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Vermiscben beobacbtete Temperaturanderung auch auf eine Aenderung 
dee Associationsfactors zuriickfiihren, obne dass die Aonahme einer 
gegenseitigen Gmsetzung der  Doppelmolekeln erforderlich erscbiene. 

Irh mbchte rneine Anecbauiingen in folgenden SHtzen znsammen- 
fassen : 

1. Die activen Formen,  sowie die entsprechende inactive Form 
der optischen Isomeren, haben , soweit Beobechtungeo bis jetet vor- 
liegen, gleiches oder anniihernd gleicbes Molekularrolumen, und dem- 
iiach auch gleicbes oder annahernd gleiches Molekulargewicht. Hier- 
bei iet es gleichgiiltig, ob die inactive Form eine Verbindung oder 
r in Cemenge darstellt. 

2. Ee folgt hieraus, dass nichtassociirende Fliissigkeiten, wie Kohlen- 
wasserstoffe, Ester, Aether u. 8. w., auch keine racemischen Verbin- 
bindungen im fliissigen Zuetande bilden kiinnen. 

3. Nur associirende Flessigkeiten, wie Hydroxylverbinduogeo, 
u. s. w., sowie feste Stoffe bildeo racemische Verbindungen, uod zwar 
nach der Gleichung dd + 11 = 2d l .  

4. Ob in letzterem Falle eine Verbindung oder ein Gemenge 
vorliegt, entscheidet die Gesammtheit der physikaliecben Eigen- 
schaften, wie namentlich Krystallfo,m, Contraction, thermische Aus- 
dehnung, Wiirmptonung und Liialichkeit. 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. d. Techn. Hochechule. 

863. Victor Meyer:  Notizen zur Chemie der Eeterbildung. 

I m  6. Hefte dieser Berichte machte Hr. L u c a e l )  die interessante 
und f i r  jeden Bearbeiter des Meeitylens hiichst wichtige Mittheilung, 
dass das  SMesitylen aus Acetonc eine Beimengung von benacbbartern 
T r i m  e t h y l b e n x o  I (Hemellithol) enthalte. Die gleiche Beobachtung, 
wie Hr. L u c a s ,  hat auch im hiesigen Laboratorium Hr. C. S o h n  
gemacht, welcber gemeinsam mit mir eine Untersuchoog iiber Mesi- 
rylencarbonsilure ausfiihrte. Schon oftmals war  es uns aufgefallen, 
dass rohe Meeitylencarbonsaure bei der Esterificirung nach IE m i t 

I. U e b e r  d a s  M e a i t y l e n  aus  Aceton ' ) .  

I) Die Publication dieser Notiz hat sich etwes verzogert, doch habe ich 
Hrn. Prof. H a n t z s c h ,  in deswn Laboratorium Hr. L u c a s  seine Unter- 
suchung ausfiihrte, von dem Ergebnisse dea Hrn. Sohn schon im Yirz d. J. 
Mittheilung gemacht, gleich naehdem er so freundlich gewesen war, mich 
von den Versuchen des Hrn. Lncas  - die jedenfalls etwas Blter siod, als 
diejenigen von Hm. Sohn - in Kenntoiss zu setzen. 

3 Diese Berichte 29, 952. 



F i e c b e r  kleine Mengen von Ester erzeugt, wahrend die reine S i u r e  
dies uicht vermag. Die Siure wird desbalb hier stets durch ein- 
maligee Vor-Eeterificiren nach E. F i e c h  e r  gereinigt. Bei Ausfiihrung 
dieser Operation in griieserem Maassetabe batten sicb erbeblicbere 
Mengen eines Esters angeeammelt, welchen Hr. S o h n  naher unter- 
suchte. Ihm standen 9'/9 g einee Bligen Estere zur Verfiigung, 
welcher bei 255-260° kocbte und bei der Verseifang mit alkoho- 
lischem Kali eine in Ligroyn schwer loeliche Saure gab, die aus ver- 
diinntem Alkohol in langeu Prismen vom Schmp. 167-168O kry-  
etallieirte. Diese Eigenscbaften etimmen iiberein mit denjenigen, 
welche J a c o b e e n l )  fur die Prehnitylslure (Carboneaure des o-Tri- 
methylhenzole) angiebt. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.17, H 7.3'2. 
Gef. )) >> 72 96, D 7.32. 

