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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Tibingen

Uber die Herstellung einiger Siiureester, II
Von F. Adickes
(Eingegangen am 23. Mirz 1936)

Von den fiir verschiedene Zwecke bendtigten Estern, iiber
deren Herstellung im folgenden!) berichtet wird, sind schon
bekannt: der Athylen-tetracarbonsiure-tetraithylester,
Fluoren - 9 - carbonsaure - athylester, Ameisensiure-
propylester und Phthalsdure-dibenzylester. Unbekannt
waren: der «,«-Diphenyl-athylen-8,4-dicarbonsiure-
disdthylester und Phenylmethan-tricarbonsiure-tri-
methylester. Die Absicht, den p-Toluyl-fiuorenyl-9-sulfon-
9-carbonsiure-ithylester herzustellen, miBlang. Hierbei wurde
ein Herstellungsverfahren fiir 9-Bromfluoren ausprobiert und
das unbekannte p-Toluyl-fluorenyl-9-sulfon bereitet, das
mit Natrium oder Kalium und Chlorkohlensiureester aber nur
das unverinderte Sulfon zuriickgewinnen lieB. Ebensowenig
setzte sich Natrium- oder Kalium-Methandisulfonsiure-diphenyl-
ester-carbonsiure-methylester mit Chlorameisensiure-ester um.
Auch gelang es nicht, die Enolate des Fluoren-9-carbonsiure-
esters oder Methantricarbonsiure-esters mit p-Toluylsulfochlorid
oder Chlorsulfonsiiure-ester in der gewiinschten Richtung re-
agieren zu lassen. Kbensowenig lieBen sich Brommethan-tri-
carbonsiure-ester, Phenylbrommalonsiure-ester oder 9-Brom-
fluorenyl-9-glyoxylsiure-ester mit p-toluylsulfinsaurem Natrium
umsetzen, so daB bisher noch kein Carbonsiureester mit einer
Sulfon- oder Sulfonsidure-ester-gruppe am quartiren aromatisch
substitulerten «-Kohlenstoffatom hergestellt werden konnte.

Soweit ich die Ausfithrung der Versuche Mitarbeitern zu
verdanken habe, sind diese in den Uberschriften genannt. Der

3 1. Mitteilung: Dies. Journ. [2] 130, 163 (1981).
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J. Liebig-Gesellschaft, der I. G. Farbenindustrie A.-G. und der
Wiirttembergischen Gesellschaft der Wissenschaften sei fiir
ihre Unterstitzung Dank gesagt.

Athylen-tetracarbonsiure-tetraithylester

Um eine héhere Ausbeute zu erhalter, wurde der Hster
statt nach dem schon im Schrifttum beschriebenen Verfahren?)
aus Dibrom-malonester und Natrium-malonester mit darauf-
folgender Abspaltung des 2. Mols Bromwasserstoff durch Pott-
asche oder Natrium-athylcarbonat hergestellt. Mit Ausnahme
von einem Ansatz mit 68°/, Ausbeute wurden aber die der
bekannten Verfahren von 55—60°/, nicht wesentlich iibertroffen.

66 g Dibrom-malonester wurden zu Natrium-malonester,
der aus 4,6 g pulverisiertem Natrium und 33,4 ¢ Malonester in
300 ccm absolutem Ather hergestellt war, auf einmal unter
Wasserkithlung zugegeben. Nach 2 Stunden wurden 20 g Pott-
asche zugegeben, der Ather abgedampft und durch 200 cem
Benzol ersetzt. Dann wurde 6 Stunden auf dem Wasserbad
am RiickfluBkiihler erhitzt. Der Krsatz der Pottasche durch
Natrium-dthylcarbonat ergab keine wesentliche Ausbeutesteige-
rung. Nach dem Filtrieren und Einengen krystallisierte ein
Teil des Esters. Die Mutterlaugen wurden im Vakuum frak-
tioniert destilliert.

Fluoren-9-carbonsiure-athylester

Die von der Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duisburg-Meide-
rich freundlicherweise zu verbilligtem Preis iberlassene, noch unreine
Siure wurde durch Lisen in heiler Natronlauge in das ziemlich schwer
1gsliche Natriumsalz iibergefiihrt und durch dessen Zerlegung rein weiB
gewonnen. Aus dem gelost gebliebenen Teil des Salzes lieB sich die
Siure durch fraktionierte Ansfillung ebenfalls rein erhalten.

