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11. Dars t e l lung  von  Goe th i t  ,,B": Zu 2 1 1-proz. H,O,, das auf 
50-60° erwarmt wird, fugt man langsam unter Unischwenken eine Losung 
von 200 g FeSB, . 7  H,O in 11/, 1 Wasser. Unter Sauerstoff -Entwicklung 
scheidet sich ein gelber Niederschlag aus. Anschlieflend gibt man noch 
langsam 250 ccm kaltes 1-proz. H,C, nach, wobei die Fallung vollstandig 
wird. Man laljt einige Zeit unter haufigem Umschiitteln stehen und dekan- 
tiert niit Portionen von je 2 1 Wasser his zuin Ausbleiben der SO,-Reaktion 
ini Waschwasser . 

sclirank bei 60O : 
Die Analysen verschiedener Portionen ergaben nach Trocknen in1 Trocken- 

Fe 43.18, 42.81, 46.32. SO, 17.66, 17.36, 16.44. 
Der ausgewaschene Niederschlag wird ohne Trocknung als wasserhaltiger 

Schlamni 3 Stdn. mit auf 170° iiberhitztem Wasserdampf behandelt und 
dann solange mit heiBem Wasser gewaschen, his die SO,-Probe im Wasch- 
vvasser negativ ausfallt. 

Analyse verschiedener Praparate von cc-l"eOOH ,,I<'' SO, 3.9, 3.5. Gliihverlust: 
Trocknung 2 "age an der Luft bei 60°. 

21.71, 19.60. 

Nach mehrfachem Auskochen init steigenden Konzentrationen leicht 
ainmoniakal. PH,NO, - Losung bei jedesmaligem Auswaschen mit heiljem 
schwach ammoniakal. Waschwasser bis zur NO,-Freiheit des Filtrates, zum 
Schlul3 auch des Praparates, S0,:O.O %,. 

364. Franz Adickes ,  Frithjof PleBmann und Paul Schmidt:  
Zur Kenntnis der Umesterungsreaktion bei Carbonsaure - estern, 

I .  Mitteil. 
[Aus d chem. Institut d. Unirersitat Tubingen.] 

(Zingegangm am 16. September 1937.) 
Wahrend hinsichtlich der Bildung, Verseifung und Umacylierung von 

Carbonsaure-estern alle wesentlichen Fragen Iangst eingehend bearbeitet 
sind, bestehen in unseren Kenntnissen von den Umesterungen noch sehr 
grol3e Lucken. Da die Aufgabe, hier durch systematische Bearbeitung Klarheit 
zu schaffen, neuartige, vielleicht sogar praktisch wichtige Erkenntnisse ver- 
spricht, haben wir uns ein - zunachst nur allgemein orientierendes - Ein- 
dringen in das bisher nur wenig beachtete Gebiet zum Ziel gesetzt. 

Den AnstoB hierzu gab die gelegentlich gemachte, schon kurz mitgeteilte 
Beobachtung l), dalj der p -Dip  h en y l  en-  p - b r o m- b r enz t r au  b ens  a u r  e- 
a thy le s t e r  bei kurzem Erwarmen mit Methylalkohol umgeestert wird. 
Dieser Fall hat das Besondere an sich, dalj es hier fur die Umesterung nicht 
der Anwesenheit von Wasserstoff- oder Hydroxylionen oder von Natrium- 
alkoholat bedarf, d. h. jener Katalysatoren, in deren Gegenwart Umesterungen 
schon oft beobachtet worden sind. Und er zeigt zum erstenmal, daU auch bei 
der Umesterung iiberaus grolje, konstitutionsbedingte Unterschiede in den 
Keaktionsgeschwindigkeiten bestehen. 

l )  Uber die Verseifung, Chem.-Ztg. 1937, 168 - Vortragsreferat: Uber die Um- 
csterung: Angew. Chem. 60, 410 [1937]. 
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Da durch Natriumalkoholate herbeigefiihrte Umesterungen zweifellos 
ihren Weg iiber Orthosaure-Derivate z, nehmen, ist die Eignung unseres oben 

X CQo + R’.ONa+ X.C--0Na /OR‘ -+ X.C ’OR‘ + RONa, 
\OR \OR \O 

genannten Objektes zur Umesterung durch zusatzfreie Alkohole wohl sicherlich 
in Additionsfahigkeit fur Alkohole begriindet. Der Vorgang nimmt also 
folgenden Verlauf : 

,OCH, ,OCH, C H  
R.CO.C ” + CH,OH - I1.CO.C OH - K.CO.C +C,I-I,OH 11 = I 6  *‘Cfir . 

\OC2H, \OC,H, h0 C,H/ 

DaB die Neigung zu derartiger Alkoholaddition und damit zur Um- 
esterung bei den Estern der verschiedenen Sauren sehr verschieden groB 
sein wird, ist von vornherein anzunehmen. 1st doch auch die Fahigkeit der 
Saureester zur Bildung einigermaBen stabiler Anlagerungsprodukte mit 
N a  t r iu  ma1 koh 01 a t  3, sehr ungleichartig ! 

