
413. Heinrioh Goldschmidt :  Untersuchungen fiber die 
Eeterbildung. 

(Eingegangen am 13. August.) 
In einer friiheren Mit thei lu~ig~)  babe ich die Ansicht ausge- 

sprochen, dass die Beschleunigung, welche die Esterbildung durch 
Zusatz stiirkerer Sauren zu der Losung der zu esterificirenden Saure 
in Alkohol erfahrt, durch die Anwesenheit ron Wasserstofionen be- 
dingt wird. U m  dies durch neue Versuche weiter zu bestatigen, habe 
ich die 

V e r m i n d e r u n g  d e r  b e s c h l e u n i g e n d e n  W i r k u n g  d e s  
K a t a l y  s a t o r  s d u rc h 2 u s  a t z  g l e  i c h i o n  i g e r E 1 e k t r ol y t e n  

studirt. Gerade so, wie die invertirende Wirkung schwacherer Sauren 
durch Zusatz von Salzen dieser Sauren herabgesetzt wird, weil hier- 
durch die Dissociation der Saure zuriickgedrangt wird, so muss auch 
beim Arbeiten in alkoholischer LBsung die Esterificirung verlangsamt 
werden, wenn die als Batalysator wirkende SBure in Gegenwart 
eines ibrer Salze einwirkt. Um dies eu priifen, wurde die Esterifi- 
cirung der P h e n y ! e s s i g s i i u r e  durch Aethylalkohol unter Anwendung 
VOII Pikrinsaure mit und ohne Zuaatz von pikrinsaurem p-Toluidin 
ontersucht. Die Versucbsanordnung war dieselbe, wie icb sie in der  
oben citirten Abhandlung beschrieben habe. Abgemessene Mengen 
titrirter alkoholischer Losungen ron Phenylessigsaure, Pikrinsaure und 
und pikrinsaurem p-Toluidin (dieses lasst sich wie die freie Saure 
mit Raryt und Phenolphtalei’n titriren) wurden in einern 50 ccm 
fassenden Maasskolben gemengt, dann wurde rnit Alkohol zur Marke 
aufgefiillt und die Mischung in gut VerechlieJsbare Kolbchen gebracht, 
die in einem Wasserbadtbermostaten auf 35O erwarmt wurden. Das 
allmiihliche Verschwinden der Phenylessigsaure wurde dnrch Titration 
herausgenommener Proben bestimmt. Die Berechnung erfolgte wieder 
nacb der Formel 

1 
t a - x ’  

Die Losungen waren in Bezug auf Phenylessigsaure 0.2372 normal, 
so dass zur h’eutralisirung der in 3 ccm enthaltenen Menge Phenyl- 
essigsaure 11.86 ccm norm. Barytlijsung erforderlich waren. In 
ohiger Gleichuirg ist demnach f i r  a 11.86 einzusetzen. Die Normalitat 
der Pikrinsaure in dem Gemenge betrug stets 0.0099. Rei Versuch 1 
waren nur Phenylessigsiure und Pikrinsaure irn Alkohol geltist, bei 
Vereuch 2 und 3 ausserdem pikrinsaures p-Toluidin anwesend und. 
zwar bei Versuch 2 0.0103 normal, bei Versuch 3 0.0206 normal. 

k = - log 2.L 

1) Diese Berichte 28, 3218. 
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I 

Bei der  ersten Versuchsreihe fallt das continuirliche Sinken d e r  
k-Werthe auf. Dies riihrt von der Wirkung des entstandenen Wassers 
auf den Katalysator her. Ich werde die Versuche, die ich hieriiber 
angestellt habe und die noch nicbt rollig abgeschlossen Bind, spater 
mittheilen. Als die wahrscheinlichste Zahl fiir die Constante ist die 
im Anfang gefundene, 0.0187, anzunehmen. Bei den Versuchen mit 
Zusatz von pikrinsaurem Toluidin nehmen die k-Werthe vie1 weniger 
ab. Dies diirfte wohl seinen Grund darin haben, dase mit der  fort- 
schreitenden Wasserbildung eine tbeilweise Spaltnng des Pikrats in 
Toluidin und freie Saure Hand in Hand geht. Dadurch wird die  
Menge des Katalysatars vergrossert und die Verringerung seiner 
Wirksamkeit durch die Anwesenheit des Wassers zum Theil com- 
pen sirt . 