Die Veresterung wurde, was auch bei der Herstellung der
Athylester anderer hoch siedender, gegen konz. Schwefelsiiure
als Katalysator unempfindlicher Siuren ein vorteilhaftes Ver-

fahren sein diirfte, in einem Claisenkolben mit hoch angesetztem

3 B. B. Corson u. W. L. Benson, Chem. Zentralbl. 1931, I, 2991;
Organic Syntheses 11, 86 (1931). Aus Brom - malonester und Soda;
G.Mignonac u. 0. W.Rambeck, Chem. Zentralbl. 1929, II, 718;
Compt. rend. Acad. Sciences 188, 1298. Aus Natrium-malonester und
Bromeyan.
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DampfabfiuBrobr und in das Zweigrohr eingestellter Glasband-
spirale am absteigenden Kiihler so ausgefiihrt, daB zunichst
50 g Saure mit 150 ccm absolutem Athanol (rund 3 Mol.) und
1 cem konz. Schwefelsiure 2 Stunden auf dem Wasserbad ge-
rade so zum Sieden erhitzt wurden, daB nichts abdestillierte.
Dann wurden 50 cem Benzol zugegeben und das bei der Ver-
esterung entstandene Wasser als ferniires Gemisch abdestil-
liert (64,8°). Darauf wurde wieder 2 Stunden ohne zu destil-
lieren erhitzt und nun erneut nach Zugabe von 50 ccm Benzol
das Wasser aus dem Gleichgewicht entfernt und so ein drittes
Mal, worauf Alkohol und Benzol abdestilliert wurden.

Das gesammelte Alkohol-Benzol-Wassergemisch 148t sich leicht
vom Wagser befreien und so immer wieder fiir Veresterungen verwen-
den, wobei der jeweilige Alkoholgehalt genau genug durch Verdiinnen
mit viel Wasser im MeBzylinder festzustellen ist.

Der Esterriickstand wurde in Ather aufgenommen und mit
Bicarbonatlosung von Siure befreit usw. Zum Umkrystalli-
sieren wurde in moglichst wenig Ather geldst und in Petrol-
dther vom Sdp. 75—985° eingegossen. Die Ausbeute betrug
90°/, an umkrystallisiertem Kster. Bei Verwendung der un-
gereinigten Siure war der Ester nicht ohne Vakuum-, besser
Hochvakuumdestillation rein zu erhalten.

Den Ester durch Kondensation von Fluoren mit Kohlen-
siureester herzustellen gelang nicht.

In entsprechender Weise stellten wir den Dichloressig-
siureester aus der Saure mit 85, Ausbeute her.

Ameisensiure-propylester (Dr. v. HeB8ling)

Nach der Lage der Siedepunkte mufite der im Vereste-
rungsgleichgewicht gebildete Ester fortlaufend abzudestillieren
sein, was sich auch trotz seiner niedriger siedenden azeotropi-
schen Gemischel) mit Wasser und Propanol durchfithren lief.

300 g Propylalkohol, 305 g wasserfreie Ameisensiure (30°/,
UberschuB, um die Verunreinigung des Esters mit dem azeo-
tropischen KEster—Alkohol-Geemisch vom Sdp. 80,6° moglichst
zu vermeiden) und 70g wasserfreies Natriumformiat wurden
in einem Kolben mit langsam auf 70° geheizter Kolonne er-

Y Théo Hamotte, Chem. Zentralbl. 1926, II, 742; Bull. Soc.
chim. Belgique 85, 85.
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hitzt und destilliert. Die von 70—75°¢ iibergehenden azeo-
tropischen Gemische von Ester und Wasser und von Kster,
Wasser und Alkohol trennten sich in zwei Schichten. Der
Kster wurde abgetrennt, iiber Pottasche getrocknet und ent-
siauert. Nochmals rektifiziert waren es 330g vom Sdp. 79,56
bis 80,5 also 75%,d. Th. Kin Ansatz mit 90g Calcium-
chlorid statt des Natriumformiates ergab nur 60°/, Rein-
ausbeute.