Unsere his jetzt iiber Umesterungen ohne fremde Zusatze angestellten 
Versuche bezweckten, durch qualitative Priifung zahlreicher Athylester der 
Frage naherzukomnien, welche Bedingungen hinsichtlich des Baues der 
zugrunde liegenden Carbonsauren erfiillt sein mussen, wenn Umesterung 
- und zwar zunachst durch reines Methanol  - eintreten soll. Wir ver- 
fuhren dabei so, daB wir jeweils das Gemisch des zu prufenden khylesters 
mit 5-10 Mol. wasserfreiem Methanol 8 Stdn. am (eingeschliffenen) RuckfluB- 
kiihler auf dem Wasserbade im Sieden erhielten. Verlief der Versuch positiv, 
SO wurde er in gleichen Ansatzen, aber mit kiirzerer Erhitzungsdauer (eine 
oder Stde.) wiederholt. Die Priifung auf den Erfolg geschah gewolinlicli 
in der Weise, daB wir den Alkohol von den Gemischen sorgfaltig fraktioniert 
abdestillierten und die Destillate mit der Jodoformprobe auf das Vorhanden- 
sein von Athylalkohol untersuchten. Die Riickstande der Destillation wurden 
ihrerseits je nach der Art der Objekte durch Krystallisationsversuche oder 
durch Destillation und Athoxylbestimmung auf Vorhandensein von Methyl- 
ester gepriift. 

Unter den bisher auf diese Weise untersuchten Oh j ekten interessierten 
uns als erfolgversprechend natiirlich zunachst in erster I,inie solche, die in 
ihrem Bau gewisse Verwandtschaft zum umesterungsfahigen p-Diphenylen- 
F-brom-brenztraubensaure-athylester aufweisen. Gegen die Erwartung waren 
die Athylester der T r  i b r  o m- b r enz t r au  bens aur  e , p - D i p hen y len- p - b en - 
z yl -b renzt  r auben s au  r e , p -Dip  h en  y 1 en  - a - o x  y - a c r y 1 s a u r e und D i - 
phenylen-essigsaur  e gegen die Einwirkung des Methylalkohols resistent. 

Zu welchem Ergebnis andere Variationen des Molekiilbaus der P-Diphenylen- 
0-brom-brenztraubensaure fiihren p, fj - D i p  h e n  yl-@- b r o m  - b r e n z  t r  a u  b e n -  
s a u r e , p, f3 - D i m e  t h y  1 - p - b r o m - b r e n z t r a u b e n s a u r e , D i p h e n y 1 e n  - b r o m - e s s i g - 

(2. B. 

,) Hierbei ist es fur das Prinzip einerlei, ob wir Molekiil-, Ionen- oder Elektronen- 

7 F. A d i c k e s  u. Mitarbeiter, VIII .  Mitteil.: B. 66, 1904 [1933]. 
formeln anwenden. 
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s a u r  e , - D i p  h e n  y len-  p - brom-  b r enz  t r  a u  hens i u r  e -d i  a t h ylace t al), konnte aus 
Mange1 an Arbeitskraften bisher noch nicht gepriift werden. Der naheliegende Versuch, 
s ta t t  der Brornverbindung des Brenztraubensaurederivates die C hlor  verbindung in 
Anwendung zu bringen, muWte unterbleiben, weil uns die Darstellung dieser Substanz 
nicht gelang. 

Obwohl unsere Versuche also durchaus nicht alle in Frage kommenden 
Objekte aus dieser Korperfamilie umfassen, lassen unsere Ergebnisse doch 
schon deutlich erkennen, da13 die Fahigkeit des P-Diphenylen-P-brom-brenz- 
traubensaure-athylesters zur Umesterung in uberraschend hohem Grade an 
den Bau der Saure gebunden ist. Alleinstehend in ihrer besonderen Eigen- 
schaft ist die Verbindung allerdings nicht. Wir fanden nainlich, daB der 
2 - B r 0 m - 1. 3 - d i k e  t o - h y d r  i n d e n  - c a r  b o n s  a u  r e - (2) - a t  h y l e s  t e r , 
C6H4<E:>CBr. CO,. C,H,, also eine Verbindung, bei der die Brom-methin- 

Gruppe dem veresterten Carboxyl benachbart, dagegen das Carbonyl p- 
standig ist, die Fah igke i t  zur Umesterung in angenahert gleicheni MaBe 
besitzt wie unsere Brenztraubensaurederivate. Hier erwies sich die Spezifitat 
des Einflusses des Molekulbaues als weniger stark ausgepragt ; denn die der 
Broinverbindung entsprechende Wasserstoffverbindung, der 1.3-Diket o- 
h y d r i n d e n - c a r  b o n  s a u r e - (2) - a t  h 1 e s t e r  dessen Enolform, 
C,H,<;+H. CO,. C,H, bzw. C H ’ co >C. CO, . C,H;, zeigte ebeh- 

falls die Fah igke i t  ztir Umes te rung ,  wenn auch in etwas vermindertem 
Mafie. Da dieser Ester bei langerem Erhitzen niit Methanol in unbekannter 
Weise reagiert, wurde insofern von der oben beschriebenen Art der Versuchs- 
ausfuhrung abgewichen, als der Ester nur beiZimmerteniperatur dem Methanol 
ausgesetzt wurde. Aber auch so geniigte 5-stdg. Stehenlassen der Losung 
zur vollstandigen Umesterung. Dagegen wird der dem oben genannteii 
Brom-ester entsprechende 2 - Chlo r - 1.3 -d ike  t o - h y d r  i n de  n-  c a r b o ns a u  r e- 
(2) - a t  h y les t e r  uberraschenderweise nic h t umgeestert. 

Dieses verschiedene Verhalten der beiden Halo~enverbindungeii ware ohne weiteres 
erklart, wenn die von Pla tow*)  vertretene Meinung, da13 die zwei Substanzen nicht 
analoge Konstitution besitzcn, zu Recht bestande. Indes haben H a n t z s z h  und 
G a j ewski5) von den zwei Verbindungen so gleichartige Lichtahsorptionskurven er- 
halten, da13 hier ein wesentIicher Unterschied im Molekiilbau kaum in Frage konimt. 