Die mitgetheilten Beobachtungen stimmen also mit den Ergeh- 
nieeen von L u c a e  iiberein. Dm von uns benutzte Meeitylen war 
von Dr. K o e n i g  in Leipzig bezogen und nach deesen Angabe aua 
Aceton hergeetellt. 

Was die Ursaehe der Erecheinung anbelangt, dase eich aus Ace- 
ton aueeer Mesitylen aucb sein Ieomeree bildet, so geniigt, wie icti 
glaube, zitr Erklarung der durch die Arbeiten J a c o  b s e n ' e  bekannte 
Urnstand, dase die Seitenketten alkylirter Benzole durch Schwefel- 
saure ihre Stellung zu gndern vermogen. Es erecheint eehr wohl 
miiglich, dase das primar gebildete Mesitylen durch die Wirkung der 
Schwefelsaure zum kleioen Theile umgelagert wird. Hiermit etimmt 
auch die Structur des Begleiters iiberein. Denti gerade wie symm. 
D u r o l  nach J a c o b e e n  echon in der Riilte durch Schwefelsaure iu 
v i c i n - D u r o l  verwandelt wird, wird aus deiri s y m m .  M e s i t y l e n  dae 
vicinale Ieomere entstehen. 

Es iet indeseen hervorzuheben, daes ein u n r n f e c b t b a r e r  Be- 
weis fiir das  Vorkommen von Hemellithol im Meeitylen rioch nicht 
vorliegt. Zur Daretellung der Carboneauren (sowie dee Mesitylalde- 
hydee) wird das  Mesitylen acetylirt, dae erhalteoe Keton wird zur Gly- 
oxyleaure oxydirt, letztere trocken deetillirt oder weiter oxydirt. Es iet 
nun zwar nic ht gerade wahrecbeiolich, abcr auch nicht auagescbloseen, 
dam bei einer dieser eingreifenden Operationen eins Umlagerung der 
Methylgruppen in einem kleinen Theile des Versuchemateriale erfolgt. 
Ein e x a c t e r  B e w e i e  fur das Vorkommen eines Isomeren im Me- 
sitylen ware dadurcb zii erbringen, dass milu aue einer reinen krystal- 
lisirten Meeitylenverbindung (z. B. eineoi reinen mesitylertsulfosaiirerl 
Salze) Meeitylen wieder abecbeidet und dies in gleicher Weiae durch 
Acetylireo u. 8. w. in die Curbonsaure iiberfiihrt. Wiirde hierbei 

1) Diese Berichte 19, 1214. 
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k e i  n e  Prehnitylsiiure erhalten, d a m  w&re das  Vorkammen vou 
1.2.3-Trimethylbenzol in 3Mesitylen aus Acetonc e i c h e r  bewiesen. 

11. S t e r i s c h e  W i r k o n g  a t o m r e i c h e r  A l k y l e  b e i  d e r  
E s t e r  b i  1 d ung. 

Bei friiheren Anlassen habe ich erwghnt, dass die hindernde 
Wirkung der normalen Alkyle bei der Esterbildung und iihnlichen 
Reactionen nur  durch dae e r a  t e Kohlenetoffatom ausgeiibt wird, 80 

daas, wie vorauszusehen war, die Alkyle CHS und CHS . . . . . . . C& 
sich nicht wrsentlich verschieden verhalten. EB ist bisher noch nicht 
erwahnt worden, durch welche Vereuche dieae sehr nahe liegende 
Annahme geetiitzt worden ist. 

