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0ber den Austausch der Alkyle bei den Estern 
0rganiseher S/ uren 

v o n  

Dr. M i c h a e l  P f a n n l .  

Aus dem H. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. M~irz 1910.) 

Schon im Jahre 1887 machte C l a i s en  1 die Beobachtung, 
daft sich bei Behandlung von Benzylbenzoat mit Natrium- 
methylat in methylalkoholischer LSsung Methylbenzoat und 
Benzylalkohol bildet, andrerseits bei Behandlung yon Methyl- 
benzoat mit einer benzylalkoholischen NatriumlSsung Benzyl- 
benzoat und Methylalkohol; doch verfolgte C l a i s e n  diese 
Verh~iltnisse nicht eingehender. 

Sp~tter land S k r a u p ,  2 dal3 bei der Verseifung yon Di- 
~tthylschleims~iuretetraacetat mit alkoholischer Kali- oder Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur sich in erheblicher Menge Essig- 
s~iure/ithylester bildete. 

In neuerer Zeit wurden noch einige einschl/igige Beob- 
achtungen gemacht. So konstatierten K o s s e l  und  K r u g e r  ~ 
die Bildung yon Salicyts/iure~ithylester aus Salol und Natrium- 
iithylat sowie die Bildung von Essigs~iure~ithylester aus Tri- 
glyceriden durch ~iquivalente Mengen Natrium~ithylats. Henr i -  
ques  ~ machte als erster die Beobachtung, daft auch zur voll- 
st~tndigen Verseifung unzureichende Mengen alkoholischen 
Kalis eine fast vollsffindige Abspaltung yon Fetts~iure~ithylester 
aus Triglyceriden bewirken; er dehnte die diesbeztiglichen 
Arbeiten auch auf Tribenzoin und chemisch inhomogene Stoffe, 
meist tierische und pflanzliche Fette aus. 

1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 20~ 646. 
2 Monatshefte ftir Chemie, 14, 479 (1893). 
3 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 15, 321. 
4 Zeitschrift fiir angew. Chemie (1898), 338--345. 

Chemie-Heft Nr. 4. 21 



302 M. Pfann l ,  

K r e m a n n  1 studierte, an die oben erw/ihnte Skraup'sche 2 
Beobachtung ankntipfend, die Erscheinungen der EssigsS.ure- 
/~thyiesterabspaltung aus dem Ditithylschleims~iuretetraacetat, 
Glycoldiacetat , Triacetin und Mannithexaacetat eingehender. 
Er land nun, dal3 die Acetylverbindungen dieser mehrwertigen 
Alkohole unter dem Einfluf3 selbst bei weitem zur Verseifung 
unzureichender Kalilauge aut3erordentlich rasch und zu sehr 
hohem Betrage Athylacetat abspalten. W~.hrend er aber in seiner 
I. Mitteilung3 das Gleichgewicht als einseitig zugunsten des 
einfacheren Esters verschoben erkl~.rt, und zwar dadurch, 
daft dem allgemeinen Energieprinzip zufolge die Tendenz zur 
Bildung der Ester mit niedrigerem Energieinhalt, also der 
einfacheren Ester, vorhanden sein miil3te, verl/il3t er in seiner 
II: Mitteilung 4 diese Auffassung ganz. Er bekennt sich hier zur 
Annahme eines vSllig beweglichen Gleichgewichtszustandes, 
der im FaIle Triacetin und Alkohol ~ Glycerin und Essigester 
tediglich bedingt ist durch die Konzentration der beteiligten 
Stoffe; hieraus folgert unmittelbar die Reversibilit/it des Vor- 
ganges, die die frtihere Auffassung geradezu ausschloi3. Ta t -  
s/ichlich konnte K r e m a n n  selbst aus Glycerin und ~thylacetat 
Glycerinacetate erhalten, wenn auch nur - - i m  gtinstigsten 
Falle --  20~ 

Es gelang mir nun zu zeigen, daft diese Erscheinung der 
Esterumsetzung eine ganz allgemeine ist und vollst~indig rever- 
sibel verl~iuft. Ich konnte n~imlich die Methyl-, Athyl- und Propyl- 
gruppe in den Estern der Terephthal-, Benzoe- und Oxals~.ure 
wechselseitig durcheinander ersetzen, und zwar lediglich da- 
durch, daft der umzuwandelnde Ester in mindestens der zehn- 
fachen Menge jenes Alkohols, dessen Alkyl eingeftihrt werden 
sol!te, gel6st und die berechnete oder unzureichende Menge 
absolut alkoholischen Kalis oder Natriumalkylats in der K~21te 
bestimmte Zeiten darauf einwirken gelassen wurde. Als be- 
rechnete Menge galt bei zweibasischen Estern die zur Verseifung 
einer Alkylgruppe, bei einbasischen die zur Gesamtverseifung 

a Monatshefte f/.ir Chemie, 26, 783 (1905) und 29, 23 (1908). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 14, 479 (1893). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 29, 23 (1908). 
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nStige Menge Alkali. Die Umsetzungen verliefen so gut wie 
quantitativ, in welchem Sinne immer sie vorgenommen wurden, 
ausgenommen bei der Oxals/iure, wo die aul3erordentlich grol3e 
Verseifungsgeschwindigkeit und Nebenreaktionen st6rend ein- 
wirken; so dab ich nicht zu weir zu gehen glaube, wenn ich 
annehme, daft alle Ester organischer Sgturen mit allen Alkylen 
dieser quantitativen Umsetzung f~ihig seien, wenn nicht 
besondere chemische oder sterische Behinderungen vorliegen. 
Es  wiire vielleicht interessant, den Reaktionsverlauf bei An- 
wendung sekund/irer und tertfiirer Alkohole, die bekanntlich 
viel weniger zur Esterbildung neigen, zu studieren oder die 
sterische Behinderung nacb Viktor M e y e r  danach zu verfolgen. 
Far  Laboratoriumszwecke d(irfte in manchen F/illen die Ester- 
darstellung nach dieser Methode der gewShnlichen direkten 
vorzuziehen sein. 