Nach einer privaten Mitteilung von W. Thei lacker  und W. S c h m i d t  liefert 
4-Nitro-phthalsaure-chlorid bei der Unisetzung mit Natracetessigester in kleiner Menge 
hellgelbe Blattchen vom S~hmp.l23--128~, die beim Umkrystallisieren aus Methanol gold- 
gelbe Schuppen vom Schmp. 204O ergeben, deren Analysenwerte einem Nitro-diketo- 
hydrinden-carbonsaure- me t h y lester entsprechen. Die von den Geriannten hieran ge- 
kniipfte Vermutung, da13 das IJmkrystallisieren aus Methylalkohol eine Umesterung 
veranlaot hat, findet in unseren angefiihrten Beobachtungen eine sehr grol3e Stiitze. 

Versuche der Umesterung von Verbindungen, bei welchen die Diketo- 
hydrinden-Gruppe sinngema13 durch einen Benzoylrest ersetzt war, nanilich 
Versuche mit B en  z o y 1 - d i  b r o in - e s s i ge s t e r , Ben z o y 1 - met  h y 1- b r o m- 
e ssiges t e r  und B e nz o y 1- ace t y 1- e ssige s t er verliefen nega t iv. Wie 

bzw. 

ti * ~ c  (OH) 

*) B. 37, 1789 [1904] 
5, A. 392, 313 [1912]; vergl. auch E. S c h m i d t ,  A. Ascherl  u. W. v. Knil l ing,  

B. 59, 1876 r19261. 
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hiernach kaum anders zu erwarten war, lie13 sich auch der noch unbekannte6) 
Athylester einer entsprechenden rein aliphatischen Saure, der a -  [Tr imethyl -  
ace  t y I] -a- b r o ni- b u t t e r s au  r e, mit Methanol ni c h t  umestern. D ib  enz o y 1- 
es  sig es t e r  und D i b c nz o y 1 - b r o m- essi ges t e r konnten noch nicht unter- 
sucht werden. 

Die Vermutung, es konne sich bei den beiden so leicht umgeesterteii 
Bromestern doch uni Saurekatalyse durch abgespaltenen Bromwasserstoff 
Irandeln, ist sowohl durch direkte Priifung widerlegt, wie auch durch die 
Aktivitat des genannten bromfreien Esters und die Inaktivitat der anderen 
untersuchten, in a- oder P-Stellung bromierten Ester. 

Wir unterzogen weiterhin unserer Prufungsmethode noch die Athylester 
einer Anzahl Sauren, bei denen der an das Carboxyl gebundene Rest sehr 
verschiedenartig belastet ist, namlich die Ester von Milchsaure,  Thio-  
g 1 y k o 1 s a u r e , T r i c hl o r - e s s i gs a u r e , 0 x a 1 s a 11 re  , D i b r o ni - ni a 1 on s a u r e , 
B en  z a 1 - ma 1 o ns  a u  r e , A n t h r a n  i 1 s a u r e , 2.4.6 - T r i n i t  r o - b e n z o e s a u r e , 
Pyr id in -a -ca rbonsaure  und der bisher noch nicht bekannten6) a - p -  
Tolu  y lsul  f on- d ip  li en yl-  e ssi gs Bur e. Alle diese Verbindungen erwiesen 
sich der Umesterung mit reinem Methanol unzugangl ich.  

Hingegen ging der Ameisensaure-a thyles te r  in geringem MaB die 
angestrebte Umwandlung ein. Ebenso lieBen Benzoylameisensaur  e- ,  
Dioxymalon-  und noch besser Oxomalonsaure-es te r  geringe Um- 
esterung feststellen. 

Weyn durch die angefiihrten Versuche das Gebiet auch sozusagen erst 
abgetastet ist, so fallt hinsichtlich der Ergebnisse doch schon eines auf: das 
Vorhandensein einer zur veresterten Carboxylgruppe a- oder P-standigen 
K e t ongruppe7) scheint fur leichte Umesterung durch Methanol unentbehrlich 
zu sein. Man konnte deslialb daran denken, daB die Zwischenbildung von 
aktiv in die Reaktion eingreifenden Halbacetalen eine Rolle spielt. Doch 
glauben wir, daB auch da, wo tatsachlich Halbace ta i i s ie rung  an der 
durch die Resonderheit der Konstitution ebenfalls aktivierten Ketongruppe 
eintritt, nanilich bei den p - Di phen  y 1 en - P - b r o m- b r enz t r a u  b e ns Bur e- 
e s t  e r n ,  diese fur die Umesterung doch keine Bedeutung hat. Vielmehr 
sind es sicherlich die im Gleichgewicht natiirlich vorhandenen K e  t o- ester- 
Molekule, die der Umesterung verfallen, was auch in der Formulierung zu 
Anfang der Arbeit zugrunde gelegt ist. Denn die auoerordentliche Steigerung 
der Anlagerungsfahigkeit der Carbathoxylgruppe fur Methanol wird be- 
stimmt (das ist aus unsern friiheren Untersuchungen abzuleiten) mit der 
Halbacetalisierung der a-Ketogruppe verschwinden. 

Es bleiben nun noch gerade diese originellen Befunde in bezug auf Halb- 
acetalbildungen und Verwandlungen bei den P-Diphenylen-P-brom- 
b r en z t r a u b e n s a u r e - e s t e r n ZII schildern. Vorausgeschickt sei, daB die 
hier in Prage kommenden Halbacetale ziemlich bestandige Verbindungen 
sind, die mit gr6Bter Leichtigkeit ohne  Ka ta lysa to rzusa t z  gebildet 
werden. - Wird der A thy le s t  er des Brenztraubensaurederivates aus 
A t  h a n  ol umkrystallisiert, so entsteht sein A t  h yl- H a l  b ace  t al. Um- 
krystallisation dieses Halbacetals atis warinem (nicht heiflem !) Met h a n  01 

‘j) A d i c k e s ,  Uhcr die Herstellung einiger Saureester, 111. Mitteil. : Journ. prakt. 

