
Malonester mit einer Liisung von 23 g Natriurn in 500 ccm absolutem 
A!kohoI und alsdann mit einer Losung von 6 0 g  trocknem Harnstoff 
in  300 ccm heissem Alkohol und kochten das Oanze 7 Stunden am 
Riickflusskiihler; dann wurde der Brei mit 800 ccm heissem Wasser 
iind 76 ccm rauchrnder Salzsaiire (1.19) versetzt und nnter Riihren 
his zur volligen Liisung erhitzt, woraiif sich beim Erkalten die 
Barhiturshure als Krystallmehl abschied. Am niichsten Tag nbfiltrirt 
und bei 1000 getrocknet, betrug ihre Menge 85 g, d. h. 66 pCt. der  
T heorie. 

579. A. Werner und W. Seybold: Zur Kenntniss einer 
neuen Esterificirungsm ethode fur organische Sauren. 

(Eingegangen am 1. October 1904; mitgeth. in  der Siizung von Hrn. 0. Diels.) 
F. U l l m a n n  hut bekanntlich irn Dirnetliylsulfat ein sehr worth- 

volles Methylirungemittel erkannt. Bie jetzt beschriinkt sich aber  
dessen Verwendung auf die Alkylirung von Phenolen, Aminen uiid 
sulfonsauren Salzen , wobei Letztere in trocknem Zustande verwendet 
werden miiesen. Als wir uns nun des Dimethylsulhts zur I)arstellong 
3 lkylirter Oxycarbonsauren bedienten, zeigte es sich, dass unter 
rrnstiinden nicht nur  das  Phenolhydroxyl, sondern auch das Aydroxyl 
der Carboxylgruppe alkglirt wird. Bei genauerer Untersuchung konnten 
wir dann featstellen, dass man durch E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h p l -  
s i l l f a t  a u f  w l s s r i g e  L i i e u n g e n  v o n  A l k a l i s a l z e n  o r g a n i e c h e r  
S i i u r e n  d i e  h l e t h y l e s t e r  d i e s e r  S i i u r e n  gewinnen kann. Die Me- 
thode eignet sich in sehr vielen F i l len  zur Daretellung der betreffenden 
Verbindungen, denn die Ausbeuten sind manchmal iiberraschend 
gute. Ferner  ist noch zu bemerken, dass nach dieser Methode 
auch solche Ester dargestellt werden konnen, die sich in Folge 
steriacher Idinderungen nach den gewiihnlicheu Veresterungsmethoden 
init Alkoholeu niclit bilden. W i r  haben in dieser Weise z. B. den 
2 4.6-Tribrorn- und den 2 4.6-Trinitro -Benzo&siiureester in  guter Aus- 
bente erhalten. Bei der Einwirknng von Dimethylsolfat auf die 
Alkalisalze der Carbonsluren, die in folgender Weise zu formuliren ist: 

R.COOMe + (C€l&SOh = R.COOCH3 + CHs.Me.SO4, 
riiacheu sich somil keiue sterischeu Hinderungen bemerkbar , woraus 
rum achliessen darf, dass die Reaction keiue Additions-, sondern eine 
wirkliche Substitutions- oder eine Ionen-Reaction ist. 

Die Ausfiihrung der Alkylirung gestaltet sich folgendermaassen : 
5 g der betreffenden Carbonsiiure werdeu mit einem kleinen 

L*eberschuss van Normalkalilauge xbgesiittigt. Zu dieser alkaiischen 



Liisung wird die nuf ca. 2 Molekiile berechnete Menge Dimethylsulfat 
hinzugefiigt ond das Gernisch eioige Zeit kriiftig durcbgescbuttelt. Die  
safort eintretende Reaction macht sich durch schwache Erwiirmung 
dea Gemi-ches anf 30- 40° und Abscbeidung des Esters bemerkbsr. 

Bei fortgcsetztem Schiitteln ist die Reaction nach einer halben 
Stnnde volletandig beendet, worauf man, urn iiberachiissig vorhandenes 
Dimethylsulfat zu zers then,  das Getnisch etwa wabrend einer halben 
Stunde auf dem Wasserhade erwarmt. Nach dem Erkalten wird die 
freie Siiure durch Zusatz eines Alkaliiiberschusses vom gebildeten Ester  
getrenot. 

1st der Ester feat, so wird e r  abfiltrirt, ausgewaschen und ge- 
trocknet; ist or dagegen fliiasig, so wird die alkalische Reactions- 
fliiseigkeit der Wasserdampfdestillation noterworfen und der i i b e r  
gehende Methylester dnrch Ausathern vom Wasser getrennt. 