Ich konnte aber auch einen Einblick in die Abh/ingigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit yon der zugef~igten Alkalimenge 
gewinnen, einen Einblick, der umso wichtiger ist, als er eine 
Entscheidung ermgglicht, ob die Reaktion -- wie K r e m a n n  
meint --  eine katalytische ist oder nicht. Die Methode, die 
hierbei zur Anwendung kam, gestattete eine mtihelose und bis 
auf  Bruchteile von Minuten genaue Verfolgung der Zeiten, die 
bis zur Erreichung eines bestimmten, bei den einzelnen Ver- 
suchen gleichen Gleichgewiehtszustandes verflossen; Di~thyl- 
und Dipropylester der Terephthals~mre sind sehr leicht, der 
Dimethylester ziemlich schwer (etwa im Verh~tltnis 1 : 100) in 
absolutem Methylalkohol 15slich. L6st man nun Dig.thyl- oder 
Dipropylester im Verh~ltnis 1 : 20 in absolutem Methylalkohol, 
so ist die LSsung zwar nicht ges~ittigt in bezug auf diese Ester, 
,wohl aber t'lbersS.ttigt in bezug auf den bei Natriummethylat- 
zugabe daraus entstehenden Dimethylester. MiI3t man also die 
Zeit zwischen dem Zuf(igen des Methylats und dem ersten Aus- 
scheiden von Dimethylester, so gibt diese direkt an, wie Iange 
die jeweils zugeftigte Alkylatmenge braucht, um den Zustand der 
Cbers~ittigung an Dimethylester herzustellen ; bei Einhaltung des 
LSsungsverh~iltnisses 1 : 20 wird dies immer bei gleichweit, etwa 
his zu 20%, vorgeschrittener Umlagerung, geschehen. Beim 
Versuche mit Di~thylester wurde die Zeit auf Sekunden genau 

2l+~ 
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abgelesen und mSglichst genau gearbeitet. In beiden Versuchen 
wurden je 0" 5g  des jeweiligen Esters in soviel c~4 ~ absolutem 
Methylalkohol gelSst; dal3 das Volumen nach dem Zuffigen der 
MethylatlSsung 10 c~  3 betrug und dann m/i13ig geschtittelt. Beim 
Versuch mit Dipropylester trat nun bei Zugabe der berecbneten 
Menge Alkali nach 5 Minuten, bei Anwendung v o n  1/2 , 1/:10, 1/~9 0 
der berechneten Menge nach 12, 45 urid 200 Minuten Ab- 
scheidung ein. Man sieht sofort, daft die zur Abscheidung 
benStigten Zeiten, mit Ausnahme der letzten, verkehrt propor- 
tional sind der Alkalimenge; die Umwandlungsgeschwindigkeit 
mug also direkt proportioniert sein. Entsprechend dergenaueren 
Beobachtung zeigt dies der zweite Versuch noch deutlicher. Aus 
der DiS.thylesterlSsung I : 20 trat Dimethylesterabscheidung ein 
bei Anwendung der zur Verseifung beider Alkylgruppen nStigen 
Menge Alkali oder 1/2, 1/~o, 1/2o und 1/100 dieser Menge nach 55, 
110, 540, 1140 und 6960 Sekunden; diese Zahlen stehen im 
Verh/iltnis 1 : 2 : 9 " 8  : 20"7 : 126, also sehr ann/ihernd im Ver- 
hiiltnis 1 : 2 : 10:20 : 100. 

Die Geschwindigkeit d er von Kr e m an n beobachteten Um- 
lagerung war eine ungleich grSl3ere; noch bei Anwendung yon 
nut 3 %  der zur Gesamtverseifung nStigen Alkalimenge trat 
die Umlagerung bis zu 94% augenblicklich ein, ebenso nattirlich 
bei Anwendung grS13erer Alkalimengen, so daft die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion scheinbar unabh/ingig war yon der 
Menge des Alkalis; da K r e m a n n  auch glaubte, ohne Zugabe 
yon Alkali Umlagerung konstatieren zu kSnnen, waren die zwei 
Hauptcharakteristika einer katalytisehen Reaktion gegeben. 
Obwohl nun K r e m a n n  selbst im weiteren Verlauf seiner Arbeit 
fand, daft bei Anwendung yon weniger als 3~ Alkali die 
Reaktionsgeschwindigkeit met3bar wtirde und daft dann eine, 
,~wenn auch nicht  ganz direkte<< 1 Proportionalit~t zwischen 
Alkalimenge und Reaktionsgeschwindigkeit best/tnde, und ob- 
wohl er selbst sp/iter die anf/inglich ohne Alkali beobachtete 
Umsetzung auf den wechselnden Alkaligehalt des Glases 
zurtickftihrte, 2 hielt er doch daran fest, die Wirkung des Alkalis 

• Mono;tshefte ffir Chemie, 26, 789 (1905), Zeiie 1 von oben. 
Ebenda, 26, 792 (1905), Zeile 14 yon unten. 
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als eine katalytische aufzUfassen. Wie ich glaube mit Unrecht. 
Denn das Alkali leitet - -  was ein Katalysator niemals daft 
die Reaktion ein; ohne Zugabe yon Alkali konnte ich absolut 
keine Umlagerung konstatieren, auch nicht, wenn, um die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu~ erh6hen; zwei Stunden am Rtick- 
flul3ktihler erhitzt wurde; die oben festgestellte Proportionalit~it 
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der verwendeten 
Alkalimenge aber widerspricht geradezu dem Wesen der kata- 
lytischen Beschleunigung; Katalysatoren erhOhen auch in kleiner 
Menge die Geschwindigkeit sehr rasch; keinesfalls ist die Be- 
schleunigung direkt proportioniert ihrer Menge; es deutet dies 
vielmehr auf  eine unter unmittelbarer Beteiligung des Alkalis 
verlaufencte Reaktion. ich konnte reich daher nicht ent- 
schlie6en, den von K r e m a n n  gew/ihlten Titel beizubehalten, 
der die katalytische N atur des Prozesses betont. Mit dem Kata- 
lysator fiillt aber auch die Annahme der Ionenreaktion. Denn da 
das Alkali kein Katalysator ist, mfi6te die Ionenreaktion spontan 
erfolgen; als0 auch ohne Alkali, was sie, wie oft erw~.hnt, nicht tut. 