Faast man die Resultate zusammen, so hat man fiir die Esterifi- 
cirung der  Phenyleseigsaure in iithylalkoholischer Losung bei 35" 
folgende Constanten : 

0.01 norm. Pikrinsaure . . . . . . . . . . . . . 0.0187 
0.01 W w + 0.01 norm. pikrinsaures p-Toluidin 0.0086 
0.01 W + 0.02 W W 0.0074 

Die Geschwindigkeit der Eeterbildung wird also durch den Zu- 
satz eines Salzes, das  von der  als Eatalysator wirkenden Siiure 
derivirt, stark herabgemindert, und zwar um so starker, j e  griisser 
die Concentration des Salees ist. Damit ist ein neuer Beweis dafiir 
geliefert , daas die katalytische Wirkung der Siiuren bei der  Ester- 
bildung durch die Wasserstoffionen bedingt ist. 

k 
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Eine Berechnnng der Geschwindigkeitserniedrigung ist zur Zeit 
noch nicht moglich, da  weder der Dissociationsgrad der Pikrinsaure 
i n  alkoholischer Liisung, noch der des pikrinsauren p-Toluidins unter 
denselben Verhaltnissen bekaunt ist. Noch sei erwfihnt, dass ich 
auch gepriift habe, ob pikrinsaures p-Toluidin bei Abwesenheit von 
Pikrinsaure die Veresterung der Pheoylessigsaure beschleuoigen kaon. 
Es zeigte sich auch wirklich, dass eine 0.01 norm. L6sung des Salzes 
bei 35O eine Esterbildung hervorruft, wohl in Folge einer partiellen 
Spaltung in Saure und Basis, doch ist die Geschwindigkeit eine so 
kleine, dass sie gegeniiber der durch die 0.01 norm. Pikrinsaure be- 
wirkten riicht in Betracht fallt. 

D i e  d i r e c t e  E s t e r b i l d u n g ,  e i n  Fa l l  v o n  A u t o k a t a l y s e .  
Ueber directe Esterbildung (ohne Zusatz einer ale Ratalysator 

wirkenden Saure)  sind schon mehrfach Untersuchungen ausgefuhrt 
worden, doch hat man meist, utn eiiie bequem messbare Ge- 
schwindigkeit zu erhalten, bei hoheren Temperaturen gearbeitet. 
Nun  habe ich die B~obachtnng gemacht, dass eine alkoholische L& 
sung Ton T r i c h  l o r e s s i g s a u r e  schon bei gewijhnlicher Temperatur 
nach wenigen Tagen merkliche Mengen von Trichloressigsaureathyl- 
ester enthalt. Darurn habe ich diese Saure als ein geeigoetes Bei- 
spiel zum Studium der directen Estwificirung gewahlt. Die Versuchs- 
anordnung war  dieselbe wie bei den friiheren Versuchen, nur musste 
die Titration der Saure statt rnit Barytwasser, mit norm. Ammo- 
niak vorgenommen werden , denn der Trichloressigsaureester wird so 
schnell verseift, dass man mit Barytwasser nicht arbeiten kann. Als 
Jndicator diente eine A uflosung von gereinigtem Lakmus. Die Ver- 
suche wurden bei 250 vorgenomrnen. Zur Auwendung kamen drei 
verschiedene Concentrationen. Im Folgenden gebe ich die erhaltenen 
Resultate und die nach der Formel fur die monornolek~~lare Reaction 
berechneten Werthe fur k. Unter a ist die Anzabl der Cubikcentimeter 
Ammoniak zu vorstehen, die zur Neutralisirung von 5 ccm der Losung 
n6thig waren. 

Normalitat der Trichloressigsiiure = 0.241%. 
a = 12.06. 

I 
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NormahtLt der TnchlorehsigsLure = 0.5?08. 
a = 26.01. 