’) vergl. aucli A. S h i m o m u r a  u. J .  R .  C o h e n ,  C. 1923 I, 589. 
Chem. 119371 im Druck. 
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‘g(+ LYAy 
L AW [CH, CO,H] 

+ Y  
*O% Methylester- 

athylhalbacetal + 
“MVJIII 

Y __ -~ C2H,0H 

Wir stehen mit den bisherigen Ergebnissen natiirlich erst am Anfang 
einer Bearbeitung des Gebietes der Umesterungsreaktionen, das mancherlei 
in den obigen Darlegungen noch gar nicht beriihrte Probleme stellt. So ist 
z. B. die Frage, in welchem Grad die Umesterung von der Natur der 
reagierenden Alkohole abhangig ist, von vordringlichem Interesse, wie uns 
bereits einige gelegentlich angestellte Versuche erkennen lieBen, bei denen 
wir statt Methanol Benzylalkohol zur Anwendung brachten, und zwar mit 
dem Ergebnis, daB Ameisensaure-athylester in 8 Stdn. zu etwa 50%, Oxal- 
saure-diathylester zu etwa 2 yo umgeestert wurde. Vor allem interessiert 
hier auch die Frage, ob etwa Alkohole, die in ihrem Bau denjenigen Sauren 
entsprechen, deren Ester der Umesterung besonders leicht zuganglich sind, 
besonders starken EinfluB besitzen und so als Verseifungskatalysatoren 
(Esterasemodelle) wirksam sind. Des weiteren wird das Augenmerk auf 
einen etwaigen Zusammenhang zwischen Eignung zur Umesterung und Ver- 
seifungsgeschwindigkeit u. a. m. zu richten sein. 

Die Untersuchung des Diphenylen-brom-brenztraubensaure-esters wurde 
von Hrn. Dr. P. Schmid t ,  die fast aller andern Ester von Hrn. Dr. F. PleB- 
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3aBt bei raschem Arbeiten als Hauptprodukt das Met hyl-Halbacetal des 
Athylesters erhalten. Dieses Umacetalisieren verlauft also rascher  als die 
Umesterung. Bei Anwendung heiBen Methanols und etwas langerem Er- 
hitzen erfolgt dagegen zugleich die Umesterung, also Bildung des Methyl-  
Halbacetals des Methylesters, das auch direkt aus dem kthylester  init 
Methanol  zu gewinnen ist oder aus dessen athyl-Halbacetal. Durch Urn- 
krystallisieren letztgenannter Substanz aus Eisessig oder aus chlorwasserstoff- 
haltigem Benzol wird der an die Ketogruppe addierte Alkohol abgespalten, 
und man erhalt so erst den Ketomethylester. Da das Umacetalisieren, 
\vie gesagt, schneller erfolgt als das Umestern, ist also in diesem Fall keine 
Umesterung ohne gleichzeitige Halbacetalisierung oder Umacetalisierung 
moglich. Der umgekehrte Verwandlungsgang la& sich ausgehend vom 
Methylester verwirklichen, da das Umacetalisieren nnd Umestern reversible 
Vorgange sind. Man kann somit folgende Etappen der zwei Umesterungen 
experimentell festhalten, wobei einige selbstverstandlich noch magliche, aber 
aus Zeitmangel nicht ausgefiihrte Umwandlungen mit gestrichelten Pfeilen 
und eckig eingeklammertem Reagens eingezeichnet sind : 

Wir stehen mit den bisherigen Ergebnissen natiirlich erst am Anfang 
einer Bearbeitung des Gebietes der Umesterungsreaktionen, das mancherlei 
in den obigen Darlegungen noch gar nicht beriihrte Probleme stellt. So ist 
z. B. die Frage, in welchem Grad die Umesterung von der Natur der 
reagierenden Alkohole abhangig ist, von vordringlichem Interesse, wie uns 
bereits einige gelegentlich angestellte Versuche erkennen lieBen, bei denen 
wir statt Methanol Benzylalkohol zur Anwendung brachten, und zwar mit 
dem Ergebnis, daB Ameisensaure-athylester in 8 Stdn. zu etwa 50%, Oxal- 
saure-diathylester zu etwa 2 yo umgeestert wurde. Vor allem interessiert 
hier auch die Frage, ob etwa Alkohole, die in ihrem Bau denjenigen Sauren 
entsprechen, deren Ester der Umesterung besonders leicht zuganglich sind, 
besonders starken EinfluB besitzen und so als Verseifungskatalysatoren 
(Esterasemodelle) wirksam sind. Des weiteren wird das Augenmerk auf 
einen etwaigen Zusammenhang zwischen Eignung zur Umesterung und Ver- 
seifungsgeschwindigkeit u. a. m. zu richten sein. 

Die Untersuchung des Diphenylen-brom-brenztraubensaure-esters wurde 
von Hrn. Dr. P. Schmid t ,  die fast aller andern Ester von Hrn. Dr. F. PleB- 
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m a n n  ausgefiihrt. Beider Mitarbeit verdanken wir der Justus-Liebig-  
Gese l l schaf t  zu r  Forde rung  des  Chemischen Unter r ich ts .  Ferner 
sei der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t ,  der I.-G. Fa rben-  
i n  d u  s t r i e A. -G. und der W ii r t t . G e s e 11 s c 11 a f t  de  r W i s s e n s c h a f t e n 
fur ihre wertvolle Forderung gedankt. 

