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Uber den Verlauf der Veresterung mit
Mischanhydriden und Anhydridgemischen II

Yon
ALEXANDER ROLLETT und FRANZ SCHOLZ

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931)

In Fortsetzung der ersten Arbeit® {liber die Veresterungs-
erscheinungen bei Mischanhydriden, in welcher die grundlegenden
Versuche sowie ihre Verschiebung durch Zusitze von Natrium-
azetat und Natriumbenzoat behandelt sind, wurde der Einflu von
Temperatur und Zeit untersucht sowie gleichzeitig auf die mog-
lichste Beseitigung bzw. Konstanthaltung des unvermeidlichen
Fehlers, der durch Mitreifen von Benzoesiureester mit Alkohol-
dampf entsteht, auf welchen bereits in der ersten Arbeit hin-
gewiesen wurde, hingearbeitet.

Zu diesen letzten Versuchen wurde Benzoesdureester mit
der ungefihr 80fachen Menge Alkohol in derselben Apparatur
wie bei den Hauptversuchen ® einmal im Wasserbade rasch, das
andere Mal am Wasserbade langsam mit einer Destillations-
geschwindigkeit von etwa 8-—10 Tropfen in 10 Sekunden bis zur
Beendigung des Ubergehens erhitzt. Es ergab sich, daB bei rascher
Destillation bis zu 34%, bei langsamer nur 5% der Einwaage in
das Destillat tbergingen. Diese Werte wurden durch Verseifen
und Riicktitration des Kolbenriickstandes erhalten.

In gleicher Weise wurde auch die Destillation des Essig-
esters durchgefiihrt. Es fanden sich bei langsamer Destillation
{8—10 Tropfen in 10 Sekunden) im ersten Drittel des Destillats
rund 62%, im zweiten 35%, im letzten 2:5% der angewandten
Estermenge.

Wenn sich auch die Verhiiltnisse von bindren Systemen
nicht ohne weiteres auf ternfre iibertragen lassen, so ergibt doch

1 Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 47, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 740,
1931, S. 47.

2 50-cm?-Kolben mit Knierohr und Thermometer. (Die Verwendung von
Destillierkolonnen schien wegen der quantitativen Gewinnung des Essig-
esters micht ratsam.)
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die Vermutung, daB bei Abdestillieren von zwei Drittel bis drei
Viertel des Fliissigkeitsvolumens die groBite Apndherung an die
richtigen Werte gefunden werden diirfte, was durch den Ver-
such auch bestitigt wurde.

Es wurden hiezu ungefihr fquimolekulare Mengen Benzoe-
siuredthylester und Essigsiureithylester in der 80fachen Menge
des angewandten Benzoesdureesters in Alkohol gelost und unter
Einhaltung der vorerwithnten Destillationsgeschwindigkeit zwei
Drittel des gesamten Fliissigkeitsvolumens abdestilliert. Im De-
stillate wurden 99-2% der Einwaage an Essigester, im Riick-
stande 101-2% der an Benzoesiureester gefunden. Bei Verwendung
eines Mischungsverhiltnisses von Benzoesidureester zu Issigester
wie 2:1 Mol und der dem obigen Ansatze entsprechenden Al-
koholmenge sowie der gleichen Destillationsgeschwindigkeit, bei
welcher jedoch nur etwas iiber die Héilfte des Gesamtvolumens
iibergetrieben wurde, fanden sich nur rund 93%, also zu wenig an
Essigester im Destillate vor.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daBi bei Abdestillieren
von zwei Drittel bis drei Viertel der Fliissigkeitsmenge unter
den angefiihrten Versuchsbedingungen die gréBte Wahrscheinlich-
keit zur Erlangung richtiger Trennungsergebnisse zu erwarten ist.

Destillationsversuche.