____ __ ~ 

I 

in Stunden 1 t 1 

I I I 
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22.17 00U137 ' 20.68 0 00139 
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16.45 0.00118 

, 14.41 0.00 I07 
12.93 0.00097 ' 11.53 0 00087 

O.O06S!, 
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0.00666 
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0.0oti22 
0 00593 

Normalitit der Trichloressigsiure = 0.7614. 
a = 38.07. 
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Normalitat der Trichloressigsgure = 0.7652. 
a = 35.26. 

t 
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1 a--x 

' 33.73 
~ 30.43 

27.00 
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1 
t a-x 
- Ing ?-- X . __--- 1 

t (a -  x)a 
I 

0.00333 0.00747 
0.002 1 4 0.00727 
0.00101 0 00725 
0.00177 0.00684 
0 00156 0.00643 
0.00145 0.00612 
0.001 20 O.OOG04 

1 
Bei Betrachtung der Wertbe fur tloga-:-= fallt zunacbst auf, 

dam dieselben nicht constant sind, sondern in allen Versuchsreihen 
eehr stark abnehmen. Dies konnte aber immerhin auf irgendwelche 
Stiirungen, wie sie bei Geschwindig.keitsmessungen hiiufig auftreten, 
zuriickzufiihren sein, und man brailchte dario noch keinen zwingenden 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. 142 
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Grund zu sehen, die directe Esterbildung bei Anwesenheit eines 
grossen Alkoholhberschusses fiir eine andere als eine monomolekulare 
Reaction anzusehen. Dass aber die Constanten, die man beim Arbeiten 
mit verschiedenen Concentrationen findet, so stark von einander 
differireo und mit wachsender Concentration immer grosser werden, 
zeigt auf das Deutlichste, dass die Esterbildung anders aufgefasst 
werden muss. Es ist ja fur die monomolekulare Reaction charakte- 
ristisch, dass die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge von der Con- 
centration des sich umsetzeuden Rorpers unabbangig ist. Vergleicht 
man die Constanten, die sich fiir die ersten Zeitintervalle ergeben, so 
sieht man, dass sie ziernlich scharf den Concentrationen proportional 
sind, und schon dies deutet darauf bin, dass eine b i m o l e  k u l a r e  
Reaction vorliegt. Noch deutlicher tritt dies hervor, wenn man die 
Versuchsergebnisse nach einer der Methoden untersucht, die die Zahl 
der  Molekiile, welche sich an einer Reaction betheiligen, zu finden 
ermoglichen. 

V a n ’ t  H o f f ’ )  bat zuerst gezeigt, dass man die Anzahl der an 
der Reaction betheiligten Molekule n finden kann,  wenu man die 
Reactionsgeschwindigkeit in  zwei Versuchsreihen unter Anwendung 
zweier verschiedener Concentrationen C1 und CZ bestimmt. Er knmmt 

d C  d Cz Fiir -I rind ~ kann man das  Verhaltniss der Concentrations- 

abnahmen in dern ersten Zeitintervall zur Zeit einsetzen, fiir C1 
und Ca die Mittelwerthe aus den Anfangsconcentrationen und den 
Concentrationeu nach dem ersten Zeitintervall. Nimmt man in 
unserem Fal l  die ersten Intervalle d r r  ersten zwei Versuchsreihen. 

d t  d t  

d Ci 2.1’2 dCz 0.SS 
so ist dx- d a m  24.s, dt2 ist 4a, C1 ist 24.08, C2 ist 11.62. Man 

findet darin 
log (0.0855 : 0.01S5) 
log (21.98 : 1 l.ti2) 

n = - ~  .~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  - 2.01. 

Aehnliche Resultate erhalt man, wenn man den ersten Werth der 
ersten oder zweiten Versucbsreibe mit den ersten Werthen der dritten 
oder vierten Reihe combinirt. 