1. D a r  s t el 1 u n g v on E s s i g  s iiur e - met  h y 1 ester .  
Werden 5 g Essigsgure mit Alkali abgesgttigt und mit der zwei Mole- 

kiilen entsprechenden Menge Dimethylsulfat geschiittelt, so scheidet sich der 
Essigester als leichtere Schicht ab. Oiese wird mittels Scheidetrichter ge- 
trennt, mit geglfihter Pottasche getrocknet und rectificirt. husbeute 3 g, Sdp. 
57.50. Bei einem zweiten Versuch wurde der Ester mittels Dampfdestillation 
TOU dem alkalischen Reactionsgeniisch getrennt. 

2. D a r  5 t el 1 u n g v o n I s  ova 1 c r i  8n s ii u r  e - m at  h J 1 ester. 
Wenn man zu 5 g in etaas iiberschLsigem Alkali gellister Isovalerian- 

+ t w o  Dimethylsulfat zusetzt , so tritt nach lrurzom Schiitteln starlte Erwiir- 
mung und intensiver Estergeruch auf. Nach Beendigung der Reaction wird 
die Liisung mit Soda neutralisirt, der Ester in Aether aufgenommen und nach 
Trocknen der atherischon Ldsung durch Fractioniruog gereinigt. Die Aaupt- 
fraction ist reiner IsovaleriansBuremetl~ylester nnd siedet bei 112-1 160. Aus- 
lbeute 3.5 g. 

0.1907 g Sbst.: 0.4320 g COa, 0.1745 g 890. - 0.1758 g Sbst.: 0.3989 g 
Cop, 0.1590 g EaO. 

Zur Analyse wurde xweimal fractionirter Ester verwendet. 

C ~ H I ~ O P .  Ber. C 62.07, H 10.34. 
Gef. s 61.80, 61.8'7, * 10.19, 10.05. 

3. D a r s t e 11 u n g v o n S t e a r  i n  s iiu r e- m e t h y 1 ester. 
5 g Stearinsiiure wurden in der iqnivalenten Menge Alkali geliht nnd mit 

i? Mol.-Gew. Dimethylsulfat versetzt, wobei die Reaction sofort erfolgte. Der 
Ester schied sich krystallinisch ab und konnte durch Umkrystallisiren aus Aether 
gereinigt werden. Schmp. 580. Ausbeute 4 g. 

4. D a r s t e l l u n g  v o n  2.4.6-TribrombensoGs&nre-methylester. 
2.4.6-Tribrombenzob~~e wurde nach den Angahen von V i c t o r  Meyer ,  

ausgehend vom symmotrischen Tribromauilin, dargestellt. 
233. 
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Die Verseifung des Nitrils erfolgt ausserordentlich schwierig; man muss 
wiihrend mehrerer Stunden mit concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr 
auf 200-2400 erhitzen, und auch unter dieson Bedingungen erhdt  man im 
besten lqaali aus 5 g Nitril nur etwa 4 g SLure. 

3.5 g reine Tribrombenzo6silure vom Schmp. l S i o  werden in Normal- 
alkali (cin MoL-Gew.) gel6st und mit zwei Mol.-Gew. Dimethylsulfat geschiittelt. 
Wac11 einer Stunde wird das iiberschiissige Dimethylsulfat durch Erhitzen zer- 
stdrt, die Lijsung alkalisch gemacht und dcr gtthildete Ester in Aether auf- 
genommen. Xach Abdestilliren des Aethrrs bleibt dcr Ester sls feste, gelbe 
Krystallmasse mriick, die durch Losen in Alkohol und Zugabe voii Waaser 
bis zur beginnenden Triibung in langen, weisscn Nadelu vom Schmp. 6So 
auskrystsllisitt; er ist leicht ldslich in Alkohol und Aether, sahwer lBslich in 
Wasser. 

Bus 3.5 g der Silure wurden etwa 1.6 g Ester erhalten, was etwa 
46.71 pCt. Aushrwte entspricht. 

0.1182 g Sbst.: 0.1759 g AgBr. - 0.1473 g Sbst.: 0.2218 g AgBr. - 
0 . l S l l  g Sbst.: 0.1730 g Cog, 0.0217 g HaO. 

CsHSOaBr3. Ber. Br 64.33, C 25.73, H 1.35. 
Gef. 64.39, 64.06, * 26.05, a 1.51. 

Der Tribrombenzoiisiiuremetbylester ist bereits von Wegscheid  e r  in 
sehr geringer Ausbeute beim Verestern der S&ure mit Alkohol und concen- 
trirter Schwefetstiure erhalten worden ; er giebt den Schmelzpunkt zu F2 - 
640 au. 