Bekanntlich geben die o-o-eubstituirten Benzoeeauren, welche 
durch Alkohol und Salzsaure nicht oder sehr echwierig esterificirbar 
sind, dennoch mit der griissten Leichtigkeit Ester, wenn man ihre 
Silbersalze rnit Jodmethyl behandelt. So verhiilt sich z. B. die symm. 
T r i n i  t r o b e n z o i h a u r e ,  welehe durch Alkobol und Salzsiiure selbst 
bei 30 tagiger Behandlung nicht esterificirt wird. Wenn nun sehr 
atomreiche Alkoholradicale durch ihre Raumerfiillung eine stiirker 
hindernde Wirkung ausiibten als das  Methyl, so kiinnte man ver- 
muthen, dass das  Silbcrsalz dieser Saure durch C e t y l j o d i d  schwierig 
oder garnicht esterificirbar sein wiirde. In Wahrheit zeigt es eich, 
dase daseelbe m i t  d e r  g r i i s s t e n  L e i c h t i g k e i t  esterificirt wird. 
Der  von Hrn. E r b  erhaltene Cetylester, C,Ha(NO&. COO. CleHsi, 
bildet weisse Krystalle vom Schmp. 121 - 1220, er ist auffallender 
Weise iu kleinen Mengen unzereetzt destillirbar , wiihreud grijssere 
Mengen beim Erhitzen unter Feuererscheinung zersetet werden. Die 
Analyse ergab 8.6 pCt. statt 8.7 pCt. Stickstoff. 

Der  gleiche Versuch wurde mit der, bekanntlich auch wie eine 
o-o-aubstituirte Saure wirkenden OxynaphtoGsiiure 

* COOH 
//' ',OH 

',,/ % ' 

angestellt. Auch ihr Silbersrrlz giebt rnit Cetyljodid glatt und leicht 
einen C e t y l e s t e r .  - Die Cetylester werden erhalten, wmn man 
einen U e b e r e c h u s s  des Silbersalzee mit Jodcetyl eine Stonde lang 
auf 1000 erhitzt. Man extrahirt mehrfach rnit Aether, schiittelt diesen 
mit etwas Alkali und gewinnt den Ester in einer Ausbeute von 

111. Z w e c k m i i s s i g e  A u s f i i h r u n g  d e r  E e t e r p r o b e .  
Uiii die 0 - 0 -  substituirten BenzoEsiiuren durch Esterbildung anf 

ilire Reinheit uod auf ihre Constitution zu priifen, sowie f i r  die 
Trennurig derselben von anderen , namentlieh isomeren SBuren, sind 

90 p c t .  



bisher zwei Verfahren der Esterificirung angewandt worden : das 
urspriinglich von mir benutrte, und daejenige von E m i l  F i s c h e r ,  
welcbes darin besteht, die Siiuren mit Alkohol, welcher 3 pCt. 
Salzsiiure enthiilt , 3 - 5 Stunden a m  Riickflusskiihler zu kochen. 
Bei den ausgedehnten Erfahrungen, welche ich in den letzten Jahren 
iiber derartige Untersuchungen geeammelt habe, mochte ich nicht 
unterlassen, fiir die Priifung der s u b s t i t u i r t e n  B e n z o E s i i u r e n  das  
E m i l  F i s c h e r ' s c h e  Verfahren als das  weitaus bequemste und auch 
zuverliissigste zu empfehlen. Ich wende dasselbe jetzt fast ausschliess- 
lich an uud bin in letzter Zeit von demselben nur noch dann abge- 
wichen, wenn - wie bei der Triphanylessigsiiure und Triphenylacryl- 
siiure - besondere Umstiinde mich dazu zwangen. G l e i c h w e r t h i g  
in Bezug auf die Sicherheit des Ergebnisses sind bei den substituirten 
BenzoGsiiuren beide Methoden in den Fallen, in welchen die dem 
C 0 0 H benachbarten Radicale die Esterbildung merkbar g a n z  ver- 
hindern, wie C1, Br, J, NOa. In  diesen Fiillen wird nach beiden 
Methoden, und selbst wenn man im Salzsaurestrom in der Rochbitze 
arbeitet, niemals ein Ester erhalten. 

Sind aber die substituirenden Radicale von kleinem Atom- bezw. 
Molekulargewicht, wie OH,  CHS und F1, so tritt die von mir aus- 
fiihrlich untersuchte Erscheinung ein, dass die Esterbildung nur 
stark verz6gert - nicht aber  ganz nufgehoben wird. In diesem Fal le  
erhHlt man nach dem urspriinglich von mir angewandten Verfahren 
zwar auch entscheidende Resultate, niimlich keine Esterificirung in der  
Riilte, aber man muss dann s e h r  g e n a u  darauf achten, dass die Ver- 
suchsdauer (ca. 12 Stunden) innegehalten wird und die Temperatur 
wlhrend dieser Zeit sich n i c h t  i inder t .  Weicht man hiervon ab, so 
erhiilt man z. B. aus der (in der Hitze esterificirbaren) Mesitylen- 
carbonsiiure kleine Mengen von Ester. Als Beispiel fiibre ich 
Folgendes an : 

Wird alkoholische Salzsaure , welche bei Zimmertemperatur ge- 
siittigt ist, angewandt, und hleibt diese Temperatur webrend der Ver- 
suchsdauer erhalten, SO erhiilt man k e i n e n  E s t e r .  