Eine etwas andere Formel z u r  Buffindung der Molekulzahl n hat 
A. A. N o y e s 2 )  entwickelt. Die Formel lautet: 

log (tl : 5)  
log (C’3’ : CI’) . 1 1 = 1 + - - -  

l) E. Cohen,  S td ien  zur chem. Dynnmik, S. 105. 
2) 1. c., s. 106. 
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Sind C1 und Ca die Anfangsconcentrationen, so bedeuten C1’ 
a n d  Cz’ die nach den Zeiten tl und ta beobachteten Concentrationen, 
die beide derselbe Bruchtheil der zugehorigen Anfangsconcentratiol1 
sein rniissen. 1st z. B. C1’ die Hllfte von C1, so muss C; so gewahlt 
werden, dass es die Halfte von Ca betragt. Vergleicht man die erste 
uud die zweite Versuchsreihe, so findet man, dass in der ersten nach 
6 7 2  Stunden (CI’ = 6.07) und in der zweiten nach 313 Stunden 
(C; = 12.93) ziemlich genau die HBlfte der SBure umgesetzt isr. Mali 
findet dann 

log (672 : 313) n=l+--- 
log (12.93 : 6.07) - 

Aehnliche Resultate ergeben sich , wenn man andere, eioander 
entsprechende Werthe aus den verschiedenen Versuchsreihen mit ein- 
a n d e r  combinirt. 

Die Esterbildung ist demnach fiir diesen Fall unxweideutig als 
eine bimolekulare Reaction erkannt worden, und es handelt sich nun 
d a r u m ,  zu erklgren, wie cine solche hier mijglich sein kann. Eine 
solche Erklarung findet sich, wenn man die Annahrne macht, dass die 
Esterbildung diirch A u t o k a t a l y s e  vor sich geht, d. h., dass die 
Wirkung der Saure auf den Alkohol unter dem Einflusa der von dern 
elektrolytisch dissociirten Antheil dt:r Saure herriihrenden Wasserstoff- 
ionen erfolgt. Hier liegt ein ahnlicher Fall vor, wie bei dem Ueber- 
gang  ron  in Wasser gelosten Oxysauren i u  Lactone, welche Reaction in 
Hinsicht auf  ihre Oeschwindigkeit von H e n  r y l )  untersucht worden ist. 

Wenu man die Esterificirung unter Zusatz einer starken Saure aus- 
fiihrt, so ist die Geschwindigkeit der Urnsetzung durch die Gleichung 

(1) 

gegcben, worin c die Concentration des Katalysators, m der Dissociations- 
grad desselben und cm also die Conceiitration der Wasserstoffionen 
Ibedetitrt. K ist die Geschwindigkeitsconstante fiir cm gleich eius. 
H a t  niiin es aber mit eincr Autokatalyse zii thun, so ist die Con- 
centration der Wasserstoffionen gleich dem Product aus der jeweilig 
vorhandmen Concentration der Saure, a - x, rnit m, dem Dissociations- 
grad der Saure, sodats man also zur Gleichung 

d x  ~- ( a - x ) z m K .  . . . . . . (2) dt  - 
gelangt. 

Der  Dissociationsgrad, rn, ist bei einer schwachen Saure jeden- 
falls nicht constant, sondern wird rnit zunehmender Verdiinnung 
wachsen. Indessen erfolgt die Zunahme der elektrolytischen Dissociation 
i n  alkoholischen Losungen nicht so rasch, als in wlssrigen, wie dies 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 111;. 
142. 
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auR spiiter tnitznthcilcnden Versiichen hervorgeht. Man kann deher, 
besonders wenn es Rich um iriclit zii grosse ConcentrationsBnderilngen 
handelt, m constant sctzeii, ohne einen erheblicheii Fehler zu begehen. 
Integrirt maii danrr die Glrichuug (2), setzt man rnK gleich k uiid 
niacht man die Anfar?gyhedingiing, dass fiir t gleirh nu l l  auch x gleich 
null ist, so erhalt man 1 x  