1. 2:5270 ¢ Benzoesiureithylester (entsprechend 16-85 cm?®
n/1 NaOH), 200 em® Alkohol im Wasserbade rasch destilliert. Im
Destillate fanden sich fiir 580 ¢m® n/1 NaOH Benzoesdureester,
somit 34-4% der Einwaage,

2. 2:9955 g Benzoesidureester (1997 cm® n/NaOH), 200 cin®
Alkohol mit der Geschwindigkeit von 8—10 Tropfen in 10 Se-
kunden am Wasserbade destilliert. Im Destillat konnten nur fiir
097 cm® n/1 NaOH Benzoesiureester gefunden werden, entspre-
chend 49% der Einwaage.

3. 34200 ¢ Essigsdureithylester, 300 cm® Alkohol langsam
destilliert. In den ersten 100 ¢m® finden sich 2126 ¢g (2403 cm?®
n/1 NaOH), somit 61-9%, im zweiten Drittel 1-2145 g (13-70 cmn®
nfl NaOH), also 35-3%, im Riickstande 0-0775¢ (0-88 cm® n/1
NaOH), daraus 2-3% des verwendeten Essigesters. Verlust 0:5%.

4. 51534 g Benzoesiuredthylester (34:23 cm® n/1 NaOH),
3:9540 g Essigester (44-98 cm® nf1 NaOH) in 400 cm® Alkohol
langsam destilliert. Kolbenriickstand zirka 140 cm®. Gefunden:
Essigester im Destillat fiir 44-59 cm® =/t NaOH, entsprechend
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99-24% der Einwaage. Im Riickstande fiir 34-64 cm® n/1 NaOH
Benzoesdureester, somit 101-2% der Einwaage.

5. 1:5860 ¢ Benzoesdureester (10-57 cm® n/1 NaOH), 3-5432 ¢
Essigester (40-26 cm® n/1 NaOH), 130 cm®. Alkohol langsam, je-
doch nur zur Hilfte abdestilliert. Gefunden: Essigester fiir
3746 cm® nf1 NaOH gleich 93-1%, Benzoesiureester fiir 12:73 cm®
n/1 NaOH, also 120-4% der Einwaage.

Die Veresterungsversuche selbst entsprechen der Serie B,
Gruppe I (1 Mol Benzoylchlorid, 1 Mol Natriumazetat, 2 Mol
Alkohol) der ersten Abhandlung, wurden jedoch bei Tempera-
turen von 100°, 70° und 50° sowie einer Versuchszeit von 6 Stun-
den durchgefithrt, bei der tiefsten Temperatur auberdem durch
solche mit 2% und 2 Stunden Dauer erginzt. In der Versuchs-
anordnung gleichen sie im allgemeinen den dort verwendeten Me-
thoden, auch wurde die Tabelle nach denselben Gesichtspunkten
aufgestellt. ,

Die Erhitzung der EinschluBrohre auf 100° erfolgte im
WasserbadschlieBofen liegend, die auf 70° und 50° in einem zylin-
derformigen Thermostaten stehend.

Versuche bei 1000,

Nr. Benzoylehlorid Natriumazetat Alkohol
1 7-9330 4-6314 5-16
2 8-0434 4-6958 6-59
3 5-5443 3+2365 454
4 7-1675 4-1842 5-87
5 8-7399 51022 716

Vergleicht man diese Werte mit den frither fiir 190° ge-
fundenen, so ergibt sich eine niederere Esterausbeute, die sich
trotz der lingeren Versuchszeit aus den tieferen Temperaturen
erkldrt und durch die Folgereaktion (Ester -+ Alkohol) bedingt
ist. Die relativ hoher liegende Durchschnittsausbeute an Benzoe-
sdureester diirfte wohl wesentlich auf die bessere Trennung der
beiden Ester bei der Destillation zuriickzufiihren sein. Eine Ver-
schiebung der Werte tritt bei dieser Temperatur noch nicht ein.