Wird die Sattigung bei Oo vorgenommen, und die Temperatur 
12 8 t h  lang wirklich auf Oo gehalten, so entsteht ebenfalls k e i n  E s t e r .  

Wird aber die SBittigung bei 00 - bei welcher Temperatur er- 
heblicb mehr Salzsiiure absorbirt wird, ale bei Zimmertemperatur - 
vorgenommen, und stkigt wahrend der Versuchsdauer die Temperatur 
- etwa durch freiwilliges Scbmelzen des umgebenden Ekes - 
merklich iiber Oo, wiihrend die Salzsiiure, hei festgeschlossenem Gefiiss, 
nicht entweicben kann, so  e r h i i l t  man Ester  i n  H 6 h e  v o n  m e h r e -  
r e n  P r o c e n t e n .  

Wenn auch eine Verwechslung mit den leicht esterificirbaren 
Siiuren (welche stets etwa 90 pCt. Ester geben) durch so kleine Mengeu 



1401 

nicht herbeigefiibrt werden h a m ,  so iet docb die Methode oon 
E. F i e c b e r ,  bei welcher aue den o-o.eubetituirten SBuren n i e m a l s  
E s t e r  i n  i r g e n d  w e l c h e r  M e n g e  erhalten wird, aue dem genannteo 
Grunde entschieden vorruziehen. 

IV. E s t e r b i l d u o g  d e r  H e m i m e l l i t h s i i u r e .  
Bekanntlich haben G r a e b e  und L e o n h a r d t ’ )  nachgewieeen, dase 

die Hemimellithsaure, 
COOH 
I 

,/-, 
,’ 

COOH? COOH 
so wie es a u f  Grund des Eetergesetzee 8. Z. vorauegeeehen worden 
war, in der Eiilte mit Alkohol und Salai iure  nur einen D i m e t h y l -  
e s t e r  giebt, indem das mittlere Carboxyl nicht aogegriffeo wird. 
Irn Verfolg der, dae Verhalten dee C a r b o x y l e  betreffenden Ueber- 
legungen, welche ich kiirzlicha) mitgetbeilt habe, entetand nun die 
Frage, o b  dieee Siiure - in Bezug auf dae mittlere Carboxyl - nor 
zu den s c b w e r  - oder zu den gar n i c h t  e e t e r i f i c i r b a r e n  Riirpern 
gehore. Mit Beetimmtheit war  dies a priori nicht zu beantworten, doch 
legte die leichte Anhydridbildung der Siiure eowie daa Verhalten der  
Tetra-Chlorphtaleiiure bei der Esterbildung die Vermuthung nahe, 
dass die Hemimellitheaure sich in der Hitee anhydrisiren und danu, 
gemass den Ermittelungeo von G r a e b e  und L e o n b a r d t ,  einen Tri-  
E a t e r  geben werde. D i e s  i e t  i n  d e r  T h a t  d e r  F a l l .  Eine Probe 
ech6n kryetallisirter Hemimellithsiiure, welche ich der Giite dee Hrn. 
G r i i b e  verdanke, wurde, nachdem eie von Erystallwaeeer befreit 
war, in kochender methylalkoholiecher Losung mehrere St onden lang 
einem lebhaften Salzsaurestrome ausgeeetzt. H i e r b e i  e n  t e t a n d ,  
w e n n  a u c b  n u r  i n  k l e i n e r  M e n g e ,  d e r  v o n  G r a e b e  u n d  L e o n -  
h a r d t  a u f  a n d e r e m  W e g e  e r b a l t e n e  T r i m e t h y l e s t e r .  

