurtickbleibt. Die grSitere Menge 
Alkohol wird also~ soweit sie tiberhaupt in Reaktion tritt~ im 
wesentlichen zur Bildung dieses Esters verbraucht. 
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u Benzoylchlorid 
19 7"018 
20 5"501 
21 7"100 

A. RoHett 

Gruppe II und III. 

Gruppe II. 

Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Azetat(Nachsatz) 
4"098 4"595 4"098 
3"210 3"602 3"210 
4"143 4"649 4"143 

Gruppe III. 

Versuch Benzoylchlorid Natr.-Azetat Alkohol Natr.-Benzoat (Nachs.) 
22 6"631 3"870 4"342 6"796 
23 7"229 4"219 4"733 7"409 
24 6"749 3"938 4"419 6"917 

Im Vergleich mit Gruppe II der ersten Serie ergibt der Zu- 
satz yon Natriumazetat eine wesentlich sti~rkere Verschiebung 
zugunsten der Essigesterausbeute, die im Mittel fast 80% erreicht 
und somit die ersten Werte um rund 10% tibertrifft. Hingegen 
bewirkt der Natriumbenzoatzusatz in Gruppe III nur eine ge- 
ringe Zunahme des Benzoes~ureesters. Wider Erwarten zeigen 
die Versuche mit Zus~ttzen trotz ihrer wasserentziehenden Wir- 
kung keine Erh~ihung der Gesamtausbeute gegentiber der ersten 
Gruppe dieser Serie. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Aus den vorliegenden Versuchen hat sich ergeben, dal~ bei 
der Veresterung mit Mischanhydriden die beiden Ester nicht in 
~tquimolekularem Verh~tltnisse entstehen, sondern unter den ge- 
w~hlten Versuchsbedingungen bei einem Ansatz im molekularen 
Verh~tltnis yon Mischanhydrid zu Alkohol 1 : 1  nur etwa 30%, 
bei dem Ansatz i : 2 etwa 40% Benzoes~tureester entstehen. Durch 
Zusatz yon-Natriumazetat wird die erste Reaktion wenig, die 
zweite starker zugunsten der Essigesterausbeute verschoben, 
dureh Zusatz yon Natriumbenzoat tritt umgekehrt im ersten 
Falle eine starke, im zweiten eine schwache Verschiebung zu der 
Ausbeute an Benzoesaureester ein. Durch die grol~e Zahl der 
Fehlerquellen sind die Ergebnisse~ besonders jene der Versuche 
mit Zus~tzen, betr~tchtlichen Schwankungen unterworfen. Eine 
Umesterung konnte, solange im wasserfreien Medium gearbeitet 
wird, unter den eingehaltenen Bedingungen nicht beobachtet 
werden. 