Ich glaube, dal3 die Claisen'sche 1 Auffassung allen experi- 
mentellen Ergebnissen am besten entspricht, zumal sie dem 
Umstand, daft das Alkali unver~.ndert durch die Reaktion 
geht, Rechnung tr~igt. Claisen"- konnte bei Einwirkung yon 
Natriumalkylat auf verschiedene Benzoes~ureester feste Ver- 
bindungen additioneller Natur erhalten. Danach h/itte man sich 
z. 13. die Umwandlung des Methyl in Propylbenzoat mit Propyl- 
alkohol und propylalkoh01ischem Kali so vorzustellen, da6 sich 
zun~ichst Kaliumpropylat an den Methylester additionell anlagert 
und dann nach dem Massenwirkungsgesetze infolge des grol3en 
l]berschusses an Propylalkohol nicht Kaliumpropylat, sondern 
Methylat abgespalten wird. 

O C 3 H 7 

CGIt5 C S ~  .-+ C~HsC ~ O.i K ..... ~ CGH~C/OC~H7 
\ OCH 8 iOCH a \ 0 

Das abgespaltene Methylat setzt sich wieder zu Pro- 
pylat um. 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 26, 790 (1905). 
2 Beriehte der deutsehen chem. GeseIlsehaff, 20, 649, Anmerkung. 
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Bekanntlich entspricht einer alkoholischen AlkalilSsung 
immer ein Gleichgewicht: 1 

C~ H~ O H + K O H ~ C ~  H 5 0 K + H 2 0  

Bei leicht verseifbaren Estern wirkt das Kaliumhydroxyd 
verseifend; im Claisen'schen Sinne: 

OK 
0 ... C6g~ C ~ Oi~ ...... ...~ C6 H~ C .//O 

C6H5C <OCH8 i'~ C.H ~ \ O K  

oder auch das Alkylat: 

OK 
C6HsC<~cH3 ~ CGHsC~O:C~H;--~C6HsCS~OK' " 0  

i 0 CH 3 

So gibt Benzoes~ture/ithylester mit Natrium/~thylat benzoe- 
saures Natrium und Di/ithyl/tther. ~ 

Aus der Erklg.rung der Esterumsetzungen nach C l a i s e n  
folgert unmittelbar: 1. daft die Umsetzung reversibel sein muB; 
denn es ist lediglich das Massenwirkungsgesetz, also die 
Konzentration der beteiligten Stoffe mal3gebend ffir die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes; 2. daft die Umsetzung nicht 
eintreten kann, wenn die Gelegenheit zur Bildung der addi- 
tionellen Zwischenprodukte fehlt, also ohne Alkali; 3. dal3 dte 
Umsetzung nicht eintreten kann, wenn die Verbindung selbst 
nicht f/ihig ist, Alkylat zu addieren, z. B. Phenol~ither; 4. dag 
die Geschwindigkeit der Umesterung direkt proportional sein 
mug der verwendeten Menge Alkali. Nimmt n/imlich einmalige 
Alkylataddition und -abspaltung die Zeit ~ in Ansprucb, so gibt 
diese Zeit ~ gleichzeitig die Dauer der vollst/indigen Umsetzung, 
wenn die berechnete Menge Alkali verwendet wurde; denn dann 
ist mit einmaliger Addition und Abspaltung der Alkylatmenge 
die Reaktion beendet. Wird aber nur 1/3 , 1/10, 1/2o dieser Menge 
zugeffigt, ,so muff diese Addition und Abspaltung 2,- 10- und 
20real vor sich gehen,-damit aller Ester umgesetzt ist, was 
wieder eine 2,- 10- und 20 mal so lange Zeit in Anspruch nimmt.. 

1 Zeitschrift fiir physikalisehe Chem{e, g9, 336 und 345. 
Geuther J., 1868,513. 
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Die GrSfle ~ wird yon der leichteren oder schwereren Verseif- 
barkeit des Esters abhgmgen. 5, Endlich folgert aus der Claisen'- 
schen Annahme, dab die Umlagerung zu weitaus grSrierem 
Betrage erfolgen muri als die gleichzeitig stattfindende Ver- 
seifung, gleichgtiltig ob diese selbst rasch oder langsam erfolgt. 
Denn das Gleichgewicht der Reaktion, z. B: 

Ca H70H4-KOH ~ Call70K+H~O 

ist infoIge des grorien Oberschusses des als LSsungsmittel 
dienenden Propylalkohols sehr stark nach rechts versehoben, 
so dari fast kein KOH vorhanden ist und der Ester in viel 
hgherem Marie Gelegenheit hat, in die Verbindung 

0 Ca H7 OK 

C6 H~C ,/--- O}[s .......... als in Ca H~C :/~ OIH .......... \ i OCH  \i CH3 
{iberzugehen. Nur i~urierst leicht verseifbare Ester, bei denen 
das Alkylat selbst stark verseifend wirkt, kSnnten vielleieht 
eine Ausnahme machen. 