Die Kohlenwasserstoffbestimmungen wurden vom Laboranten nach cler aus- 
gezeichneten au tomat i sc l ien  Halbniikro-Verbrennungsmethode von Reihlen-Wein-  
brenner  im hiesigen Institut ausgefiihrt 

Beschreibung der Versuche. 
I) Pri i fung auf Umesterung u n d  einige Sonderfal le .  

Die Priifung auf Umesterung der Athylester durch Methanol wurde, 
wie S. 2120 beschrieben, im Mo1.-Verhaltnis Ester zu Alkohol wie 1 : 5 his 
1 : 10 ausgefiihrt. Die Ester wurden bei den negativ verlaufenen Versuchen 
so gut wie quantitativ und rein, sei es durch Destillation (langhalsiger Claisen- 
kolben rnit Glasbandspirale und Warme-Isolation) oder durch Krystallisation 
zuriickerhalten. 

T r  i b r o ni- b r e nz t r au b ensa u r e- a t  11 yl es t er 6 ,  zeigte starke Zersetzung. 
Beim 8-stdg. Uinesterungsversuch wurde die Halfte in leichtfluchtige Ver- 
bindungen verwandelt und nur wenig unverandert wiedergewonnen. Beim 
1-stdg. Versuch blieben auch nur 65 yo unverandert. Stechender, zu Tranen 
reizender Geruch, positive Fuchsin-schwefligsaure-Reaktion auf Aldehyde, 
eine schwache Kohlensaure-Entwicklung nach der Verseifung und dem An- 
sauern der entspr. Fraktion machten Alkoholyse zu Tribroin-acetaldehyd 
und Kohlensaure-diathylester wahrscheinlich, aber nicht als Hauptreaktion. 
Es diirfte auBerdem Alkoholyse zu Bromoform und Oxalsaure-ester ein- 
getreten sein. 

Auch 2 - C h l  o r - 1.3 -dike t o -11 y d r  i n d e n - c arb on s au r  e - (2) - a t  h y 1 es ter  
war nach dem langen Umesterungsversuch soweit zersetzt, daB nichts melir 
vom Ausgangsester auskrystallisierte. Die Jodoformprobe in den Methanol- 
fraktionen war jedoch absolut negativ. Ebenso bei einem 1-stdg. Versuch, 
bei dern von 4 g Ester nur 1.3 g zersetzt waren, wahrend der unverandertr 
Rest zum Auskrystallisieren gebracht werden konnte. 

B en  z o y 1- d i b r om - e s si  g e s t e r  und B enz o y 1- me t  h y 1 - b r o m - e ssi g - 
e s t e r  zeigten nur geringe Zersetzung. d, l  Milchsaure-a thyles te r  wurde 
offenbar (8 Stdn., Mo1.-Verhaltnis 1 : 5) in geringem Ma13 umgeestert. Denn 
die durch Titration nach Verseifung mit bekannter Laugenmenge festgestellte 
Menge des mit den Alkoholdampfen ubergehenden, auch die Jodoformprobe 
gebenden Esters ergab bei gleicher Konzentration keine so stark positive 
Jodoformprobe. Auf Umesterung deutet auch eine Steigerung des Athoxyl- 
wertes der ersten Esterfraktion auf 34.3 % gegen 32.4 yo des Ausgangsesters 
(ber. f .  reinen Ester 38.14%). 

0 x 0  ma lo  ns  a u r  e- d i  a t h yles  t e r  lie13 eine schwache Umesterung schon 
durch den inkonstanten Siedepunkt beim Abdestillieren des Methanols er- 
kennen, ferner durch die ziemlich stark positive Jodoformprobe bei den 
Methanol-Fraktionen und durch den gegenuber reinem Diathylester um 3 yo 
hoheren scheinbaren khoxylgehalt der 1. Esterfraktion. DaR jedoch nicht 
vie1 Dimethyl- oder Methyl-athyl-ester enthalten war, zeigte die Wasser- 
zugabe zu dieser Fraktion, bei der ein Dioxy-ester mit zunachst um loo 
gegeniiber den1 reinen Dioxy-diathylester gedrucktem Schmelzpunkt entstand, 
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der aber nach einmaligem Unikrystallisieren aus Petrolather schon reinen 
Diathylester ergah. 

Dagegen war die Umesterung des B enz o y l- a me is e ns  a u r  e- a t h yles  t e r  s 
vie1 geringer. Wohl war auch hier die Jodoformprobe in der letzten, deutlich 
hoher siedenden Alkoholfraktion positiv. Die Steigerung des Athoxylgehaltes 
in der ersten Esterfraktion gegenuber reinem Athylester betrug aber nur 0.3 %) 

Umesterungen  von  Athy le s t e rn  rnit Benzylalkohol .  Ameisen- 
sau re -e s t e r :  Da sich weder Benzylalkohol und der Benzylester, nocli 
Athylalkohol und der Athylester durch Destillation sauber trennen lassen, 
wurde die Benzylalkohol und Benzylester enthaltende Fraktion verseift und 
die Ameisensaure nach dem Ansauern niit Phosphorsaure und Abtreiben 
mit Wasserdampf mafianalytisch bestimnit. 50 y',, des Ameisensaure-athylesters 
waren nach 8-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade am KiickfluBkiihler mit 
5 Mol. Benzylalkohol umgeestert. 

Oxa l sau re -d ia thy le s t e r :  Zwar ging bei der Destillation bis 150° 
kein Athylalkohol uber, doch hinterblieb nach dem Abdestillieren des Oxal- 
esters ein kleiner Ruckstand, aus dem 0.4 g Oxalsaure-dibenzylester aus- 
krystallisierten. Angesetzt waren 29 g Oxalsaure-diathylester. 