(3). t ( a - x ) a ’  . . . . a * * 
k = - ~ - 

Dies ist aber die Gleichiing fiir die biiiiolekulare Reaction. Be- 
rechuet nian nach dieser Forruel die Versuchsergrbnisse, wobei f u r  
x und a - x die Anzahl Cubikcentimeter eingesetzt werden, wiihrerid 
fiir a die Normalitat der Saurelosung genommen ist, so erhalt man 
die i n  den vierten Colonurn der Tabellen stehenden Werthe. Bei 
den sehwacheren Coucentrationen (0.2412 und 0.5208) stimmen die  
Werthe in beiden Reihen fast vollig iiberein. Man beirierkt indeasen, 
dass die Constanten langsam abnehoien. Die8 durfte auf der Ver- 
anderung des Mediums, Verschwinden der S l u r e  einerseits, Aiiftreten 
des Esters und \-or Allem von Wasser andremeits beruben. Dafur 
echeint niir auch der Urnstaud zu sprechcn, dass bei der starksten 
Concentration (0.7F 14, resp. 0.7652) die Constante im Anfang etwas 
griisser ist, als bei den schwachereri urid hier auch ‘erheblich rascher 
abnimmt. Jedenfalls iat die Uebereinstimniung eiiie riel bessere, a ls  
die beim Iiecbnen mit der monomolekularen Formel erzielte. I) 

Der Nachweis, dass die directe Esterbildung als Autokatalyse zu 
betrachteu ist, bietet nach rerschiedenen Richtungen hin ein gewisses 
Interesse. So erklart es sich nun z. B., waruni in  alkoholiscben Salzsaure- 
liisungeii von starker Concentration die Chlorathylbilduug mit deutlicb 
merklicher Geschwindigkeit vor sich geht, wahrend doch schwachere 
Salzsiiurelosringen ihreii Titer selbat nach sehr langer Zeit kaum ver- 
andein. 111 theoretischer Hiusicht durfte das Hauptergebniss darin 
liegen, dass der Unterschied zwiuctieii der directen uud der iudirecten 
(durch Ziisarz einer starkereii Saure beschleunigten) Esterbildung ver- 
schwindet. In beiden Fallrn haudelt es sich urn dic: Reaction zwischen 
Saure urid hlkohol {inter Vernrittluiig voti Wasseratuffionen. Wahrend 
bei der indirecten Eyterbilduug die con cent ratio^^ der Wasserstoffioneu 
constant hleibt, denn die VOII  der zu verestemdeti Sdore herruhrenden 
kommen i n  Folge des Riickgangs der Dissociation durch den Zusatz 
nicht in Betracht, ist bei der directen Reaction die Concentration des 
Katalysators variatiel. Alle die Erklarongen, die man fur die Wirkung 
der zugesetzten starken Saure aulziis:ellen fur uothig faud, wie pwasser- 
eutziehende Wirkuuge, intermediiire Bildung eiues Slurechlorids, An- 

‘) J’ielleicht steht (ins ahnorme Yerhalten der concentrirteren Losungen 
mit dem Auftreten von Doppelmolekiilen zusarnmen. Vergl. dariiber N e r n s t  
und H o h m a n n ,  Zeitschr. f. physikalisrhe Chemie 11, 352. 
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lagerung und Wiederabspaltuug von SalzsLure dlrf teo dadurch hill- 
fallig werden. 

Weuu man die friihereri Arbeiten iiber Eaterbildung durchgeht, so 
luacfrt man die Wahrnehmuug, daea d a ~ i u  scbon Beobachtungen enthalten 
sind, die bei richtiger Interpretation zur Aniiahme der Autoketalyse bei 
der  directen Esterbildung batten fiihren miissen. E. P e t e r s e n ' )  hat in 
seiner Arbeit *die Reactionegescbwindigkeit bei der Metbylrsterbildung<, 
die trot2 der unricbtigen, voii ihln selbst n u n  rerlasseneii Vorstellang 
von der Wirks:rmkeit der Salssaure drirrh die grosse Sorgfalt der 
Auefiihrung ihren Werth behiilt, aoch einige Falle der directen 
Esterbildung untersucbt. Bleibt man bri den cinbaeischen Sauren, so 
finder man bei den Versuchen mit Ameisensaure Lei 66O und bei 
denrri mit Glycol~l i i re  bpi 1000, dass die nach der Forrncl fiir die 
monornolelrulare Reaction berechneten Constantru je nach der ange- 
wandten Concentration rerscbieden ailsfallen, rechuct man hingegen 
nuch der Formel fur die bimoleknlare Reaction, so tritt eine gute 
Uehereinstirnmung hrrvor. Ich gehe hier die erwabnteo Versuche 
nrit A meiseosiiure, nach beiden Formeln berechnrt, wieder: 

Normalitfit der Bmeisenshre = 0.2 
a, = 29.6. 