Alle diese aus der Claisen'schen Annahme erflierienden 
Folgerungen fanden ihre experimentelle Besffttigung. Alle 
Umsetzungen waren reversibel; ohne Katalysator trat keine 
Umsetzung ein; der Methyl~ther des Phenols, das Anisol, konnte 
mit Natriumiithylat in absolut alkoho!iseher L6sung nicht in 
den AthyD.ther, alas Phenetol, t'lbergefCthrt werden; die Um- 
setzungsgeschwindigkeit erwies sich als direkt proportioniert 
der Alkalimenge, und der umgelagerte stand zum gleichzeitig 
verseiften Anteil bei der Terephthal-, Benzoe- und 0xaMture im 
ann~ihernden Verh~Itnis: 100 : 0, 90 : 10 und 83 : 10. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Im grof~en und ganzen war bei der Mehrzahl der Versuche 
das Verfahren ungef~hr folgendes:  Eine bekannte Menge 
Esters wurde in der zur LSsung nStigen - -mindes tens  aber 
zehnfachen - -  Menge jenes absoluten Alkohols gelSst, dessen 
Alkyl eintreten sol!te. Dann wurde eine bestimmte Menge Kal[ 
in der absoluten LSsung des gleichen Alkohols oder eine 
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entsprechende Menge Natriumalkylat zugeftigt und eine be- 
stimmte Zeit bei Zimmertemperatur einwirken gelassen. Da 
sich bei den Versuchen mit den Estern der Terephthals~iure 
ergab, dal~ die Umwandlung mit der berechneten Menge Alkali 
in 2, mit 1/lO der berechneten Menge in 30  Minuten nicht 
vollendet ist, wurde die Einwirkungszeit im ersten Falle mit 
30 Minuten, im zweiten mit 15 Stunden festgesetzt, eine Zeit, 
die sich bei allen Versuchen als hinl~.nglich grol3 zur quanti- 
tativen Umlagerung erwies und deshalb auch bei den Versuchen 
mit den anderen S/turen beibehalten wurde. Nach Ablauf dieser 
Zeit wurde das noch vorhandene Alkali teils mit 1/snormaler 
Salzs~ure der Menge nach bestimmt, teils dureh tiberschiissige 
S/iure gebunden; nach dem Zuftigen yon Wasser  wurde der 
neuentstandene Ester, je nachdem er fest oder fltissig war, 
dutch Filtration oder Aus~ithern gewonnen. 

Terephtals~iure: Aus tauseh  yon Methylgegen .~thyl. 

Die erste Versuchsreihe umfafit vier Versuche; sie zeigen: 
a) die Umwandlung des Terephthals/iuredimethylesters in 
Di~ithylester durch 10 Minuten lange Einwirkung absolut 
alkoholischen Kalis bei 40~ hierbei tritt partielle Verseifung 
zu Athyl/ithers/iure ein; b) dieselbe Umwandlung ceteris paribus 
bei Zimmertemperatur; c) dieselbe Umwandlung ceteris paribus 
bei 30 Minuten Einwirkungszeit und d) dieselbe Umwandlung 
mit dem zehnten Teil der berechneten Alkalimenge 1. bei 
30 Minuten, 2. bei 15 Stunden Einwirkungszeit. 

Versuch a) wurde bei 40 ~ vorgenommen. 16"23g  
Terephthals/iuredimethylester yore Schmelzpunkt 140 ~ wurden 
in m~Sglichst wenig absolutem Athylalkohol gelOst; es waren 
hierzu etwa 11/2 l nOtig. Sodann wurde die zur Verseifung einer 
Methylgruppe nStige Menge absolut alkoholischen Kalis zugeftigt, 
10 Minuten geschtittelt, mit verdtinnter Schwefels/iure an- 
ges/iuert und vom ausgeschiedenen K 2 S04 abgesaugt; sodann 
wurde Wasser  zugesetzt, bis yore ausfallenden Niederschlag 
abfiltrierte Proben auf weiteren Wasserzusatz klar blieben. 
Bei lg.ngerem Stehen, besser unter Eisktihlung, ballte sieh der 
Niederschlag zu Floeken, die abfiltriert und fiber H2 S04 im 
Vakuum getrocknet wurden; die trockene Substanz wog 
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15"5g, begann bei 40 ~ :zu schmelzen und ward vSllig fltissig 
bei 120 ~ 

Die durch den Schmelzpunkt als Gemenge charakterisierte 
Substanz wurde, da die Beimengung yon in Na2CQ 15slichen 
~thers~turen vermutet wurde, mit Na~CQ-LSsung angertihrt 
und das UngelSste abfiltrieft. Das Filtrat schied beim Ans~iuern 
mit verdiinnter H~S04 einen weit3en Niederschlag ab, der 
gleichfalls abfiltriert, getrocknet und gewogen wurde. Ich erhielt 
_auf diese Weise 10g in Na~COs-LSsung unlSslicher und 4 " 8 g  
in Na~CO3-LSsung 16slicher Substanz; erstere erwies sich als 
Terephthals/iurediiithylester, letztere als Terephthals/iuremono- 
tithylester. 

Zur Schmelzpunktbestimmung wurde die in Na, CQ 
unlSsliche Substanz aus Ligroin und Alkohol umkrystallisiert. 
I n  beiden ist sie sehr leicht 15slich und wurde aus ersterem 
durch Stehen in der K~iltemischung in Nadeln, aus der  sirupSsen 
alkoholischen LSsung durch ltingeres Stehen in dicken Prismen 
erhalten. In beiden F~illen war der Schmelzpunkt 44~ in der 
Literatur ist als Schmelzpunkt des Di/ithylesters angegeben 
43.2 ~ 

I. O" 2026 g vakuumtrockener Substanz gabon 0"4836 g" C02 und O: 1105 
H20. 

II. 0" 1663 g vakuumtrockener Substanz gaben 0" 3949 gr CO~ und 0"09292" 
H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I II  , 

C . . . . . . . . . .  65" 1 64"8 64"82 
H . . . . . . . . . .  6"11 6"26 6 '35 

Schliel31ich wurde etwas Substanz mit w/isseriger Kalilauge 
am Rtickflui3ktthler verseift. Die Lauge zeigte starke Jodoform- 
reaktion. 

