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und Hexaidthylbenzol fithren sie zu Gelbfiarbungen. Hijer ist die Rotverschiebung auf
eine Verringerung der Anregungsenergie durch Anlagerung des elektronenaffinen
Partners in axjaler Richtung zuriickzufiihren, da nach dem Modell die Hebung der
B-Elektronen nur in axialer Richtung erfolgen kann.

Unter diese Kategorie der ,,duBeren Rotverschiebung’ fallen auch die zahlreichen
Beobachtungen iiber Rotverschiebungen durch Salze, Séiuren und Sdureanhydride, iiber
die eine umfangreiche Literatur vorliegt und die hier eine neune Deutung erfahren;
man denke z. B. an die Farbungen der Triphenylmethylhalogenide mit fl. SO,, AlCl,,
ZnCl, und ihre Deutung durch E. Weitz®).

Hrn. W. Brett danke ich fiir wertvolle Unterstiitzung,

128. Karl Freudenberg und Wilhelm Jakob: Esterbildung unter
dem katalytischen EinfluB von Sédurechloriden.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 8. Mai 1941.)

Vor kurzem wurde gezeigtl), daB die 2.3.6-Trimethyl-glucose in einem
Gemisch von o-Ameisensdure-methylester und Methanol schon bei 20° in das
entsprechende Methylglucosid verwandelt wird, wenn sehr geringe Mengen
Acetylchlorid zugegeben werden. Das Sidurechlorid ist dem sonst als Kata-
lysator verwendeten Chlorwasserstoff weit iiberlegen.

Denselben Vorteil haben Sdurehalogenide gegeniiber dem Chlorwasser-
stoff bei der Veresterung von organischen Siuren. Die Gegenwart eines
Orthoesters ist hierbei nicht nétig. Wir haben dieses Verfahren auf Veratrum-
sdure, p-Nitro-benzoesiure und Stearinsiure angewendet, weil diese Sduren
krystallisierende Methylester bilden. Auch Athanol 1a8t sich verwenden.
Als Siurechloride wurden mit Erfolg benutzt Acetylchlorid, Chlorkohlen-
siure-dthylester, Thionylchlorid und Stearylchlorid. Acetylbromid leistet
denselben Dienst. In allen Fillen wurden 20° nicht iiberschritten. Mandel-
siure-methylester wird unter diesen Bedingungen nicht gebildet. Polyacryl-
siure wird zu 409, verestert.

Besonders anschaulich ist die Veresterung der Stearinsiure. Wird sie
mit nicht zu viel Methanol iibergossen, in dem die Saure schwer 16slich ist,
so verwandelt sich der Bodenkérper nach dem Zusatz eines Saurechlorids
vollstindig in den gleichfalls schwer loslichen Stearinsiure-methylester.

Der Mechanismus der Reaktion wird von anderer Seite bearbeitet. Das
Chlorid kann mit dem Alkohol oder mit der Siure — wir vermuten mit dieser —
eine Additionsverbindung bilden, die durch den Hinzutritt der anderen
Komponente — Siure oder Alkohol — unter Riickbildung des Chlorids und
Bildung von Ester und Wasser zerfillt., Wesentlich ist, da8 diese Reaktionen
demnach schneller verlaufen als die Umsetzung des Chlorids mit dem Alkohol
oder dem entstandenen Wasser. In diesem Sinne 1aBt sich der letzte Versuch
deuten, aus dem hervorgeht, daB Glykol-monopalmitat sich nur dann bildet,
wenn Glykol in groBem Uberschu8 vorhanden ist. Dipalmitat hat sich nicht
nachweisen lassen.

Beschreibung der Versuche.

Die Losung von 2 g Veratrumsdure in 40 ccm Methanol wird nach

Zusatz von 0.3 g Acetylchlorid 24 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach Ab-

_ #) Ztschr. Elektrochem. 47, 65 [1941]; E. Weitz, F. Schmidt u. J. Singer,
Ztschr. Elektrochem. 48, 222 [1940); E. Weitz u. F, Schmidt, B. 72, 2099 [1939].
1) K. Freudenberg u. W.Jakob, B. 74, 162 [1941].
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dampfen der Fliissigkeit im Vak. hinterbleibt der Veratrumsiure-methyl-
ester, der nach der Destillation im Vak. und einmaliger Krystallisation aus
wenig Methanol den Schmp. 62° zeigt. Wird derselbe Versuch mit 0.3 g Chlor-
wasserstoff an Stelle des Acetylchlorids vorgenommen, so wird keine Ver-
esterung erzielt.