Man kann auch von 90-prozent. Ameisensiiure ausgehen,
die berechnete Menge Propylalkohol zugeben und durch Destil-
lation der azeotropischen Gemische die Beseitigung des Wassers
aus dem Gleichgewicht erreichen!), indem man den gebildeten
abgetrennten Propylester immer wieder zuriickgibt. So wurden
aus 275g 90-prozent. Ameisensiure und 282g Propylalkohol
nach Abdestillieren von insgesamt 600 g Ester und 58 g wiB-
riger Schicht (in 3 Portionen) bei der letzten Destillation 877 g
Ester roh und 34 g wiBrige Schicht erhalten. Es ergab sich
eine Reinausbeute von 749/,. Da das azeotropische Gemisch
Ester—Alkohol-Wasser (82—5—13°/) den niedrigsten Siede-
punkt hat (70,8°), geht ein Teil des Propanols in die wibrige
Schicht und der Veresterung verloren.

Phthalstiure-dibenzylester (Dr. W.Simson)

Die Lage der Siedepunkte muBte ein Abdestillieren des
im Gleichgewicht Saure+ Alkohol = Ester 4 Wasser gebildeten
Wassers ermoglichen. Die Reaktion verlief auch ohne Zusitze %)
mit einer Ausbeute von 859/, wenn Phthalsiure-anhydrid mit
Benzylalkohol (15°/, Uberschu8) 8 Stunden auf 200° gehalten
wurde, wobei das gebildete Wasser zu 90°/, d. Th. abdestillierte.

e,e-Diphenyl-athylen- 8,f-dicarbonsiure-diithylester
(Dr.G.v.HeBling, Dr.8.v.Miillenheim u. Dr.P.P.Peckelhoff)

Versuche, den Ester analog dem z. B. beim e«,o-Diphe-
nyl-athylen-3-carbonssure-ester iiblichen Verfahren?) aus Benzo-

Y) Gewinnung von konz Ameisensiure, Chem. Zentralbl. 1930, I,
7387; 1I, 981; Kodak Lbd. ibertrag. von H. T. Clarke u. D.F.Othmer.

?) A. Zimmerli, Chem. Zentralbl. 29, 1I, 1218.

% Rupe, Ber. 40, 4538 (1907); Ann. Chem. 395, 142 (1913);
Schlenk, Ann. Chem. 463, 228 (1928).
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phenon und Brom-malonsiure-ester mit Zink nach Reformatzky
darzustellen, schlugen fehl. Dagegen gelang die Synthese aus
Diphenyl-dichlor- oder Dibrom-methan und Natrium-
malonester. Noch vorteilhafter erwies sich der Magnesium-
malonester, Bei der Darstellung des Diphenyl-dichlormethans
aus Benzophenon und Phosphor-pentachlorid?) zeigte sich bei
vorschriftsmifigem Erhitzen wihrend 4—5 Stunden bis auf
230° vollstandige Verkohlung. Wir erhitzten deshalb nur
2 Stunden auf 160° und 1 Stunde auf 180° destillierten das
Phosphoroxychlorid ab und versetzten mit viel Petrolither,
wodurch eine griinschwarze Masse abgeschieden wurde, die
sonst ein unleidliches Schiumen bei der folgenden Vakuum-
destillation hervorrief. So erhielten wir 68¢/, d. Th.

Das Diphenyl-dibrom-methan, durch direkte Bromierung?)
erhalten, lieB sich, entgegen den Literaturangaben, bei 18 mm
bei 170-—180° besser im Hochvakuum bei 142-—144° iiber-
destillieren, wobei nur geringe Braunfirbung durch Zersetzung
zu beobachten war,

In Ather fand der gewiinschte Umsatz zwischen Natrium-
malonester und Halogenid nicht statt, wohl aber in Alkohol.
Die beste Ausbeute erhielten wir bei folgendem Ansatz: 69g
Natrium (0,3 At.) wurden in 200 ccm wasserfreiem Alkohol ge-
Iost und unter Wasserkithlung 24 ¢ Malonsiure-diithylester
(0,15 Mol.) und 85,5g Diphenyl-dichlormethan (0,15 Mol) zu-
gegeben. Nach 24-stiindigem Stehenlassen bei 15—20° wurde
mit dem doppelten Volumen Ather verdiinnt und mit Wasser
ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wurde getrocknet und
im Hochvakuum destilliert. Aus den iiber 150—183° (haupt-
sichlich bei 1759 iibergehenden Olen krystallisierte der Ester
aus. Reinausbeute 26°/, d. Th. Aus Ligroin vom Sdp. 120
bis 1809 erhielt man farblose Krystalle vom Schmp.71—72°

0,1647 g Subst.: 0,4460 g CO,, 0,0910 g H,O.