Die in Na, COa 15slichen 4"8g  wurden aus Benzol um- 
krystallisiert, aus dem die in der Hitze gelSste Substanz beim 
Erkalten in gl/inzenden Bl~ttchen ausscheidet. Sie zeigte den 
Schmelzpunkt: 171 ~ In der Literatur konnte ich Angaben tiber 
den Mono/ithyl~ither der Terephthals~iure nicht finden, 
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I. 0' 1491 g" vakuumtrockener Substanz gaben 0" 3406g" COg und 0" 068~ 3" 
HgO. 

II. 0" 1478 g" vakuumtroekener Substanz gaben 0" 335g g COg und 0' 0673 3. 
HgO. 

In 100 Teilen: G e f u n d e n  Berechnet ffir 
~" C~oH~oO~ 

I I I  " , 

C . . . . . . . . . .  62"30 61"85 61~83 
H . . . . . . . . . .  5'11 5"10 5"19 

Da die Verbindung isomer ist mit Terephthalsiiuredimethylester, zum Unter- 
sdhiede yon diesem aber eine Sg, ure ist, wurde eine Molekulargewichtsbestimmung 
du,'ch Titration vorgenommen: 

0" 5025 g" Substanz verbrauchten 12"88 cm a n/5 Ba (OH)2-Lbsung. Hieraus 
ergibt sich das Molekulargewieht mit: 195"07 ; berechnet ist: 194" 08. 

Im ganzen  erhielt ich also bei Versuch  a)  54~ der dem 

Ausgangsmater ia l  zugrunde  l iegenden S~ure als Di/ithyl- und  

3 0 %  als Monoiithylester.  Dieser  Versuch ist der einzige yon 

al!en bei der Terephthals / iure  vorgenommenen ,  bei welchem,  

wahrscheinl ich infolge der hohen Tempera tur ,  t iberhaupt  Ver- 

se i fung  eintrat. Da6 .~thyl/ithers/iure und nicht Methyl/ither- 

s/iure entstand, ist ein Beweis,  do:6 die U m w a n d l u n g  des  

Dimethyls  in den Di/ithylester rascher  erfolgt als die Verseiftmg. 

Zumindes t  ist dies wahrscheinlicher,  als da6 e twa prim/it  

gebildete Methyl~ithers/ture erst  sekund~ir i n  ~thyI / i thers~ure  

umgese t z t  worden  wS.re. 

Versuch b) wurde  in genau  derselben Weise  wie Versuch a), 
nut  bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  ausgefiihrt. Auch die Auf- 

a rbe i tung der Reakt ionsprodukte  unterschied sich nur dadurch 

yon der beim frtihern, dal3 kein in Na~COB 1/Sslicher Anteil vor- 

handen war.  11 �9 3 g  Dimethyles ter  gaben  10 �9 4gDi~ithylester  vom 

Schmelzpunk t  43"5, entsprechend 8 1 %  umgese tz t e r  Sg, ure. 
Bei Versuch c) wurde unter  sons t  gleichen Umsti inden 

das Alkali 30 Minuten einwirken gelassen und dann das nach 

Ablauf  dieser Zeit noch vorhandene  Alkali mit 1/5 normalem HCI 

und Phenolphthalein als Indikator  t i trimetrisch bestimmt.  Ich 
brauchte  fftr Neutral isat ion fast genau  dieselbe Menge Stiure, 
die ich zur  Neutral isat ion des ursprtinglich zugeftigqcen Alkalis 
gebrauch t  h/itte; es war  also vom zugef t ig ten Alkali nichts  
verbraucht ,  mithin keine Verseifung,  eingetreten: Im t ibr igen 
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ergab der Versuch, dab 88" 3~ der zugrunde liegenden S/iure 
in den DiS.thylester umgesetzt wurden. 

Bei Versuch d) wurde nut ein Zehntel der berechneten 
Menge absolut alkoholischen Kalis auf den Dimethylester ein-: 
wirken gelassen, und zwar je 30 Minuten und je 15 Stunden. 
Zu diesem Versuche wurden 3" 5 g Dimethylester verwendet. Es 
ergab sich, daft die Umwandlung nach 30 Minuten noch 
unvollst~indig ist. Ich konnte jedoch nicht feststellen, inwieweit 
Dimethylester unveri~ndert sei, Denn die 3 g  Reaktionsprodukt 
zeigten ein Verhalten, das zwar die Hauptmenge als aus Di~ithyl- 
ester bestehend vermuten lieft, andrerseits abet eine quantitative 
Trennung ausschloft; die Substanz enthielt keine in Na~COs 
15slichen Bestandteile, zeigte den stark erniedrigten Schmelz- 
punkt des Di/ithylesters, so daft sie auf der Tonplatte nicht 
verrieben werden konnte, da sie unter Druck sofort schmolz 
und erstarrte als O1 - -  gleichviel ob durch Schmelzen der Sub- 
stanz unter Wasser und Filtration oder durch Eindampfen der 
alkoholischen LSsung gewonnen  -- nicht plStzlich zu den 
dicken Prismen wie der geschmolzene Di/ithylester, sondern 
schied erst Nadeln ab, die auf der erst sehr allmghlich fest- 
werdenden Masse schwammen. 