5 g p-Nitro-benzoesidure werden mit 40 ccm Methanol iibergossen,
in dem sich die Siaure nur teilweise 16st. Nach Zusatz von 0.3 g Acetyl-
chlorid bleibt die Mischung 4 Tage bei 20° stehen. Von Zeit zu Zeit wird
umgeschiittelt. Der Bodenkdrper verwandelt sich wahrend dieser Zeit in den
Methylester, der nach der Filtration den Schmp. 969 zeigt. Die im Vak. ein-
geengte Mutterlauge liefert den Rest der angewendeten Siure als Methylester.’

Wird derselbe Versuch mit 0.3 g Chlorwasserstoff an Stelle des Acetyl-
chlorids ausgefiihrt,so bilden sich nur geringe Mengen des Esters (weniger als1g).

Die Losung von 2 g p-Nitro-benzoesdure in 40 ccm Athanol und
0.3g Acetylchlorid oder Chlorkohlensiure-ithylester bleibt 24 Stdn.
bei 20° stehen. Nach Abdampfen im Vak. hinterbleibt reiner p-Nitro-
benzoesdure-athylester (Schmp. 569).

1 g Stearinsdure wird mit 40 ccm Methanol und 0.3 g Acetyl-
chlorid oder -bromid iibergossen und die Mischung 24 Stdn. bei 20° auf-
bewahrt. Der Bodenkérper verwandelt sich in reinen Stearinsiure-methyl-
ester (Schmp. 389 ; der Rest des Esters wird aus der im Vak. eingedampften
Mutterlauge gewonnen. Der Vergleichsversuch mit Chlorwasserstoff ergibt
keinen Ester.

1 g Stearinsdure und 0.1 g Stearylchlorid (oder 0.1 g Thionyl-
chlorid) werden mit 20 ccm absol. Methanol iibergossen. Die Mischung
bleibt 24 Stdn. bei 20° stehen. Der Bodenkérper hat sich vollstindig in den
Stearinsiure-methylester verwandelt.

1.0 g Polyacrylsiure wird mit 20 ccm absol. Methanol und 0.1 g
Acetylchlorid iibergossen und bei 20° 24 Stdn: aufbewahrt. Die Siure Iost
sich allmihlich auf. Nach dem Abdampfen bei 20° hinterbleibt ein zihes und
aufgeblihtes Reaktionsprodukt mit einem Methoxylgehalt von 169, das sich
in Chloroform sehr langsam, in Aceton gut 16st und in Wasser unléslich ist.

Der Polyacrylsidure-methylester (369 OCH;) 16st sich gut in
Chloroform und Aceton, nicht in Wasser; die Polyacrylsiure Iost sich dagegen
leicht in Wasser, nicht in Chloroform und Aceton. Loslichkeit und Methoxyl-
gehalt lassen darauf schlieBen, dafl die Sdure etwa zur Hilfte verestert ist.

1.0 g Palmitinsdure, 10 ccm Aceton, 8.0 g Glykol und 0.1 g Acetyl-
chlorid werden bei 20° durch kurzes Schiitteln zu einer klaren Losung ge-
bracht. Die Fliissigkeit bleibt bei -+20° stehen. Nach etwa 8 Stdn. hat sich
die klare Losung in einen dicken Krystallbrei verwandelt. Nach weiterem
Stehenlassen bildet sich wieder eine klare Lésung, die nach 24-stdg. Stehen-
lassen am Wasserhahn abgekiihlt wird. Durch wiederholtes Abkiihlen und
Absaugen gewinnt man das ganze Reaktionsprodukt, das aus Alkohol und
Chloroform umkrystallisiert wird.

Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 48°; das Mol.-Gew. (in Campher
297, in Reten 270) 148t darauf schliefen, dal im wesentlichen Glykol-mono-
palmitat vorliegt.

Wenn 2 Molekiile Palmitinsdure und ein Molekiil Glykol mit Aceton und
Acetylchlorid angesetzt werden, tritt keine Veresterung ein.