5. D a r s t ell an g von 2.4.6 -T r i n i t  r o  b e nz o 6 s ii u r e - me t h J 1 ester. 

Die von uns verwendete TrinitrobenzoBsfure wurdr: uns von der chemi- 
schen Fabrik Griesheim rElektronR giitigst iiberlassen. 6 g der Siinre wnrden 
in 40 ccm Normalalkalilauge gel6st nnd mit zwei Mo1.-Gew. Dimethylsulfat 
geschiittelt. Sobald die Reaction eintritt, zeigt dic blutrothe, alkalische LB- 
sung eine schwache Erwiirmung. Nachdem der Umsatz vollendet ist, zerstBrt 
man auf dern Wasserbade das noch vorhaudene Methylsulfat. ,Ifan iiber- 
siittigt dann mit Alkali, worauf sich beim hbkiihlen der Methylester als gdb- 
grbn gefilrbte Krystallmasse abschcidet. 

Er ist in Aether schwer kslich. Aus Alkohol krystallisirt er in pfichtig 
schillernden, farblosen Blattchen vom Schmp. 155O. 

Aus .5 g der Siiure wurden 4 g Ester erhalten: 

0.1654 g Sbst.: 0.2191 g COP, 0.0298 g HaO. - 0.1532 g Sbst.: 0.2399 g 
COI, 0.0309 g HaO. - 0.1542 g Sbst.: 21.3 ccm N (16", 725 mm). 

CsHsOsNs. Ber. C 35.40, H 1.86, N 15.53. 
Gef. 35.48, 35.42, 1.98, 1.87, 15.45. 

Tn analoger Weise kann der Aethyles  t e r  der TrinitrobenzoLsiiure mittels 
Difthylsulfat dargestellt werden. Die Ausbeute ist jedoch schlechter, da auc 
5 g Siurt? nur 1 g an Ester erhalten mnrde. 
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p-  Met  h o r y  - a - n a p  h t o 6 s  a u r e  - m e th  y1 es  t e  r. 
10 g ,q-Oxy-n naphtokhre werden in zwei Mo1.-Gew. Normal-Natronlruge 

gelost, zu dieser LBsuog vier Idol.-Gew. Dirnethylsulfat Lugesetzt und die 
Mischung einige Zeit kriiftig durcbgeschiittelt. Am Boden des Gefitsses eetzt 
sich ein rothbraunes Oel ab, das duroh Ausiithern der alkalischen Losnng 
isolirt wird. Das nach dem Verjagen des Aethers xnriickbleibende Oel wird 
mit einer verdiinnter Sodalosuug geschiittelt, um unverinderte SHure zu ent- 
fernen, worauf der Ester bald zu einer festen, schmach gelbgefarbten Krystall- 
masse erstnrrt Nach dem Abpressen auf Thou und Trocknen wird sie durch 
Losen in Alkohol und Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Trihung nm- 
krystallisirt. In roinem Zustand sind die KrysttLlle farblos und besitzen den 
Schmp. 520, sie bind leicht liislich in Alkohol und Aether, schwer loslich in 
Wasser und Ligroin. 

Aus 10 g OxynaphtoEsilure erhHlt man etwa 8 g Methoxynaphto6sBureester 
and 1.5 g Methoxynaphto6slure. 

0.2034 g Sbst.: 0.5305 g COr, 0.1038 g HsO. 
C t 3 8 1 2 0 3 .  Bor. C 72.19, H 5.59. 

Gef. )) 71.91, B 5.67. 

,;-Met h o x y - 3- n a p h t o 6 s 5 u re-  m e t h y l e  s t e r. 
Derselbe wurde durch Methylirung mit Dimethylsulfat aus p, p-Oxynaph- 

toWure, in ganz analoger Weise wie derjenige der p-Methoxy-a-naphto6- 
ssure dargestellt. 

10 g ,3, p-OxyuaphtoBsiure werden in der berechneten Meoge normaler 
Kalilauge geliist und rnit 4 Mo1.-Gew. Dimethylsulfat geschiittelt, morauf sich 
unter Erwkrmung bald ein golbes, dickes Oel abscheidet, das aus dem Methyl- 
ester der MethoxynaphtoEsHurc bosteht. Man verdiinnt nach Beendigung der 
Reaction mit Wasser niid kocht zur Zerstorung iiberschiissigen Dimethylsulfats. 
Hierauf wird mit Aether aufgenommen. Beim Verdunsten des Sethers bleibt 
ein Oel zuruck, welches nach Behandoln mit Sodaltisung bald erstarrt. Aus 
Ligroin umkrystallisirt werden lange, farbloac Nadeln erbalten, die den 
Schmp. 49" zoigen. 

Ans 10 g Siure nerden etma 8 g Eater, daneben etwa 1.3-MethylLther- 
s5ture erhalten. 

0.1632 g Sbst.: 0.4298 g COP, 0.0524 g HsO. 
Die Anslyse des Esters ergab: 

CI3HiaO3. Ber. C 73.19, H 5.59. 
Gef. B 71.83, B 5.61. 

Chemisches Universit&tslaborntoriurn Z iir ich , September 1904. 