11) 1.3- D i k e t o - h y d r i n d e n- ca r  b o n s a ti r e- (2) - met  h y 1 - u n d - a t  h y 1 e s t e r. 
Das aus Wasser umkrystallisierte Natrium-enolat des Athylesters wurde, 

anscheinend mit Vorteil beziiglich der Reinheit und Haltbarkeit des Esters, 
mit verd. Salzsaure statt nach der 1,iteraturvorschrift *) mit verd. Schwefel- 
saure zur Gewinnung des reinen Esters zersetzt. Der reinste Ester schmolz 
bei 79-8O0, jedoch entgegen der Literaturangabe ohne Zersetzung, da er 
bei mehrmaligem Wiedererstarren und erneutem Schmelzen denselben Schmelz- 
punkt behielt. Ebenfalls entgegen dieser Angabe lie0 er sich mit der notigen 
Vorsicht aus absol. oder wasserfreiem Alkohol ohne Zersetzung umkrystalli- 
sieren. Auch durch Losen in moglichst wenig Chloroform bei Kauni- 
temperatur und Versetzen niit Petrolather konnte der Ester umkrystallisiert 
werden, beides jedoch ohne einen hijheren Schmp. zu erreichen als das 
direkt ails dem Enolat erhaltene Produkt. 

Unies te rung  zum Methyles te r :  sie tritt schon nach 15 Min. langeni 
Stehenlasseii einer LGsung des Athylesters voni Schmp. 79-80 in wasser- 
freiem Methanol bei R a u m t e m p e r a t u r  ein. Die dann durch Absaugen des 
Methanols ini Vak. bei 250 auskrystallisierende Substanz hatte schon den 
Schmp. 104-llOo. Nach 3-stdg. Einwirkung war der Schmp. 126-129O. 
Der noch unbekannte reine 1.3 -Dike  t 0- h y d r  i nde  n- c a r  b o nsaur  e- (2) - 
methy les t e r  wurde mit einer Ausbeute von 75% d. Th. an einmal aus 
Methanol umkrystallisiertem , reineni Ester durch 5-stdg. Reagieren des 
Athylesters mit Methanol erhalten. Die Rohausbeute war 94 yo. Es lost sich 
zunachst der groote Teil des Athylesters, dann fallt der Methylester aus. 
Schmp. des reinen Methylesters 132O (ohne Zers.). 

41.56, 38.10 mg Sbst.: 98.79, 90.28 mg CO,, 14.44, 14.02 mg H,O. - 47.94, 51.04 mg 
Sbst . :  14.25, 14.95 ccm n/l,-Na,S,O, (Viehock u. S c h ~ a p p a c h ~ ) ) .  

C,,H,O, (204.06). Ber. C 64.69, H 3.95, OCH, 15.20. 
Gef. ,, 64.83, 64.63, ,, 3.89, 4.09, ,; 15.37, 15.15. 

8 ,  W. W i s l i c e n u s ,  B. 20, 593 [1887]; A. 246, 347 [1888]. Wir verwendeten 

9 ,  R.  63, 2818 [1930]. 
Natriumdraht und erhielten his zu 707" d. Th. an reiuem Enolat. 
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Der Ester bildet ein rein gelbes, korniges Pulver. Ein Stich nach Orange 
zeigt Zersetzung an. Der freigewordene Athylalkohol wurde durch den Siede- 
punkt bei der Destillation der Mutterlauge und die stark positive Jodoform- 
probe festgestellt. Es blieb ein kleiner Riickstand eines tiefbraunen Zer- 
setzungsproduktes. 

111) 2 - B r o m - 1.3 - dike  t o - h y d r i n d e n - c a r b on s a u r e - (2) - m e t h y 1 - u n d 
- a t  h y 1 ester. 

Da der Athylester, aus dem unter I1 erwalinten krystallwasserfreien 
Natrium-enolat durch Brornieren in Schwefelkohlenstoff lo) hergestellt, nach 
den1 Vertreiben des Krystallschwefelkohlenstoffs nicht befriedigte, bromierten 
wir das Enolat in Chloroform bei Raumtemperatur durch Zutropfen des mit 
Chloroform verdiinnten Broms, his die Bromfarbe bei kleinem UberschuB 
bestehen blieb. Das nach dem Abfiltrieren des Natriumbromids durch Ver- 
dampfen des Chloroforms im Vak. erhaltene Rohprodukt wurde in einem 
Gemisch von Benzol (1/3 des Estergewichtes) und dem doppelten Vol. Petrol- 
ather in der Warme gelost, abfiltriert und nach An-Impfen zur Krystallisation 
gestellt. Aus der Mutterlauge wurden durch Petrolatherzugabe weitere, 
bald weniger reine Krystallisationen erhalten. GroBe durchsichtige, fast farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 71.-71S0. Etwa 2/3 der Menge war nach ein- 
nialigem Uinkrystallisieren rein. Beim Stehenlassen an der Luft auch uber 
Phosphorpentoxyd iiberziehen sich die Krystalle allmahlich mit einem gelben 
I’ulver. Der Ester ist auch in der Kalte leicht loslich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Aceton, Essigester, Alkohol und Ather, schwerer in Eis- 
essig, ziemlich schwer in Petrolather. 