Trotz der aut3erordentlich grol3en Differenz in der LSs- 
lichkeit des Dimethyl- und Di~ithylesters in Alkohol gelang die 
Trennung nicht, tch konnte zwar dutch LSsen in sehr wenig 
Alkohol und nochmalige Umkrystallisation des UngelSsten 
etwas Dimethylester vom Schmelzpunkt 140 ~ erhalten; der 
Dig~thylester abet blieb immer noch soweit durch Dimethylester 
verunreinigt, daft ein reiner Schmelzpunkt nicht gewonnen 
werden konnte. Jedenfalls steht lest, dab nach 30 Minuten 
langer Einwirkung yon einem Zehntel der berechneten Menge 
absolut alkoholischen Kalis noch unvedindeter Dimethylester 
vorhanden ist. 

Bei 15 Stunden langer Einwirkung yon einem Zehntel der 
berechneten Menge absolut alkoholisehen Kalis auf die absolut 
alkoholische LSsung von 3"5g  Dimethylester war gleichfalls 
kein in Na2 C03 15sliches Produkt vorhanden; ich erhielt 3"68 g 
Reaktionsprodukt vom Schmelzpunkt 43 ~ das sich als reiner 
Di~ithylester erwies; unter diesen Bedingungen wurden also 
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92~ der dem Ausgangsmaterial zugrunde liegenden S/iure in das 
Athylprodukt verwandelt,: .es vermag: also auch ~ eine unzu- 
reichende Menge Alkalil eine q.uantitegtive'Umsetzung, herbei- 
zuftihren. 

Terephtalsiiure: Reversibler Austauseh v o n  Athyl:gegen 
Methyl. 

Die folgende Versuchsreihe zeigt.die vSllige Reversibilit/it 
d e r  in  der: eben  beschriebenen Versuchsreihe beobachteten 
Erseheinungen. Die reversible Umlagerung des Di/ithylestei's in 
Dimethylestee ist nach Versuch a) unvollst/indig bei 2= Minuten 
langer Einwirkung der berechneten Menge methylalkoholisctien 
Kalis auf die absolut methylalkoholische LSsung des Di~thyl- 
esters, Vollstg.ndig bei 30 Minuten langer.Einwirkung, nach Ver- 
such:b) gleiehfalls vollstttndig bei 30 Minuten langer Einwirkung 
vonNatriummethylat  Und n ach Versuch c) auch vollst/indig bei 
15 sttindiger Einwirkung yon nur einem Zehntel der bereeh- 
neten Menge methylalkoholischen Kalis. 
." Bei Versuch a) wurden: 8"50# und 4 g  Terephthals/iure- 
dig.thylester je 2 und je 30 Minuten der Einwirkung der berech- 
neten Menge methylalkoholisehen Kalis ausgesetzt. Die rever- 
sible Umlagerung ist nach 2 Minuten unvollsttindig-; denn es 
resultierten 3 g  eines Gemisches von Dimethyl- und Ditithyl- 
ester yon den bei Versuch d) der ersten Versuchsreihe ange- 
ftihrten Eigenschaften; :wie dort konnte ich auch hier zwar 
keinen schmelzpunktreinen Di/ithyl-, wohl abet etwas Dimethyl- 
ester vom Sehmelzpunkt 140 ~ erhalten. 

Bei 30 Minuten Einwirkungszeit war die reversible Um- 
lagerung vollst/indig; nach zirka 5 Minuten trat Dimethylester- 
abscheidung ein. Die Aufarbeitung war hier- e t w a s  anders, 
indem vom ausgesehiedenen Niederschlag rasch unter mSg- 
lichstem Ausschlul3 von Feuchtigkeit abgesaugt .und erst das 
Filtrat angesiiuert und mit Wasser versetzt wurde; es schieden 
hierdurch die noch gelSst gebliebenen Estermengen ab. Die 
direkt ausgeSchiedene Estermenge betrug 2"228g, die mit 
Wasser  gef&llte 1 �9 076 g, beide vom scharfen Schmelzpunkt 140 ~ ; 
somit wurden 95% der dem Di~thylester zugrunde liegenden 
Siiure in Dimethylester iibergeftihrt. 
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Bei dem in genau der gleichen Weise mit 0" 4885 g Di~ithyl- 
ester vorgenommenen Versuch b) wurde zum Unterschiede 
yon a) mit Natriummethylat gearbeitet. Einwirkungszeit und 
sonstige Bearbeitung war genau die gleiche. Wieder schied 
nach zirka 5 Minuten Dimethylester ab. Erhalten wurden im 
ganzen 0"362g, entsprechend 87~ der zugrunde  liegenden 
S~iure. Zu erw~ihnen ist, daft dermit Wasser  ausgef~illte Teil des 
Dimethylesters diesmal nut den Schmelzpunkt 134 ~ zeigte; 
er enthielt Spuren einer in Na~C03 16slichen Substanz, wahr- 
scheinlich MethylS.thersRure; durch Umkrystallisation erzielte ich 
den reine n Schmelzpunkt 140 ~ 

Versuch c) bewies, dal3 auch ein Zehntel der berechneten 
Menge absolut methylalkoholischen Kalis eine quantitative 
Umlagerung in reversiblem Sinne bewirke. Nur trat jetzt feste 
Abseheidung erst nach zirka a/~ Stunden ein. Erhalten wurden 
aus 0" 5 g Di~ithylester 0" 4107 g Dimethylester, also 940/0. Die 
Ergebnisse beider Versuchsreihen zeigen also, daft unzu~ 
reichende Alkalimengen in jedem Sinne quantitativen Austausch 
der Methyl- und Athylgruppe in den Terephthalstiureestern 
bewirken kSnnen und dab die zum quantitativen Austausch 
ben6tigte Zeit in direkter Beziehung zur verwendeten Alkali- 
menge steht. Die Ausbeuten mit einem Zehntel der berechneten 
Menge sind durchwegs besser, wahrscheinlich, well nachtr/~glich 
auch nicht in Spuren Verseifung eintritt. 

