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Malonester mit einer Lésung von 23 g Natrium in 500 ccm absolutem
Alkohol und alsdann mit einer Losuog von 60 g trocknem Harnstoff
in 300 ccm heissem Alkohol und kochten das Ganze 7 Stunden am
Riickflusskiihler; dann wurde der Brei mit 800 cem heissem Wasser
und 76 ccm ranchender Salzsiure (1.19) versetzt und unter Riihren
bis zur volligen Lo6sung erbitzt, worauf sich beim Erkalten die
Barbitursiiure als Krystallmehl abschied. Am niichsten Tag abfiltrirt
und bei 1000 getrocknet, betrug ihre Menge 85 g, d. h. 66 pCt. der
Theorie.

579. A, Werner und W. Seybold: Zur Kenntniss einer
neuen Esterificirungsmethode fiir organische Séduren.
(Eingegangen am 1. October 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

F. Ullmann hat bekanontlich im Dimethylsulfat ein sehr werth-
volles Methylirungsmittel erkannt. Bis jetzt beschrinkt sich aber
dessen Verwendung auf die Alkylirung von Phenolen, Aminen und
sulfonsavren Salzen, wobel Letztere in trocknem Zustande verwendet
werden miissen. Als wir uns nun des Dimethylsulfats zur Darstellang
alkylirter Oxycarbonsiuren bedienten, zeigte es sich, dass unter
Umstinden nicht nur das Phenolhydroxyl, sondern auch das Hydroxyl
der Carboxylgruppe alkylirt wird. Bei genauerer Untersuchung konnten
wir dann feststellen, dass man durch Einwirkung von Dimethyl-
sulfat auf wissrige Losungen von Alkalisalzen organischer
Sinren die Methylester dieser Siuren gewinmen kann. Die Me-
thode eignet sich in sebr vielen Fillen zur Darstellung der betreffenden
Verbindungen, denn die Ausbeuten sind manchmal {iberraschend
gute. Ferner ist noch zn bemerken, dass nach dieser Methode
auch solche Ester dargestellt werden koénnen, die sich in Folge
sterischer Hinderungen nach den gewdhnlichen Veresterungsmethoden
mit Alkoholen nicht bilden. Wir haben in dieser Weise z. B. den
2.4.6-Tribrom- und den 2 .4.6-Trinitro-Benzoésiureester in guter Aus-
beate erhalten. Bei der Einwirkung von Dimethylsnlfat auf die
Alkalisalze der Carbonsiinren, die in folgender Weise zu formauliren ist:

R.COOMe + (CH;): 80, = R.COOCH; + CHs.Me.SOy,
machen sich somit keiue sterischen Hinderungen bemerkbar, woraus
wan schliessen darf, dass die Reaction keine Additions-, sondern eine
wirkliche Substitutions- oder eine Ionen-Reaction ist.

Die Ausfihrung der Alkylirung gestaltet sich folgendermaassen:

5 g der betreffenden Carbonsiiure werden mit einem kleinen
Ueberschuse von Normalkalilauge abgesiittigt. Zu dieser alkalischen
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Lésung wird die auf ca. 2 Molekiile berechnete Menge Dimethylsulfat
hinzugefiigt und dus Gemisch einige Zeit kriiftig durchgeschiittelt, Die
sofort eintretende Reaction macht sich durch schwache Erwirmung
des Gemi-ches auf 30— 40° und Abscheidung des Esters bemerkbar.

Bei fortgesetztem Schiitteln ist die Reaction nach einer halben
Stunde vollstindig beendet, worauf man, um iiberschiissig vorhandenes
Dimethylsulfat zu zerstdren, das Gemisch etwa wibrend einer halben
Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten wird die

freie Sdure durch Zusatz eines Alkaliiiberschusses vom gebildeten Ester
getrennt.

Ist der Ester fest, so wird er abfiltrirt, ausgewaschen und ge-
trocknet; ist er dagegen Hiissig, so wird die alkalische Reactions-
fliissigkeit der Wasserdampfdestillation unterworfen und der iiber-
gehende Methylester dorch Ausiithern vom Wasser getrennt.