Umesterung zum Methyles te r :  Bei 8-stdg. Erhitzen am RiickfluB- 
kuhler mit uber Natrium destillierteni Methanol wurden 2/13 des Esters zu 
nicht definierten Produkten zersetzt, der Rest war zu dein noch unbekannten 
Methylester umgeestert und krystallisierte zunachst nocli unrein aus. Die 
Jodoformprobe in den Alkoholfraktionen war stark positiv. Auch nach 
50 Min. waren bei vollkonimener Umesterung bereits 15 yo des Esters zersetzt. 
Die Uiiiesterung trat so schnell ein, da13 der nach 5 Min. langem Erwarnien 
mit Methanol auskrystallisierte Athylester schon 10 Schmelzpunktsdepression 
zeigte. Der Methylester wurde wie der Athylester am besten aus Benzol- 
Petrolather-Mischung umkrystallisiert, wobei eine gelbliche Verunreinigung 
durch gutes Nachwaschen init Petrolather entfernt wurde. Fast farblose 
Rrystalle mit gelb-griinlichem Scliimmer vom Schmp. 120-121 0 .  

41.03, 33.62 mg Sbst.: 72.06, 57.42 mg CO,, 9.48, 7.02 mg H,O. - 0.1358 g Sbst.: 
0.0906 g AgBr ( te r  Meu len ) .  55.1 mg Shst.: 11.65 ccm n/l,-Na,S,O, (Viebock u. 
Sc h w  a pp a ch)  . 
C,,H,O,Hr (282.97). Her. C 46.65, H 2.49, Br 28.25, 0. CH, 10.96. 

Gef. ,, 4-6.87, 46.58, ,, 2.53, 2.34, ,, 28.39, ,, 10.39. 
Beiin Aufbewahreii im Praparaten-Rkihrchen farbte sich der Ester nach 

niehreren Wochen gelb und der Sclinip. ging auf 115-119O zuruck, jedoch 
ist er noch bestandiger als der Athylester. Durch Umkrystallisieren lie13 er 
sich wieder reinigen. Im Exsiccator uber Phosphorpentoxyd war die Halt- 
barkeit anscheinend etwas besser. - Methanol (10 ccm), das nach Zugabe 
von 2 g Methylester ‘ I2  Stde. im Sieden erhalten und dann abdestilliert war, 
lie0 keinen Bromwasserstoff-Gehalt erkennen (Silbernitrat, B e i l s t  e i  n- 
Probe, Lackmus), der bei der Umesterung ja hatte katalytisch wirken konnen. 

l o )  F l a t o w ,  13. 34, 2146 [1901]. 
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IV) P - D i p h e n y 1 en-  p - b r o m - b r en  z t r a u b ens a ur  e - me t h y 1 - u n d - a t  h yl- 
e s t e r  , i h r  e H a1 b a c  e t  a1 e , U mes t er u ng u nd  U ma c e t alisier u ng. 

Der P - r) i p  h e n y 1 e n  - P - b r o ni - b r e  riz t r a u  b e n s  a u r e - m e t  h y 1 ester 
wurde von R. Kuhnll)  beschrieben. In  ahnlicher Weise wurde der noch 
unbekannte A t  h yl ester durch UbergieBen des feingepulverten P-Diphenylen- 
P-oxy-acrylsaure-atliylesters (11 g) mit 7 g Brom in 50 ccm Eisessig bei 
Raumtemperatur erhalten. Nacli 1 Stde. wurde voni z. 1'. ausgeschiedenen 
Rroiiiester abfiltriert und der in Losung gebliebene Ester durch Abdestillieren 
des Bromwasserstoffs und Eisessigs im Vak. gewonnen. Nach mehrmaligeni 
Umkrystallisieren aus Eisessig betrug der Schmp. 70-71 O. Auch Renzol, 
Aceton und Chloroform sind zum Umkrystallisieren geeignet. 

29.80, 32.74 mg Sbst.: 64.46, 71.1.1 rng CO,, 10.06, 11..63 mg H,O. 63.15, 51.9 ing 
Sbst.: 10.80, 8.90 ccm n/,,,-Na,S,O, (Viebock u. Schwappac l i ) .  
C,,H,,O,Br (344.9). Ber. C 59.13, H 3.80, O.C,H, 13.06. 

Gef. ,, 58.99, 59.24, ,, 3.78, 3.97, ,, 12.84, 12.87. 
1)er Ester ist kalt leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln 

mit Ausnahine von Petrolather und Ligroin (letzteres lost in der Hitze) und 
den Alkoholen, die in der Warme losen, aber dabei in die Halbacetale ver- 
wandeln, oder bei starkereni und langerem Erhitzen gegebenenfalls auch 
umestern. 

Bei den Diphenylen-brom-brenz t raubensaure-es te rn  erwarteten 
wir wegen der leichten Halbacetalbildung in Analogie zum Oxomalonsaure~ 
ester, daB auch 1 Mol. Wasser an die Ketogruppe angelagert wiirde unter 
Bildung der P - D i phen  yle  n- P - b r om-a-  d i  oxy - p r o p  i ons a u r  e - es  t er. Die 
durch Losen der Ester in Eisessig oder Aceton und Eintropfen dieser I,& 
sungen in Wasser erhaltenen, wasserhaltigen Produkte zeigten in der Tat 
bei der Untersuchung ihrer Gewichtsabnahme iiber Trockenmitteln die 
ziemlich feste Bindung von ungefahr 1 Mol. Wasser. Scharf definierte Dioxy- 
ester wurden aber offenbar wegen zu leichter Wasserabgabe n i ch t  erhalten. 

