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Einleitung.

In seinen umfangreichen Arbeiten iiber die Leitfihigkeit
organischer Siduren hat Ostwald nachgewiesen, daB der
saure Charakter der Essigsiiure stark gesteigert wird, wenn
man ihre Methylwasserstoffatome nach einander durch Chlor
ersetzt. So fand Ostwald, daB die Affinititskonstante der
Essigsiure 0,00180 1) betréigt, daB dieselbe bei der Monochlor-
essigsdure auf 0.155?) steigt, bei der Dichloressigsiure auf
5,147 und schlieBlich bei der Trichloressigsiiure auf 121 4),
so daB sich die Konstanten der Essigsiure und Trichloressig-
séiure verhalten wie 1,5 : 1000 000.

Diese halogenierten Essigséiuren sind nicht nur auf ihre
Leitfihigkeit, sondern wiederholt auch auf ihre Esterifizierungs-
geschwindigkeit untersucht worden, und es schien aus den
Arbeiten von Lichty?), der die Esterifikationsbestimmungen
mit einem Gemisch von Alkohol und Sédure ohne Katalysator
ausfithrte, sich die GesctzmifBigkeit zu ergeben, daB mit zu-
nehmender Zahl der Chloratome die Esterifikationsgeschwindig-
keit gleichfalls stark wachse. Die Befunde standen im Einklang
mit einer von Conrad und Bruckner®) vermuteten Regel,
als ob die Esterifikationsgeschwindigkeit (wie auch die Ge-
schwindigkeit der Verseifung) ein- und mehrbasischer Séuren
der Fettreihe in gleichem Sinne steige und falle wie die Affini-
titskonstanten dieser Séuren. Allein diese scheinbare Gesetz-
miibigkeit, erwies sich mit zunehmendem experimentellem

') Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 174 (1889); ?) ebenda S. 176; ) ebenda
S. 177; 4) ebenda S, 177.

?) Americ. Chem. Journ. 17, 27 (1895); 18, 590 (1896).

%) Zeitschr, f. phys. Chem. 7, 290 (1891).
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Material durch die Tatsachen keineswegs immer bestitigt 1),
und speziell an den genannten halogensubstituierten Essig-
siiuren wurde gerade 1m Gegensatz zu dem Befunde von
Lichty durch Sudborough und Lloyd? der Nachweis
geliefert, daB3 die Esterifikationsgeschwindigkeit mit wachsen-
dem Chlorgehalt abnimmt, falls die Esterifizierung wmittels
alkoholischer Chlorwasserstoffsiure als Katalysator durchge-
fihrt wird, und zwar fanden sie

fiir die Essigsidure die Konstante 3,661,
s » Monochloressigsiure . 2,432,
w » Dichloressigsiure " " 0,0640,
w » lrichloressigsiure . 0,0372.

Sudborough und Lloyd machen hier auf die abweichen-
den Resultate bei der Esterifikation durch Autokatalyse und
Katalyse aufmerksam und halten dafiir, daks 1m ersteren Falle,
also ber der Esterifikation ohne Katalysator, die Stirke der
Sidure emne Rolle spiele, withrend 1m zweiten Falle, bei An-
wendung eines Katalysators, ihre Konstitution von Bedeu-
tung sei. :

Ersetzt man in der Essigsdure ein Methylwasserstoffatom
durch eine Phenylgruppe, so 1st zu erwarten, daB die ent-
stehende arylierte Essigsidure dhnlich der Monochloressigsdure
eine Steigerung ihres sauren Charakters erkennen lasse. Tat-
siichlich kommt der Phenylessigsiure nach den Messungen
Ostwalds?) eine hohere Affinitiitskonstante zu, als der Essig-
siiure, niamlich 0,00556. Die Essigsiure ist also durch den
Gintritt  der Phenylgruppe im Verhiiltnis von 1 : 3,1 stirker
geworden.