1. Darstellung von Essigsdure-methylester.

Werden 5 g Essigsdure mit Alkali abgeséttigt und mit der zwei Mole-
kilen entsprechenden Menge Dimethylsnlfat geschiittelt, so scheidet sich der
Essigester als leichtere Schicht ab. Diese wird mittels Scheidetrichter ge-
trennt, mit geglithter Pottasche getrocknet und rectificirt. Ausbeute 3 g, Sdp.

57.59. Bei einem zweiten Versuch wurde der Ester mittels Dampfdestillation
~on dem alkalischen Reactionsgemisch getrennt.

2. Darstellung von Isovaleriansiure-methylester.

Wenn man zu 5 g in etwas itberschiissigem Alkali geloster Isovalerian-
siiure Dimethylsulfat zusetzt, so tritt nach kurzem Schitteln starke Erwir-
mung und intensiver Estergeruch anf. Nach Beendigung der Reaction wird
die Lisung mit Soda neutralisirt, der Ester in Aether aufgenommen und pach
‘Trocknen der #therischen Lésung durch Fractionirung gereinigt. Die Haupt-
fraction ist reiner Isovaleriansiuremethylester und siedet Lei 1121160, Aus-
beute 3.5 g. Zur Analyse wurde zweimal fractionirter Ester verwendet.

0.1907 g Shst.: 0.4320 g CO,, 0.1745 g HyO. — 0.1758 g Sbst.: 0.3989 g
CQq, 0.1590 g H,O.

CeHiz0:. Ber. C 62.07, H 10.34.
Gef. » 61.80, 61.87, » 10.19, 10.05.

3. Darstellung von Stearinsiure-methylester.

5 g Stearinsiure wurden in der dquivalenten Menge Alkali gelést und mit
2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat versetzt, wobei die Reaction sofort erfolgte. Der
Bster schied sich krystallinisch ab und konnte durch Umkrystallisiren aus Aether
gereinigt werden. Schmp. 380, Ausbeute 4 g.

4. Darstelluug von 2.4.6-Tribrombenzoéshure-methylester.

2.4,6-Tribrombenzoésiure wurde nach den Angaben von Vietor Meyer,
:ausgehend vom symmetrischen Tribromanilin, dargestelit.

233*
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Die Verseifung des Nitrils erfolgt ausserordentlich schwierig; man muss
wihrend mehrerer Stunden mit concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr
auf 200— 2409 erhitzen, und auch unter diesen Bedingungen erhilt man im
besten Fall aus 8 g Nitril nur etwa 4 g Siure.

8.5 g reine Tribrombenzodsiure vom Schmp. 187¢ werden in Normal-
alkali (ein Mol.-Gew.) geldst und mit zwei Mol.- Gew. Dimethylsulfut gesehattelt.
Nuch ciner Stunde wird das iiberschiissige Dimethylsulfat durch Erhitzen zer-
stort, die Losung alkalisch gemacht und der gehildete Ester in Aether auf-
genommen, Nach Abdestilliren des Aethers bleibt der Ester als feste, gelbe
Krystallmasse zurick, die durch Lisen in Alkohol und Zugabe von Wasser
bis zur beginnenden Tribung in langen, weissen Nadeln vom Schmp. 68°
auskrystallisirt; er ist leicht !8slich in Alkohol und Aether, schwer léslich in
Wasser.

Aus 8.5 g der Siure wurden etwa 1.6 g Ester erhalten, was etwa
45,71 pCt. Ausbeute entspricht.

0.1182 g Sbst.: 0.1789 g AgBr. — 0.1473 g Sbst.: 02218 g AgBr. —
0.1811 g Sbst.: 0.1730 g COs, 0.0247 g HaO.

CsH505Brs. Ber. Br 64.33, C 25.73, H 1.35.
Gef. » 64.39, 64.06, » 26.05, » 1.51.

Der Tribrombeunzoésiuremethylester ist bereits von Wegscheider in
sehr geringer Ausbeute beim Verestern der S&ure mit Alkohol! und concen-
trirter Schwefelsiure erhalten worden; er giebt den Schmelzpunkt zu 62—
649 an.