Terephtalsiiure: Wechselseit iger Ausfausch von Methyl, 
_~fhyl und Propyl.  

Diese Resultate lassen vermuten, daft auch andere Alkyl- 
gruppen in analoger Weise eingeftihrt werden kSnnen. Die 
nun folgende dritte Versuchsreihe zeigt nun die Austausch- 
f/ihigkeit yon Methyl und Athyt gegen Propyl und umgekehrt 
unter analogen Bedingungen. Beim Versuch a) wurde auf die 
absolut propylalkoholische LSsung yon 1 g Dimethylester 
(1 : 100) die berechnete Menge propylalkoholischen Kalis durch 
30 Minuten einwirken gelassen; nach Ablauf dieser Zeit wurde 
mit "/~ HC1-LSsung zur~cktitriert und konstatiert, daft k e i n  
Alkaliverbrauch, mithin keine Verseifung vor sich gegangen war. 
Auf Zusatz yon viel Wasser  trat eine 51ige Abscheidung in Form 



314 M. Pfannl, 

einer grauen Trt ibung ein; als filtrierte Proben keine Verst t irkung 

dieser Ausscheidung durch Wasse rzusa tz  mehr  ergaben, wurde 

auf  Eis gestellt; w/ihrend n/imlich der Dimethylester  dutch 

W a sse r  aus alkoholischer L6sung in weil3en Flocken gef/illt 
wird, scheidet der Di/ithylester als Tr t ibung ab, die sich aber 
beim Stehen zu F[ocken ballt, mitunter  auch in KrystalIen 

anschie13t; bei den 01trSpfchen des Dipropylesters geschieht  
dies jedoch  nur bei Eisktihlung. Binnen einer Stunde kl~irt sich 
die L6sung v611ig, indem sich an: Boden des Gef/il3es gleich- 

ze i t ig  harte Kltimpchen ausscheiden.  Der Niederschlag wog 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet  1"035g ,  zeigte den 

Schmelzpunkt  28"5 ~ und keine in Na2CO 8 lt3slichen Bestand- 
teile. Er wurde aus Ligroin mit Zuhilfenahme einer K~ilte- 

mischung umkrystallisiert,  wobei  zwei Frakt ionen erhalten und 

schliel31ich zur Trockene  gedampft wurde;  der Rtickstand 

krystallisierte in seidenschimmernden Bl/ittchen. Die zwei 
Frakt ionen und der Rtickstand zeigten in fortlaufender Reihe die 

Schmelzpunkte :  28"5 ,  29"5 und 29"5, die Substanz ist also 
einheitlich. In der Literatur ist als Schmelzpunkt  des Terephthal-  

s/ iuredipropylesters angegeben:  31 ~ 

o: 1475 g vakuumtrockener Substanz gaben : 0" 362 g CO 2 und 0' 092: g H20. 

In t00 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CI~HlsO ~ 

C . . . . . . . . . .  66 "93 67" 16 
H . . . . . . . . . .  6'99 7 '25 

Die Substanz ist also Dipropylester. Es wurden 850/0 der zugrunde 
liegenden Siiure umgesetzt. 

Auch die unzureichende Menge propylalkoholischen Ka!is 
bewirkt quantitative Umlagerung,  wie Versuch b) zeigt, bei dem 
2 g Di/ithylester der Einwirkung yon einem Zehntel der berech- 
ne ten  Menge propylalkoholischen Kalis durch 15 Stunden aus- 
gesetzt  wu:'den; das ~ thy lprodukt  ging vNlig in das Propyl- 

produkt  tiber. Erhalten wurden 2" 05g  Dipropylester vom Schmelz- 
punkt  29" 5, entsprechend 92" 1 0/o umgelager ter  Stammsubstanz.  

Versuch c) zeigt den reversiblen Austausch yon Propyl  
gegen Methyl, sowie daft diese Umwandlung  quantitativ ver- 
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l~iuft, gleichgtiltig ob 1/2, 1/:0 oder 1/20 der berechneten Natrium- 
methylatmenge angewendet wurde. In allen drei F/illen wurden 
je 0" 5 g Dipropylester in zirka 10cm ~ absoluten Methylalkohols 
gelSst, also in der zirka 20 faehen Menge. Ich erhielt ausje  0"5g  
Ausgangsmaterial bei Anwendung yon 1/2, ~/:0 und 1/20 des 
berechneten Natriummethylats dutch 15 Stunden in fortlaufender 
Reihe 0"3688 g, 0 "3658g  und 0"377g Dimethylester, ent- 
sprechend 95, 94 und 97 ~ der zugrunde liegenden S~ure. 

Benzoes i iure  : A u s t a u s c h  y o n  Methyl  gegen Propyl .  