Man konnte sich deshalb zu dem Schlusse berechtigt
glauben, dafli durch weitere Einfithrung von Phenylgruppen
die sauren Kigenschaften sich noch mehr steigern wiirden.
Leider sind nun die Affinititskonstanten fiir die Diphenyl-
und Triphenylessigsidure nicht bekannt. Allein die Richtigkeit

1 Vergl. Bredig, Zeitschr. f. phys. Chem, (Ref.) 21, 149.
%) Journ. Chem. Soc. 75, 467 (1899).
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 270 (1889).



einer solchen Annahme scheint sich zu bestitigen, wenn man
die Glycolsiure, Mandelséiure und Benzilsdure zum Vergleich
heranzieht, deren Affinititskonstanten bestimmt sind und in
der Tat mit zunehmenden Phenylgruppen am a-Kohlenstoft-
atom ebenfalls groBere Werte aufweisen:

Glycolsdure  CH, (OH)—COOH K = 0.0152%)
Mandelsiiure C;H;—CH (OH)—COOH K = 0.0417?)
Benzilsdure  (CsH;),—C(OH)—COOH K = 0.092 %)

Es miubBten demnach der Triphenylessigsdure stirker
saure Kigenschaften zukommen als der Essigséure und den
andern phenylierten Essigsiiuren. Dies widerspricht aber an-
scheinend den Angaben der Literatur. So nennen sie Elbs
und Tolle') eine ,so schwache Séure, dak nach dem ge-
wohnlichen Verfahren ihre Salze gar nicht gewonnen werden
konnen®; beim Eindunsten ithrer verdiinnten ammoniakalischen
Losung gibt sie alles Ammoniak ab; beim Abdampfen einer
Losung in alkoholischer Kalilauge an der Luft bleibt die freie
Siure neben Kaliumkarbonat zuriick. Aber auch noch in an-
derer Hinsicht nimmt diese Siure eine eigentiimliche Sonder-
stellung emn. So fanden Heyl und V. Meyer?), dak sie bei
dreistiindigem Kochen in methylalkoholischer Salzsiure sich
nur zu 20 Prozent verestern lasse, und sie fithrlen die geringe
Esterifizierbarkeit darauf zuriick, dals die drei an das a-Kohlen-
stoffatom gebundenen Kohlenstoffatome des Benzolkerns tertiéir
selen.

Seit einigen Jahren ist nun die Triphenylessigsiure °)
leichter zugénglich geworden, und auch fiir eme Reihe anderer

") Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 183 (1889); *) ebenda S. 272,

) ebenda 5, 422 (1890).

Y Journ. f. prakt. Chem. [2] 32, 622 (1885).

) Ber. d. D. chem. Ges. 28, 2789 (1895).

“ Bislrzycki u. Herbst, ebenda 36, 145 (1903); J. Sc¢hmid-
lin, ebenda 39, 634 (1906); 41, 441 (1908); Bistrzycki u. Mauron
ebenda 40, 4063 (1907); vergl. auch Tschitschibabin, chenda 49,
3969 (1907).



_ 79 _

rein aromatischer tertiirer Siuren') sind bequeme Darstel-
lungsmethoden gefunden worden. Es liels sich erwarten, dafs
auch bei diesen letztern Sduren die auffallend geringe Neigung
zur Esterifikation und zur Salzbildung sich wiederholen werde.
Tatsiichlich fanden Bistrzycki und Nowakowski?), dal
die p-Oxytriphenylessigsiure ebenfalls eine nur geringe Aziditiit
besitzt, dals sie sich mit Sodalosung nicht titrieren lasse und
auch die festen neutralen Kalium-, Natrium- und Bariumsalze
sich micht fassen liefzen; ferner wollte thnen die Esterifikation
der Sidure nach dem Verfahren von E. Fischer uud Speier?)
nicht gelingen; wiederum gestaltete sich die Verseifung des
Methylesters einer andern tertidiren Sidure, der p-Methoxy-
triphenylessigsiure ungemein schwierig. Von der m-Kresyl-
diphenylessigsiiure konnten sie kein bestindiges Silbersalz
erhalten; ein Kupfersalz der o-Kresyldiphenylessigsiure zeigte
nicht den normalen Kupfergehalt. — Geipert?) konstatierte
an der 4-Oxy-2,5-dimethyl-triphenylessigsiure wiederum eine
sehr geringe Amditit; etwas stirker fand er diese an
der p-Thymolyl-diphenylessigsiure; hingegen war letztere
Séure vermittels Alkohol und Salzsiiuregas ebensowenig esterifi-
zierbar wie die p-Oxytriphenylessigsiture und zwar weder in
der Kilte, noch auch in der Wiirme.