Versuche bei 70%

Nr. Benzoylchlorid Natriumazetat Alkohol
6 7-0771 4-1314 5-80
7 7-0861 4:1367 5-81

Im Gegensatze zu den Ergebnissen der 100°-Versuche zeigt
sich hier ein starker Abfall des Benzoesidureesteranteiles, der fast
auf die Hilfte herabsinkt. Hingegen bleibt. die Gesamtausbeute
nur um geringes hinter den Versuchen bei héheren Temperaturen
zuriick.

1*
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1 203/4]/5] 6 | 7 | 8] 9
Serie B czloslg LE] & O T
Gruppel | yersuch |52 |SE|82| 2| 53 55 |82 ik
BE|2E|g°| 2| E® £8 |85 SE
NI'. = m:g Lxrliw L;'J) a a (I (GRS
T | zeit in cm® n/1 NaOH
, | ber. 565 565 118-0
gef. |33-7/34-6/33-8(68-4|— 22-8|+ 11-9102-0|— 10-9
, | ber. 573 57'3 114-5
“ | get. [27-2/36-2/44-9/81-11— 80-1|-+ 23-9/108-3|— 62
( g | ber.[39:5 39°5 79-0
gef. |22-2125-1/28-8/68-4|— 17-2/+ 13-9] 75-6/— 33
100 | 6 St. 4 | ber.[51-0 51-0) 102-0
gef. |30-3|20-9|31-4|61-3|— 20-7/+ 10-8| 91-6/— 10-4
5 | ber.62:2 62-2 124-4
gef. [34-4/37-9(89-8/77-2|— 27-9 4 15-0111+6]— 12-8
g | ber.|b0-4 50-4 100-8
gef. |38+6[15-3(46-8/62-1/— 11-8|+ 11-8100:7|+ 0-1
7 | ber. 504 504 | 100-8
700 | 6 St. get. [87-5/16-9/47-1/63-9|— 12-9|+ 13-5/101-4|+ 0-6
r
g | bor[20°7 929-7 59-4
gef. |25-4] 6:1/98-2/34°3 — 4-3/+ 4-6 59:7/+ 0-3
o |ber.|19-4 49-4 98-6
gef. 39-0/13-2/46-8)600— 94|+ 106 999+ 1'3
o | ber 482 48-2 | 96-3
cef. [39-0/110-6(47-1|57-6|— 9:2/+ 9-5 96°7|+ 03
500 | 6 St 4y | per. 475 475 951
get. |[37-8/14-8|45°5/60°8|— 10-2|+ 128 97-6/+ 2°6
15 | ber[p2:9 529 105-9
gef. ||45-2/15:0/43-9/58-9— 7-8|+ 591041 — 1'8
(5 | ber[461 46-1] 92-1J
gef. [38-8/12-2140-9/53°1|— 7-7|+ 7-0 91-4— 0°7
J | }
! i i | i
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RIS € IMol.-¢,berechn.auf| Mol.-%, ber. | Gew.-9, ber. [Mol.-9 (korr.)|Gew.-9 (korr.)
$315 E die theor. Summe |a. gef. Summe|a. gef. Summejn. gef. Summe|n. gef. Summe
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R SR g 55 g2 b3 £ By | 55 BB 2% | b
o B =1 5 2 =] o @ a. B CD.:S .a.m Q.. .éw

g g9 ("8 3 s I AT AT
5+19|2-98/8-17/61°0/59:4(120-4| 506 | 49-4|63-5|36-5 437 | 56-4 | 56-8 | 432
5+43/3-86/9-29|63°8|78-4|141-7| 44-7 | 553 | 58-5 | 415 | 41-5 | 585 | 54-7|45°3

3-77)2+49)6-2663+6)71-8|135°4] 47-0 | 53-0 60'2!39'8 44-3155-7|57-6 424

4-4912-94|7-43)58°7/61-5/120-1) 50°0 {512, 60-4 | 39-6 | 41-7 | 58-3|55-0 | 450

5'69(3-46/9-15/60-9/63-11124-0| 49+1|50-9 | 62-2 | 37-8 |42°1 | 57-9 | 55-4 | 44°6

