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3. Die Esterifikation arylierter Essigsduren.

Im Anschluls an seine klassischen Studien iiber den Ein-
flus der Konstitution der einwertigen Alkohole auf den Esterifi-
kationsverlauf ') hat Menschutkin die gleichen Unter-
suchungen auf die verschieden konstituierten eimbasischen
Fettsiiuren ubertragen. An den Alkoholen hatte er gezeigl,
dals sowohl die Anfangsgeschwindigkeit als auch die Esterifi-
kationsgrenze von den primiren zu den sekundiren abnehmen
und thre kleinsten Werte bei den tertiiren Alkoholen er-
reichen. Aehnliche Resultate erhielt er bei den Esterifikations-
bestimmungen mit den verschiedenen Sduren ?). Primiire ein-
basische Séuren zeigen die grolite absolute und relative An-
fangsgeschwindigkeit, jedoch die tiefste Esterifikationsgrenze;
tertiiire Séduren sind charakterisiert durch die geringste Ge-
schwindigkeit, aber die hochste Esterifikationsgrenze ; die
sekundiren Séduren nehmen in ihrem Verhalten die  Mitte
zwischen den primiiren und tertiliren ein?. Menschutkin
versteht ainter der absoluten Aniangsgeschwindigkeit die Menge
Séure (in Prozent der gesamten angewandten Menge), welche
am Ende der ersten Stunde der Reaktion zwischen mole-
kularen Quantititen Alkohol und Siéure ber 1550 esterifiziert
wird; relative Anfangsgeschwindigkeit nennt er dieselbe Ester-

" Ann. d. Chem. 195, 334 (1879); 197, 193 (1879). Ann. de Chim.
et de Phys. [5] 23, 14 (1881).

?) Ber. d. D. chem. Ges. 12, 2168 (1879). Ann. de Chim. et de
Phys. [5] 23, 58, 64 (1881). Journ. f. prakt. Chem. 25, 193 (1882). Zu-
sammenstellung siche Chem. Centralbl. 1882, 156. _

%) Die Grenzwerte werden von der chemischen Natur nur wenig:
beeinflufit.
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menge, jedoch bezogen auf die Menge des als Grenzwert ent-
stehenden Esters.

Die folgende Tabelle 15 gibt semne Resultate fur primiire,
sekundire und tertiire Sduren mit Isobutylalkohol bei 155¢.

Tabelle 15.

Sduren Anfangsgeschwindigkeit Grenzwert.

1. Primiire absolute relative

Ameisensdure . . . . 61.69 96. 04 G4. 23
Essigsiure . . . . . 44.36 65. 38 67. 38
Propionsiaure. . . . . 41.18 59. 94 68. 70
Butterséiure . . . . . 33.25 A7. 82 69. 52
Capronsdure . . . . . 33.08 k7. 38 69: 81
Caprylsiure . . . . . 30.86 k3. 26 70. 87
2. Sekunddre
Isobuttersiure . . . . 29,03 k1.76 69. 51
Methylithylessigsiaure . . 21,50 29.16 73.73
3. Tertiiire

Trimethylessigsdure . .  8.28 11.39 72.65
Dimethylithylessigsiure . 3. 45 k. 65 T 15

Diese Siduren sind zum Teil spiter nochmals eingehend
von J. Sudborough und L. Lloyd?!) auf ihre Esterifizier-
barkeit unter abgeinderten Bedingungen untersucht worden 2).
sie lieBen die Esterifizierung bei 14,5° unter Anwendung
Sie lieBen die Esterifizierung bei 14,5° unter Anwendung von
dthylalkoholischer Normalsalzsiure als Katalysator vor sich
gehen und bestimmten vor allem in dem Reaktionsverlauf die

1 a

Esterifikationskonstante nach der Gleichung k :-ﬁt‘—ﬁlog

a-x
(vergl. S. 18). Thre Resultate sind jenen von Menschutkin
erhaltenen analog; doch laBt sich durch die von ihnen be-
stimmte Esterifikationskonstante der Einfluls der Konstitution
der Siure noch viel priiziser erkennen. Sie fanden, dal die

) Journ. c¢hem. Soe. 75, 467 (1899). Vergl. Sudborough und
Feilmann, Chem. Centralbl, 1898, 1. 321,

) Vergl. auch Kistiakowski, Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 250
(1898).
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Konstante rasch abnimmt, wenn die Methylwasserstoffatome
der Essigséure nach einander durch Alkyle substituiert werden.
Bei einem Vergleich dieser Konstanten mit den Affinitits-
konstanten der entsprechenden Siduren liefien sich keine ein-
fachen Beziehungen nachweisen (Tab. 16).