H. v. Lieb1g?) nennt die von ithm untersuchte 3.5-Dioxy-
triphenylessigsiiure im Gegensatz zur Triphenylessigsiure eine
sehr starke Siure; jedoch auch sie bietet der Esterifikation
Schwierigkeiten und ebenso der Verseifung ihrer Ester.

') Bistrzycki und Nowakowski, Ber. d. D. chem. Ges. 34,
3063 (1901); Bistrzycki und Wehrbein, ebenda 34, 3079 (1901);
Geipert, ebenda 37, 664 (1904); v. Liebig, ebenda 36, 3046, 3051
(1903), Journ. f. prakt. Chem. N. F. 72, 146 (1905); Bistrzycki und
v. Siemiradzki, Ber. d. D. chem. Ges. 39, 65 (1906); Bistrzycki
und Mauron, ebenda 40, 4060 (1907); Bistrzycki u. Blaser,
ebenda 41, 692 (1908); Tareczynski, Dissertation, Freiburg, Schweiz,
1904; v. Liebig, Ber. d. D. chem. Ges. 41, 1645 (1908).

) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3063 (1901).

%) ebenda 28, 1150, 3252 (1895).

1) ebenda 37, 667, (1904).

%) ebenda 37, 4037 (1904) ; Journ. f. prakt. Chem. N, F. 72, 106 (1905)



Neben diesem merkwiirdigen Verhalten ist aber an den
tertiiren aromatischen Sduren und zwar zuerst an der p-Oxy-
triphenylessigsiiure durch Bistrzyeki und Herbst!) noch
eme sehr interessante Reaktion beobachtet worden. Beim
Auflosen dieser Siuren 1in konz. Schwefelsiiure spalten sie
nimlich meist schon bei Zimmertemperatur oder dann beim
Erwirmen quantitativ Kohlenmonoxyd ab und gehen dabei
in die betreffenden Carbinole iiber?)%). Wenn diese Abspaltung
von Kohlenmonoxyd sich wohl auch bei nicht tertitiren Séuren
nachweisen lifst, so ist sie in diesem Falle doch nicht so
vollstiindig, und es 1st von Interesse, einen Vergleich der ge-
nannten Reaktion an der Phenyl-, Diphenyl- und Triphenyl-
essigsiiure anzustellen. Es gab
die Phenylessigsiiure  2,93°/,CO==14,2°/, der theoret. Menge
» Diphenylessigsiure 8,61°/, , = 65,2°/, " s )
, Triphenylessigsiure 9,83°/, ,, =100,0°/, ., . )

Neuerdings 1st die gleiche Fihigkeit zur Abspaltung von
Kohlenmonoxyd auch an den betreffenden Séurechloriden
nachgewiesen worden %), und zwar erfolgt sie, wie Bistrzycki
und Landtwing am Triphenyl-acetylchlorid und Diphenyl-
p-tolylacetylchlor:id zeigten, durch einfaches Erhitzen quanti-
tativ, withrend der bei dem Diphenylessigsiurechlorid erhaltene
Betrag bedeutend hinter dem theoretisch berechneten zuriick-
steht. Recht bemerkenswert ist auch die von den gleichen

1) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3073 (1901).

?) Bistrzycki und Zurbriggen, Ber. d. D. chem. Ges. 36,
3558 ((1903); Bistrzyckiu.Schick, ebenda 37, 656 (1904); Bistrzy-
ckiund Gyr, ebenda 37, 662 (1904); 38, 839, (Anm. 2), 1822 (1905);
Bistrzycki und v. Siemiradzki, ebenda 39, 63, Anm. 3. (1906);
Tarczynski, Inaug.-Dissert. S. 34.

%) Auch tertiiire aliphatische Siuren, wie die Trimethylessigsiiure,
geben leicht Kohlenmonoxyd ab. (Vergl. Bistrzycki u. Mauron, Ber.
d. D. chem. Ges. 40, 4370 (1907).