Mittelwerte 61-566-8/128-3/48-3152°0]61:0(39-0]42-6|57-4|55-9)44'1

2-30/4-12/6-42/30-4/93-0(123-4/24-6175-4 | 35-8 | 642

2'5414'156'6933'5 93-3 126'8\26'4 73:6138-0)62-0

Mittelwerte |31-9/93-2)125-1/25°5|74-5,36°9|63°1

0-92/2-48/3-40/20-4,95-0{115-4 17-7)82-3127-1|72-9

1-98/4-12/6°10\33-6/94-8|128-4/ 219, 78:1|32:5 | 675

-3
[\
oo

1-594-15|5-74;22-0197-7]119-7/ 18-4 | 816 | 27-7

2+22/4-016-23/31-1195-8(126-8|24-5 | 755 | 35°6

2-2513-87/6-12/28-3(82-91111:2,25-4 1 74°6 36'8}163'2 24-7175-3(35-8 (642

1:83/3-60;5-43/26-6/88-7[115-3/23-0 | 77-0133-7]66-3|22-7|77-3/33-3|66-7
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Versuche bei 500

Nr. Benzoylehlorid Natriumazetat Alkobol Zeit
8 41741 24367 3-42 6 St.
9 6-9330 4-0473 5-68 6 St.
10 67674 3-9504 555 21/, St.
11 66788 3-8989 5-49 21/, 8t.
12 7-4385 4-3425 6-01 2 8t.
13 6-4710 37775 5-23 2 8t.

Wider Erwarten zeigt sich, daf bei der relativ niederen
Temperatur nicht nur quantitative Umsetzung des Anhydrids ein-
tritt, sondern auch darither hinaus noch wesentliche Mengen
Alkohol mit Siure reagieren, so dafl bei nur zweistiindiger Ver-
suchsdauer immerhin im Mittel 13% iiber die reine Anhydrid-
veresterung erhalten wurden. Das Verhiltnis der beiden Ester
zueinander leidet im Vergleiche zu den Versuchen bei 70° keine
weitere Verschiebung. Eine Verlingerung der Reaktionsdauer
2ibt sich nur in einer erhdhten Gesamtausbeute zu erkennen.

Die rasche Reaktion des Anhydrids bereits bei niederen
Temperaturen gibt Aufschluf8 iiber manche bisher noch unerklér-
liche Differenzen bei gleich angestellten Versuchen, da bei lang-
sam gesteigerter Erhitzung der Reaktionsmasse die Bildung von
Essigester stark begiinstigt wird.

Zusammenfassung.

Der Vergleich der Versuche bei verschiedenen Tempera-
turen zeigt, daB das Maximum der Ausbeute an Benzoesidurecester
bereits um 100° erreicht wird, dieser Wert jedoch bei Erniedri-
gung der Reaktionstemperatur rasch abfdllt, so daB bei annihernd
gleichbleibender Gesamtausbeute bei 70° nur etwa die halbe
Menge erhalten wird. Eine weitere Erniedrigung der Temperatur
auf 50° wirkt sich nur in der Gesamtausbeute aus, ohne dalb sich
das Verhiltnis der beiden Ester zueinander noch wesentlich
andert.

Die Umsetzung des Anhydrids geht auch bei 50° in zwei
Stunden quantitativ vor sich, gleichzeitig tritt auch bei dieser
Temperatur noch eine wesentliche Veresterung zwischen Alkohol
und der freiwerdenden Siure ein.

Zur Erzielung gleichmiBiger Ergebnisse ist es unerldaflich,
daB die Erhitzung moglichst rasch auf die gewiinschte Tempera-
tur erfolgt.

Durch Destillationsversuche mit ausgewogenen Estermengen
wurden die besten Bedingungen zur Trennung fiir die Bestim-
mung der Ester festgestellt.