Dieser Eiirper iet auffallenderweise in Wasser nicht unerheblicb 
Ioslich - eine Eigentbiimlichkeit, welche mich aofiinglicb an seiner 
Identitiit zweifelu liees. I& fand iodeeeen dieselbe a u  einem PrSpa- 
rate wieder, welchee aus bemimellithsaurem Silber und Jodmethyl 
dargeetellt worden war. Dieee Eigenecbaft bewirkt, dase die iu der 
Hitze mit Alkohol und Salzsiure behandelte Liisung durch Wasser 
anfiinglich oicht gefallt wird, was leicbt zu einem Uebersehen dee 
ueutrslen Esters fiihren kann. Bei IQngerern Stehen krystallisirt der- 
selbe jedoch - und zwar aogleich in ziernlich reinem Zustande - 
aus der Fliiesigkeit aue. 

Dass der hindernde Eintluse bei der C a r b o x y l g r u p p e  nicht, 
wie bei den ubrigeu Radicalen (FI, OH, CHJ einereeits, C1, Br, J, 
NO2 anderemeits) in jedem eiozelnen Falle nach dem Gewichte dee 

1) Ann. d. Chem. 890, 217. ?) Diese Berichte 89, 839, Fuesnote 4. 
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Radicals vorausgesagt werden kano,  hiingt , wie ich schon neulich 
(a. a. 0.) entwickalte, unzweifelhaft mit der leichten Anhydridbildung 
zusamrnen, welche die B P b t a l s a u r e n a  haufig zeigen. Um solcheSaurrn 
aber bandelt e s  sich bier stets, da  j a  bei den io Frage steheuden 
Korpern mindeatens ‘2 Carboxyle neben einander vorkommen miisseo; 
diese bedingen die leichte Anbydridbildung, die Anhydride abr r  
zeigen, nach den Versucben von G r a e b e  uod L e o n h a r d t ,  eiu br- 
sonderes Verbalten, mit welchen auch meine Beobachtungeo an ge- 
wisaen substituirten oo-Dicarbonsauren iibereinstimmen. 

H e i  d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

254. Karl Weisse: Ueber die Einfuhrung eines vierten Radioals 
an Stelle von Hydroxyl in das Triphenyloarbinol. 

(Eingegangen am 1 I .  Mai.) 

Wie ich im Juni  vorigen Jrrhres bereits kurz angegeben, babe 
ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r  in das Triphenyl- 
carbinol mittels Phospborsaureanhydrid einen Tbiophenrest einge- 
fiibrt, und dabei ganz leicht den gewiinschten Rorper, das  Tri-  
phenylthi6nylmetban, C(CsH&ChH3S erhalten. Zu erwahnen ist 
noch, dam der Schrnelzpunkt desselben um 2 0  zu hoch angegeben 
wurde, dass e r  also bei 2370 liegt. Ich babe mich nun ein- 
gehender rnit dem Studium des neuen Kijrpers beschaftigt. Zuniichst 
Ioste ich denselben in der gerade erforderlichen Menge Eisessig und 
gab zii der heissen Losung Brorn im Ueberschuss. Beim Erkalten 
irn Eisscbrank scbied sich ein neuer halogenhaltiger Korper in langen 
schonen Nadeln aus, die constant bei 191-1920 schmolzen und keiner 
weiteren Reinigung bedurften. Die Analyse ergab Zahlen, die auf das 
Monobrornderivat stirnmten. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.14, H 4.20, S 7.90, Br. 19.i5. 
Gef. * 67.84, rn 4.35, * 7.83, )) 19.70. 

Nitrirungsversuche erwiesen eich ala erfolglos, was zu er- 
warten war ,  da  j a  schon L e v i  rnit seinem, urn eine Phenylgruppe 
iirmeren Korper, dem Dipbenyltbieuylmethan, zu dem gleichen R e d -  
tate gekommen war. Ich erhielt wohl einen stickstoffhaltigeo Korper; 
aber  derselbe liess sich aus keinem Losungsmittel umkrystallisiren 
uod aus vielen Analysen lies8 sicb scbliessen, dass e r  keine coostante 
Zusammensetzung besitze. Auch eiue nochmalige stiirkere Nitrirung 
fiihrte EU keinem besseren Resultate. Endlich machte ich noch zwei 
weitere Versucbe, auf einem andern Wege zu einem Nitroderivate 211 

gelairgen. Ich suchte nlmlich Mononitrothiophen mit Triphenylcarbinol 