5. Darstellung von 2.4.6-Trinitrobenzoésiure-methylester.

Die von uns verwendete Trinitrobenzodsdure wurde uns von der chemi-
schen Fabrik Griesheim »Elektron« giitigst iiberlassen. 5 g der Siure wurden
in 40 cem Normalalkalilauge gelést nnd mit zwei Mol.-Gew. Dimethylsulfat
geschiittelt. Sobald die Reaction eintritt, zeigt die blutrothe, alkalische Lo-
sung eine schwache Erwiarmung. Nachdem der Umsatz vollendet ist, zerstort
man auf dem Wasserbade das noch vorhandene Methylsulfat. Man @ber-
sittigt dann mit Alkali, worauf sich beim Abkithlen der Methylester als gelb-
grin gefirbte Krystallmasse abscheidet.

Er ist in Aether schwer léslich. Aus Alkohol krystallisirt er in priichtig
schillernden, farblosen Bliattechen vom Schmp, 1580

Auns 5 g der Siure wurden 4 g Ester erhalten:

0.1634 g Sbst.: 0.2191 g COy, 0.0298 g Hy0. — 0.1832 g Sbst.: 0.2399 g
COs, 0.0303 g H;0. — 0.1542 g Sbst.: 21.3 cem N (16°, 728 mm).

CsHs0sN3. Ber. C 35.40, H 1.86, N 15.53.
Gef. » 35.48, 85.42, » 1.98, 1.87, » 15.45.

In analoger Weise kann der Aethylester der Trinitrobenzo&siure mittels.
Didthylsulfat dargestellt werden. Die Ausbeute ist jedoch schlechter, da aus
5 g Saure nur 1 g an Ester erhalten wurde.
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8-Methoxy-a-naphtoésiure-methylester.

10 g 8-Oxy-a naphtoésaure werden in zwei Mol.-Gew. Normal-Natronlauge
golost, zu dieser Losung vier Mol.-Gew. Dimethylsulfat .ugesetzt und die
Mischung einige Zeit kriftig durchgeschiittelt.. Am Boden des Gefdsses setzt
sich ein rothbraunes Oel ab, das durch Ausithern der alkalischen Losung
isolirt wird. Das nach dem Verjagen des Aethers zuriickbleibende Oel wird
mit einer verdinnter Sodaldsung geschiittelt, um unveridnderte Siure zu ent-
fernen, worauf der Ester bald zu einer festen, schwach gelbgefirbten Krystall-
masse erstarrt. Nach dem Abpressen auf Thon und Trocknen wird sie durch
Losen in Alkohol und Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Tribung um-
krystallisirt. In reinem Zustand sind die Krystalle farblos und besitzen den
Sehmp. 520, sie sind leicht loslich in Alkohol und Aether, schwer lgslich in
Wasser und Ligroin.

Aus 10 g Oxynaphtoésiure erhilt man etwa 8 g Methoxynaphtoésureester
and 1.5 g Methoxynaphtogsaure.

0.2034 g Sbst.: 0.5305 g COs, 0.1038 g HsO.

C|3H1-_103. Ber. C 72.19, H 5.59.
Gef. » T1.91, » 5.67.

#-Methoxy-3-naphtoésiure-methylester.

Derselbe wurde durch Methylirung mit Dimethylsulfat aus g, 3-Oxynaph-
toésdure, in ganz analoger Weise wie derjenige der g#-Methoxy-a-naphtoé-
siure dargestellt.

10 g 3, B-Oxynuphtoésiure werden in der berechneten Menge normaler
Kalilauge geldst und mit 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat geschiittelt, worauf sich
unter Brwirmung bald ein gelbes, dickes Oel abscheidet, das aus dem Methyl-
ester der Methoxynaphtoésiiure besteht. Man verdiiont nach Beendignng der
Reaction mit Wasser und kocht zur Zerstérung iiberschiissigen Dimethylsulfats.
Hicranf wird mit Aether aufgenommen. Beim Verdunsten des Aetbers bleibt
ein QOel zuriick, welches nach Behandeln mit Sodalésung bald erstarrt. Aus
Ligroin umkrystallisirt werden lange, farblose Nadeln erhalten, die den
Schmp. 499 zeigen.

Aus 10 g Séure werden etwa 8 g Ester, daneben etwa 1.3-Methylather-
siure erhalten, Die Analyse des Esters ergab:

0.1682 g Shst.: 0.4298 g COs, 0.0824 g HsO.

Ci3Hi203. Ber. C 72.19, H 5.59.
Gef. » 71.83, » 5.61.

Chemisches Universititslaboratoriam Ziirich, September 1904.