P -  Dip  henylen-P-  b r  om-b renz  t r a u b e n  sau re -  a t h  y les  t e r - a t h y l -  
ha lbace t  a1 wurde aus den1 Keto-ester durch niehrmaliges Umkrystallisieren 
aus moglichst wenig warmem Athanol in 95-proz. Ausbeute erhalten. Ganz 
schwach gelbliche Tafeln vom Schmp. 115-1170 (unter Zers.). Der Korper 
wurde auch durch Umesterung aus dem Keto-methylester mittels 2-maligen 
Umkrystallisierens aus heiBem Athanol und ebenso aus dem Methyl-halbacetal 
des Methylesters unter Umesterung und Umacetalisierung durch siedendes 
Athanol hergestellt. 

43.05 mg Sbst.: 92.17 mg CO,; 18.97 mg H,O. 

Offenbar wird der Alkohol des Halbacetals leicht abgespalten, denn der 
Schmp. war nach 3 Wochen im Praparatenglaschen um 7O gesunken. Um- 
krystallisieren aus Eisessig verwandelt das Halbacetal in den Keto-ester 
zuruck. Ausb. 90%. 

P-Diphenylen-p-brom-brenztraubens aure-methylester-methyl-  
h a l b  a c e t  a1 wurde durch Umkrystallisieren von sowohl Keto-methylester 
( Acetalisierung) wie Keto-athylester (Acetalisierung und Umesterung) her- 
gestellt. Auch dies Halbacetal hielt sich nicht lange, sondern verlor offenbar 

C,,H,,O,Br (391.06). Ber. C 58.30, H 4.86. Gef. C 58.39, H 4.93. 

11) B. 61, 2246 [1928] 
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leicht Methanol. Das Umkrystallisieren mul3te bei all diesen Korpern schnelI 
und schonend erfolgen. Schmp. 104O (unter Zers.). 

33.84, 22.90 mg Sbst. : 69.54, 47.07 mg CO,, 12.78, 9.19 mg H,O. 
C17€11604Br (363). Eer. C 56.19, H 4.16. Gef. C 55.88, 56.06, H 4.21, 4.49. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Benzol-Losung des Halb- 

acetal-esters und einmaliges Umkrystallisieren aus reinem Benzol wurde durch 
Methglalkohol-Abspaltung der reine Keto-methylester zuriickerhalten. 

P-Diphenylen-P-brom-brenztraubensaure-methylester-athyl- 
h a1 b a c  e t a1 wurde dargestellt durch 2-nialiges schnelles Umkrystallisieren 
von Methylester-methylhalbacetal aus wenig warmem Athanol, also durch 
Ilmacetalisierung. Schiine lange, schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 1020 
(unter Zers.). 

43.01 mg Sbst.: 90.95 mg CO,, 1G.95 mg H,O. 

p - I) i p h e n y 1 en  - P - b r o m - b r e n z t r a u  b ens  a u  r e - a t  h y le  s t e r  - m e t  h y 1- 
ha lbace ta l  mit dem Schmp. 98O wurde durch 3-maliges Umkrystallisieren 
von Athylester-athylhalbacetal aus nioglichst wenig warmem Methanol er- 
halten (Uniacetalisierung). Ausb. 55 yo. 

C,,H,,O,Br (377). Ber. C 57.27, H 4.54. Gef. C 57.48, H 4.41. 

30.74 nig Sbst.: 64.62 mg CO,, 12.87 mg H,O. 

Durch 4-maliges Umkrystallisieren atis warmem Eisessig wurde der 
Keto-athylester erhalten, also das Halbacetal-Methanol wieder abgespalten, 
wodurch bewiesen wurde, dal3 keine Umesterung eingetreten war. 

K a t a l y  se  der Umes  t er ungen  durch abgespaltenen Bromwasserstoff 
ist nicht anzunehmen, da beim Abdestillieren einer methylalkoholischen. 
Losung von Diphenylen-brom-brenztraubensaure-methylester nach 10 Min. 
langem Sieden im Destillat Bromwasserstoff weder mit Lackmus, noch mit 
Silbernitrat, noch rnit der Bei ls t  ein-Probe nachzuweisen war. Erst nach 

CI8Hl7O4Br (377). Ber. C 57.27, H 4.54. Gef. C 57.33, €I 4.68. 

Stde. wurden die beiden letzten Reaktionen ganz schwach positiv. 

365. Ulrich Westphal: ffber Enol-Derivate des Progesterons und 
anderer L X , ~  -ungesattigter Steroid-Ketone. 

A u s  d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Danzig-Langfuhr u.  d. Kaiser 
Wilhelm-Institut fur Biochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 21. September 1937.) 
Im  Gebiete der Keimdriisenhormone ist eine groBe Anzahl von Derivaten 

dargestellt worden, die in ihrer physiologischen Wirksamkeit charakteristische 
Eigenschaften aufweisen. B u t  e n a n d t  fand, dal3 Veresterung des Oestrons, 
z. B. durch Benzoylierung, die Wirkung im Allen-Doisy-Test spater ein- 
treten und iiber einen Iangeren Zeitrauni anhalten Ial3tl); dieses als ,,pro- 
trahierte Wirksanlkeit" bezeichnete Verhalten wird bei der therapeutischen 
Verwendung des Oestradiol-benzoates klinisch verwertet. Entsprechende 
Versuche an mannlichen Keimdriisenhormonen ergaben ebenfalls eine pro- 
trahierte Wirkung der Ester z ) .  

1) A. B u t e n a n d t ,  Ztschr. physiol. Chem. 191, 149 [1930]; A. B u t e n a n d t  u.  
I. S t o r m e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 208, 132 [1932]. 

,) A. B u t e n a n d t  u.  K. T s c h e r n i n g ,  Ztschr. physiol. Chem. 234, 228 [1935]; 
K.  Miescher ,  A.  W e t t s t e i n  11. B. T s c h o p p ,  Schweiz. med. Wschr. 66, 763 [1936]. 