CypH,0, Ber. C 74,06 H 607 Gef C 7388 H 618

Aquiv.-Gew. durch verseifende Titration: Ber. 162 Gef. 166

Der Ester ist in Benzol, Xylol, Ather, Aceton, Dioxan, Essig-
ester, Nitrobenzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel-

") Gattermann, Ber. 29, 2944 (1896).
%) Friedel, Bull. Soc. chim. France (2) 83, 337.
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kohlenstoff und Pyridin sehr leicht 1slich, in absolutem Alko-
hol leicht 16slich, nur in Petrolither, Ligroin und waBrigem
Alkohol schwer ldslich.

Mit methylalkoholischem Kali wurde die bei 194—195°
schmelzende freie Siure erhalten.

Bei der Destillation auch des reinen Esters tritt teilweise
Zersetzung ein. Doch liefl sich bei der Darstellung diese durch
starke Karbung und Schmierenbildung als verlustreich kennt-
liche Operation nicht entbehren, da der Ester auch nach Ab-
destillieren des bis 130° Ubergehenden und Zugabe von Li-
groin, Petrolather oder wiBrigem Alkohol nicht zur Krystalli-
sation zu bringen ist.

Andere Versuche: Bromid statt Chlorid, Arbeiten in der
Hitze oder ohne Lodsungsmittel, Vornahme der Reaktion in
zwei Stufen und Ersatz des 2. Moles Athylat durch Pottasche
fihrten zu keinem besseren Resultat. Dagegen ergab ein Ver-
such mit 0,1 Mol. Magnesium-Malonester, hergestellt nach den
spater verdffentlichten Angaben Lunds!), bei 4-stiindigem Er-
hitzen mit 0,1 Mol. Diphenyldichlormethan auf dem Wasserbad
nach dem Zersetzen mit verd. Schwefelsiure, Ausithern und
Destillieren im Hochvakuum eine hthere Ausbeute, nimlich
879/, d. Th.

Phenyl-methan-tricarbonsiure-trimethylester
{Dr. P. Schmidt und Dr. K. Schnaidt)

Zu 0,1 g Atom pulverisiertem Natrium in 100 cem abso-
lutem Ather wurden 0,1 Mol. (20,8 g) Phenylmalonsiure-dime-
thylester?) am RickfluBkiihler zugetropft. Nach 2-stiindigem
Erwirmen auf dem Wasserbad zur Vervollstindigung der Um-
setzung wurden unter Wasserkithlung 0,15 Mol. (14 g) Chlor-
kohlensiure-methylester in 50 cem absolutem Ather zugegeben,
3 Tage stehen gelassen und zum Schluf 2 Stunden auf dem
Wasserbad erwiirmt. Das ausgeschiedene, abfiltrierte und durch
wiederholtes Aufschlimmen in Ather ausgewaschene Salz wog
6,3g. Darin waren 5,14 g NaCl, ber. 5,84g. Der Ather wurde
verdampft und der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Nach

Y Ber. €7, 935 (1934).
%) Hergestellt nach Stieglitz, Journ. Amer. chem. Soc. 40, 728
(1918).
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einem aus dem Ausgangs-ester bestehenden Vorlauf von 85g
ging der Tricarbonséinreester bei 0,5 mm bei 120—135° iber.
Der Ester wurde durch Lidsen in méglichst wenig heiflem Chloro-
form und EingieBen in heifes Ligroin (Sdp. 75—95% umkry-
stallisiert. Farblose lange Krystalle vom Schmp. 84,59, Siede-
punktq o, 141—142°% Er ist schon in der Kilte spielend
loslich in Benzol, Pyridin und Chloroform, leicht loslich in
kaltem Toluol, Xylol, Essigester, Aceton, und in der Hitze
in Eisessig, Methylalkohol, Tetrachlorkobhlenstoff, Schwefel-
kohlenstoff und Ligroin, aus denen er beim Erkalten auskry-
stallisiert. Die Ausbeute an reinem Ester betrug trotz der
fast quantitativen Natriumchloridbildung nur 40°/; d. Th.

42,98, 46,16 mg Subst.: 92,64, 98,91 mg CO,, 20,77, 21,86 mg H,O.
(Automatische Halbmikromethode von Reihlen-Weinbrenner). —
0,3103 g Subst.: 0,8180 g AgJ (Zeisel).