1) Ber. d. D. chem. Ges. 39, 64.

%) ebenda, 38, 839, Anm. 2; 1822 (1905).

9 J. Schmidlin u. Hodgson, ebenda 41, 443; Bistrzycki
und Landtwing, ebenda 41, 686 (1908).



Autoren, sowie von J. Schmidlin und Hodgson nachge-
“wiesene Bestindigkeit dieser Séurechloride und die Haftfestig-
keit des Chlors beim Abspalten von Kohlenoxyd.

Welches 1st nun der Grund dieses auffallenden Ver-
haltens der tertiiiren aromatischen Siéuren bei der Esterifi-
kation, ber der Verseifung der Ester, bei der Salzbildung, bei
der Einwirkung konzentrierter Schwefelsiure? — Ist es die
Raumerfilllung der drei grofien Arylgruppen, welche einen
besondern Einfluls auf die Karboxylgruppe austibt, so dal
sie z. B. die Esterifizierung, sowie die Verseifung zu er-
schweren vermag') — vergleichbar der hemmenden Wirkung,
wie sie Viktor Meyer bei den orthosubstituierten Benzoé-
siiuren wahrgenommen hat? — Oder ist es der tertiire Cha-
rakter dieser Siiuren, der sich dadurch kennzeichnet, dafs das
a-Kohlenstoffatom noch an drei weitere Kohlenstoffatome ge-
bunden 1st?

Um emer Antwort auf diese Frage niher zu kommen,
hat Bistrzycki mit seinen Schiillern?) in emer Serie von
interessanten Arbeiten nicht nur arylierte, sondern auch eine
grolse Anzahl alphylierter und anderer Siduren auf ihr Ver-
halten gegen konzentrierte Schwefelsiure untersucht. Die er-
haltenen Resultate scheinen die Antwort im Sinne der zweiten
Annahme zu geben.

Herr Prof. Bistrzyeki hatte die Giite, die 1 seinem
Laboratorium zuerst hergestellten rein aromatischen tertiéiren
Sduren mir freundlichst zur Untersuchung auf Esterifizierbar-
keit, Verseifhbarkeit der Ester und Salzbildung zu tiberlassen,
wofiir 1thm auch an dieser Stelle mein bester Dank ausge-
sprochen sei.

Die vorliegende Arbeit stellt sich zur Aufgabe, einige

) Vgl. Petrenko-Kritschenko, Ber. d. D. chem. Ges. 28,
3206 (1895); vergl. auch Briihl, ebenda 28, 2981; V. Meyer 28, 3195.

’) v. Weber, Inaug.-Dissert., Freiburg, Schweiz (1905). Bistrzy -
cki uwnd v. Siemirapzki, Ber. d. D. chem. Ges. 39, 51 (1906);
41, 1665 (1908); Bistrzyecki und Mauron, ebenda 40, 4062, 4370
(1907); Mauron, Inaug.-Dissert., Freiburg, Schweiz (1907).
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der genannten tertiiren Séuren einem vergleichenden Studium
mit andern substituierten und namentlich arylierten Essigsduren
beziiglich Esterifikation und Esterverseifung zu unterziehen und
bis jetzt nicht oder nur schwer zugingliche Salze derselben
herzustellen und zu untersuchen. Ein besonderes Kapitel wird
in dieser Arbeit der Entwisserung des Methylalkohols ge-
widmet sein, welcher fiir die Esterifikationsversuche notig war.
Die Arbeit zerfillt demnach in folgende Teile):

[

Darstellung der Ausgangsmaterialien.

Entwiisserung des Methylalkohols.

Esterifikation arylierter Essigsiuren.

Verseifung der Ester arylierter Essigsduren.

Salze der Triphenylessigsiiure und der Diphenyl-p-tolyl-
essigsiure.

o

Tt

) Eine ganz karze Verdffentlichung des 2. und 3. Teiles erfolgte
anliflich der 90. Jahresversammlung der Schweiz. naturf. Gesellschaft
in Freiburg 1907. Vergl. Archives des sciencesp hysiques et naturelles
(Geneve). Octobre et novembre 1907, p. 51.
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