1 a-x 
t (a - x)a 

34.6 0.05 1 
"1.2 O.OOY0 0.054 
13.0 0.0034 0.033 
16.3 0.0075 o.u.53 

I 
15 

53 
70 

33 1 
29.7 o.ou.59 0.062 
27.15 0.0054 O.O5!l 
25.85 0.0043 0.045 
24.1 0.0044 0.050 
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Mittel). Die Formel fiir die rnononiolekulare Reaction ergiebt Iiin- 
gegen fiir die starkere Liiauiig 0.0093 als Bnfangswerth, fiir d ie  
schwachere 0.0059. Auch nehmen die nach dieser Formel berechneten 
Werthe rnit der Zeit ziemlich stark ab. Demnach scheineii mir  auch 
E. P e t e r s e n ' s  Versuche f i r  die Annahrne der Autokntalyse be- 
weisend zu sein. 

A in s t e r d a m ,  UniversitLtslaboratorium. 

414. Richard  Willstt i t ter:  U e b e r  ein Isomeres des Coca'ins. 
[ Filnfte 1) Nittheilung ubcr ))Ketone der Tropingruppec(.j 

[Aus dem cherniachen Laboratoriurn der Kg1. Akademie d e r  Wissensrhaften 
zu Munuhen.] 

(Eingegangen am 11. August ) 
-411s dem Tropinon, dem bei gemiissigter Oxydation von Tropirr 

zntstehenden Iceton, lasst sich auf dem Wege der Blausaureanlagerung 
eine Reihe von Verbindungen darstellen, welche isomer sind mit den 
Spaltungsproducten des CocaYns und mit diesem Alkaloi'd selbst. 

Das in einer friiheren Mittbeilung bescbriebenc Tropinoncyanhy- 
tlrin 2, liefert niirnlich bei der Verseifung eine wohlkrystallisirte, neu- 
tral reagirende Verbindung, welche die Zusainmeneetzung des Ecgo- 
nins (CsH15NOs) besitzt und  im Gegensatz zu diesem das Carboxyl 
urid Hydroxyl an das riamlicbe Kohlenstoffatorn gebuadeo enthalt. 
Fur dieses Ecgoninisomere habe ich die Bezeichriung Dn-Ecgonine 
rorgeschlagen ; in gleicher Weise (mittels der Cocai'nnornenclatur untrr  
Voransetzung des Ruchstabens a,,,) m6gcri nun die davnn abgeleiteten 
Derivate bezeichnet werden, u m  die Analogie mit den1 Cocain und 
scinen Spaltungsproducten auszudruclren uiid gleichzeitig den Unter- 
schied in der Constitution anzudeuten. 

Airs dem ct-Ecgonin wurden dur ch Esterificirung und Henzoy- 
lirung rnit Hulfe der Methoden, welche C. L i e b e r m a n o  und F. 
C:icse13) sowie A. E i n h o r n  wid 0. K l e i n 4 )  zum Aufbau des Co- 
cai'ns a u s  seinen Spaltungsproducten gedient haben, u-Ecgoninmetbyl- 
ester, Benzoyl-n-Ecgonin und rc-Cocain dargestellt, nusgezeichnet kry- 
stallisirende Verbindungen, welche in vieler Hinsicht mit den ent- 
sprechenden Substanzen der Cocai'nreihe Aebulichkeit zeigen. Die 
ariasthetische Wirkung des Cocai'ns scheint aber dem neuen Isomeren 
vnllig zu fehlen. 

I )  Die vier ersteo Abliandlnngen: Diese Berichte 49, 393, 936, 1575, 1636. 
2, Diese Berichtc 29, 1575. 
j) Diese Berichte 21,  3355. 

3, Diese Bericlite 21, 3196. 