Der glatte Austausch der Alkyle bei den TerephthalsS.ure- 
estern liel3 eine Beschr/~nkung gerade auf diese S~iure als h0chst 
unwahrscheinlich erscheinen und allgemeine Gfiltigkeit erwarten. 
Tats/ichlich geht Benzoes~uremethylester, analog behandelt, voll- 
st/~ndig in Benzoes/iurepropylester tiber. 23" 73 g Methylbenzoat 
vom Siedepunkt 198 ~ wurden in etwa 250c~n 8 absolutem Propyl- 
aikohoI gelSst und ein Zehntel der berechneten Menge propylalko- 
holischen Kalis zugeftigt. Nach 40 Stunden -- eigentlich war 
beabsichtigt 15 Stunden einwirken zu lassen - -  waren feine 
Krystallbliittchen yon benzoesaurem Kalium ausgeschieden; die 
Titration mit 1/snormalem HC1 ergab, daft nur mehr geringe 
Mengen Alkali vorhanden waren. Auf Zusatz von Wasser schied 
ein wasserhelles 01 ab; es wurde ausge/ithert, vom Ather 
abdestiliiert und schtieiglich tiber freier Flamme fraktionieit 
destilliert. Es gingen grof3e Mengen Propylalkohols (Siede- 
punkt 96~ zum Schlusse bei 100 ~ tiber; dann schnellte das 
Thermometer pl0tzlich auf 225 ~ und stieg im Laufelder weiteren 
Destillation langsam bis 230~ es destillierten zwischen 225 
his 230 ~ 22"73g 01; aus dem Vorlauf wurden dutch noch- 
malige Fraktionierung 1"02g vom Siedepunkt 226 bis 230 ~ 
erhalten. Bei der folgenden Reindestillation erhielt ich 22g  
Substanz, aufgefangen zwischen 227 und 230 ~ 

Der Siedepunkt des Propylesters ist in der Literatur mit 
228 ~ angegeben. 

0" 1651g vom Siedepunkt 229 ~ gaben: 0'441 l g  C0.9 und 0" 1055g H20. 
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In100 Teilen : 
Berechne t f f i r  

G e ~ n d e n  C10H1202 

C . . . . . . . . . .  7 2 " 8 7  78"13 

H . . . . . . . . . .  7"15 7 ' 3 1  

Berficksichtigt man, daft 10% des Ausgangsmaterials zu 
Kaliumbenzoat verseift wurden und daher ffir die Umlagerung 
nicht mehr in Betracht kamen, so erhielt ich aus 21 �9 36 g Methyl- 
benzoat yore Siedepunkt 198 ~ 22 g reines Propylbenzoat vom 
Siedepunkt 228 ~ entsprechend 85 ~ der dem Ausgangsmaterial 
zugrunde liegenden Si~ure. Unvedindertes Ausgangsmaterial 
war nicht nachzuweisen. 

Oxalsiiure: Austausch yon ~ thy l  gegen Methyl. 

SchliefJlich wurde noch ein Fetts/tureester in analoger 
Weise behandelt; um mSgliehst rasch zum Ziel zu gelangen, 
wurde Oxals/iure gew/ihlt, da ihr Dimethylester fest und daher 
seine Anwesenheit sehr leicht nachzuweisen sein mut3te. 
Freilich waren speziell hier stSrende Nebenwirkungen des 
Methylats durch CO-Abspaltung zu erwarten; 1 doch handelte es 
sich in diesem Falle nur mehr ob, nicht in welchem Maf~e, der 
Di~tthyl- in Dimethylester fibergeffihrt werden kSnne. 29" 7greines 
Di~ithyloxalat vom Siedepunkte 185 ~ wurden in 250 g absoluten 
Methylalkohols gelSst, etwas Phenolphthalein zugegeben, ein 
Zehntel der berechneten Menge NatriummethylatlSsung zuflief3en 
gelassen; die beimZufliet3en entstehende Rotf/irbung verschwand 
augenblicklich; das zugeffigte Alkali wirkte also momentan 
verseifend, der wirkende Katalysator war also nut Augenblicke 
zugegen. Nach 15 Stunden wurde mit Wasser versetzt, aus- 
ge~ithert, mit Na2SOr getrocknet und vom ~ther abdestitliert; 
der Rfickstand erstarrte zu einer halbweichen Masse. Bei der 
Destillation fiber freier Flamme gingen nach einigen Tropfen 
Vorlauf 10g im Rohr erstarrender Substanz, zwischen 160 und 
1 7 2  ~ fiber. Die festen Anteile des Destillats wurden dutch Ab- 
saugen yore anhaftenden 01 befreit, das Ol wurde zum zweiten- 

B e i l s t e i n ,  I, p. 6~7. 
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mal destilliert und ging zwischen 168 bis 174 ~ fiber; unter 

Wasserkt'~hlung zeigte das Destillat abermals Krystallisation. 

Der gteiche Vorgang wiederholte sich noch mehrmals, bis 
schliel31ich 2 g eines bei 171 ~ siedenden Ols gewonnen wurden, 
die unter Wasserkfihlung nichts mehr ausschieden und offenbar 

ein Gemenge yon Methyl- und .~.thylester darstellten. Stimtliche 
bei diesem Verfahren gewonnenen festen Fraktionen wurden 

gesondert auf ihren Schmelzpunkt untersucht; er war bei allen 

55 ~ . Vereinigt wogen sie 7"2g .  Nach den Literaturangaben 
schmilzt Dimethyloxalat bei 55 und siedet bei 163 ~ Die vor- 

liegenden 7"2 g Substanz zeigten also den vorgeschriebenen 
Schmelzpunkt und gingen, geschmolzen und destilliert, genau 
bei 163 ~ fiber. DemgemS.13 erhielt ich trotz des raschen Ver- 

brauchs des zugeffigten Alkalis als Dimethylester 33 ~ der dem 
Ausgangsmaterial weniger 10% des verseiften Anteils zugrunde 

liegenden Oxalsg, ure. 

Ein Versuch, den Austausch der Alkyle in den Phenol- 

tithern durchzuffihren, verlief vollstS.ndig negativ. Es wurde 

Anisol in absolutem _~thylalkohol gelSst und ein Zehntel der 

berechneten Menge Kalium/ithylats zugeffigt. Ob nun in der 

KNte, oder - -  um die Reaktionsgesehwindigkeit zu steigern - -  
am Wasserbad gearbeitet wurde, das Anisol wurde unverg, ndert 
zurtickgewonnen. Selbstverstttndlich war auch keine Verseifung 

eingetreten. 

Chemie-Heft Nr. 4. 22 