C,H,,0, (266,11)  Ber. C 58,62 H 5,30 OCH, 34,98
Gef. ,, 58,78, 58,44 , 540, 5,29 , 34,83

9-Brom-fluoren

Statt des iiblichen Weges der Herstellung: Fluoren, Fluo-
renon, Diphenylencarbinol, Bromid, bei dem die Carbinolaus-
beute schlecht ist, schien es nach R. Kuhns?!) Angaben iiber
die Bildung von 9-Jodfluoren aus Diphenylen-acrylsiure-ester
mit Hypojodid méglich, das Bromid in zwei Stufen aus dem
Fluoren zu gewinnen. Versuche zeigten dann aber die Not-
wendigkeit, den Diphenylen-acrylsiure-ester getrennt zu bro-
mieren und zu spalten, da sonst kein reines Bromfluoren ent-
stand. Es wurde also Fluoren nach Wislicenus?) mittels
alkoholisch - #therischer Kaliumithylatlosung mit Oxalester
kondensiert, dieser Diphenylen-acrylsiure-ester nach der
Vorschrift Kuhns?) fiir den Methylester mit Brom zum 9-Brom-
fluoren-9-glyoxylsiure-ester) umgesetzt und dann mit Lauge
der Athoxalylrest abgespalten. Von verschiedenen Versuchen
mit Ammoniak, Soda, Barytwasser und reinem Wasser bei ver-
schiedenen Temperaturen mit reinem oder direkt nach dem
Bromieren in Alkohol in die Lauge gegossenem Kster gab

Y) Ber. 61, 2243 (1928). %) Ber. 46, 2785 (1913).
3 Dieser noch unbekannte Ester wird in anderem Zusammenhang
an anderem Orte beschrieben.

Journal £, prakt. Chemie [2] Bd.145. 16
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folgende Arbeitsweise das beste Resultat mit dem geringsten
Verlust durch gleichzeitige Bromabspaltung.

yo Mol. einmal umkrystallisierter 9-Bromfluoren-9-
glyoxylsiureester wurde in 100ccm Alkohol gelost und
anderseits 2g Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser. Nach-
dem beide Losungen moglichst tief gekithlt waren, wurde in
der Kiltemischung die alkoholische Esterlosung unter starkem
Umschwenken in die Lauge eingegossen. Ks fiel sofort ein
Niederschlag, der sich kleinflockig abschied. Nach 1 Stunde
wurde mit verdiinnter Lauge ganz schwach alkalisch gemacht.
Nach dem Stehen itber Nacht wurde mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt und angessuert, um ein wenig abgeschiedenes
Sauresalz auch noch zu zersetzen und nach erneutem Absetzen
den Niederschlag abgesaugt. Die Brombestimmung in der
Mutterlauge zeigte, daf 7/, durch Bromabspaltung der 9-Brom-
fluorenbildung entgangen waren. Nach dem Umkrystallisieren
aus Ligroin vom Sdp.75—95° wurden §9°, 9-Bromfluoren
erhalten. Sehr unreines Bromfluoren wird wirkungsvoller aus
Eisessig umkrystallisiert.

p-Toluyl-fluorenyl-9-sulfon

6g 9-Bromfluoren wurden mit 6 g p-toluyl-sulfinsaurem
Natrium?) in 40 ccm absolutem Athanol 24 Stunden auf dem
Wasserbad am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten
und Stehenlassen iiber Nacht wurde das ziemlich rein aus-
geschiedene Sulfon abfiltriert, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Rohausbeute 8 g (ber. 8g). Zur Reinigung erst aus
Kisessig, dann aus Benzol umkrystallisiert zeigte es den Schmelz-
punkt 224—225°% Ks ist schwer loslich auch in der Hitze
in Alkohol, Aceton, Bssigester und Tetrachlorkohlenstoff, 15s-
lich in heiflem Benzol, Xylol, Ligroin, Chloroform und Kisessig.

36,79, 52,49 mg Subst.: 100,80, 143,68mg CO,, 15,94, 22,63 mg H,0
(automatische Halbmikromethode von Reihlen- Weinbrenner), —

0,0122 g Subst. in 0,1130 g Campher 4=12,5° (Rast). 0,2918¢g Subst.:
0,2225 g BaS0, (Carius: 17 St.; Br-Zusatz; viel HNO,).

CH, 0,8 Ber. C 74,96 H 5,03 $ 10,01  M.-G. 320,18
Gef. ), 4,72, 14,65 ,, 4,84, 4,82 ,, 10,47 , 308

% Arndt u. Martius, Ann. Chem. 499, 228 (Anm.) (1932).