Tabelle 16.
Formel ‘Esterfikations- Affinitats-
konstante konstante
CH;—COOH 3. 661 0. 00180
CH;—CH,—COOH 3. 049 0. 00134
LH,
N 1. 0196 0.001 44
cH, >CH—COOH
CH3\
CH,—C—COOH 0. 0909 0. 000978
CH,

Wie in der Einleitung hervorgehoben wurde, konnten
Sudborough und Lloyd im Gegensatz zu den Befunden
von Lichty, welcher ohne Katalysator arbeitete, auch bei
zunehmender Zahl von Halogenatomen in der Essigsiure eine
Abnahme der Esterifikationskonstanten nachweisen. Den
gleichen hemmenden Einflufs iiben Alkyle und Halogene neben
emnander aus, wie sich an der a-Bromisobuttersiure und der
aa-Dibrompropionséure ermitteln liels. Ferner haben Sud-
borough und Lloyd?!) an substituierten Aecrylsiuren nach-
gewiesen, daBl die a-substituierten Derivate derselben schwie-
riger zu esterifizieren sind als die f-substituierten. Wiederum
begegnete Sudborough, Bone und Sprankling?) bei den
methylsubstituierten Bernsteinsiuren eine Beeinflussung der
Esterifikationsgeschwindigkeit durch Substituenten an dem
a-Kohlenstoffatom. Auch 1in zahlreichen andern Fillen %) 1st
diese Erscheinung der Esterifikationsverzogerurg durch Sub-
stituenten am a-Kohlenstoffatom nachgewiesen worden.

1) Journ. chem. Soe. 73, 81 (1898). -
?) Journ. chem. Soc. 85, 534 (1904).

’) Eine Zusammenstellung siehe in Werner, Lehrbuch der Stereo-
chemie, Jena, 1904, S. 380 ff.
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Spiirlichere Untersuchungen liegen iiber Séduren vor,
welche an dem der Carboxylgruppe benachbarten Kohlenstoft-
atom Aryle tragen. Es kommen vor allem in Betracht die
arylierten Essigsduren. Menschutkin?') fand bei der Ver-
esterung der Plienylessigsiure mit Isobutylalkohol eine grofere
Anfangsgeschwindigkeit (48,82) und ebenso eine hohere Esterifi-
kationsgrenze (73,87) als fir die Essigsdure (vergl. Tab. 15).
— Heyl und V. Meyer?) nennen die Diphenylessigsiure,
Diphenylbromessigsédure und Benzilsdure leicht esterifizierbar;
hingegen wird nach ihnen die Triphenylessigsidure langsam
verestert. Bet einem Vergleich der Esterifizierbarkeit der Tri-
phenylessigsiiure und Triphenylacrylsidure gab ithnen die erstere
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kéalte be-
handelt 3,45 °/, Ester, die letztere 22,3 °/; %). Beim Arbeiten
in der Wiirme erhielten sie nach 3 Stunden

von der Tryphenylessigsiure 20 °/, Ester,
w » Tryphenylacrylsiure 96 °, , 4.

Es wiirde sich daraus ergeben, dals drer Phenylgruppen
am a-Kohlenstoffatom einen bedeutenden verzogernden Ein-
flub auf die Esterifizierung der Séure ausiiben. Allein die fiir
diese Versuche gewiihlte Arbeitsweise lifit keinen préziseren
Vergleich zwischen den Einflissen von ein, zwei oder drei
Phenylgruppen in der Essigsdure zu. Einen solchen Vergleich
anzustellen gestattete Sudborough und Lloyd?) die Be-
stimmung der Esterifikationskonstanten. Sie fanden unter den
gleichen Bedingungen wie bei den Untersuchungen mit den
alkylierten Essigsiuren, also in dthylalkoholischer Losung,
fir die Konstanten folgende Werte:

Essigsiiure 3,661
Phenylessigséiure 2,068
Diphenylessigséiure 0,05586.
Es ist demnach den in die Essigséiure als Substituenten ein-

) Ber. d. D. chem. Ges. 13, 162 (1880).

) Ber. d. D. chem. Ges. 28, 2782, 2792 (1895); *) ebenda S. 2788;
1) ebenda S. 2799.

) Journ. Chem. Soc. 75, 467 (1899).
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trelenden Phenylgruppen eine viel stirkere Beeinflussung der
Reaktion im verzigernden Sinne zuzuschreiben als den Alkyl-
resten. — Im Folgenden werden auch diese Séuren noch-
mals einer Untersuchung auf die Esterifikationsgeschwindig-
keit unterzogen. Es scheint dies wiinschenswert, da den von
Sudborough und Lloyd erhaltenen Zahlen, die mit nicht
ither Calcium entwiissertem Alkohol bestimmt waren, kaum
ein endgiltiger Wert zukommen duarfte, wie sehr sie auch
fiir einen Vergleich von Bedeutung sind.

Als 1 tellweisem Zusammenhange mit den folgenden
Esterifikationsbestimmungen stehend sei noch ene Unter-
suchung von Kailan!) erwihnt. Sie betrifft die Veresterung
der Mandelsdure, C;H,—CH(OH)—COOH und der Benzoyl-
ameisensiure CGH;—CO—COOH und bringt den interessanten
Nachweis, dals die Hydroxylgruppe am a-Kohlenstoftatomn nur
schwach, der Carbonylsauerstoff dagegen stark verzogernd
auf die Veresterungsgeschwindigkeit wirkt.

Die Bestimmung der Esterifikationskonstante wurde bel
allen untersuchten Séuren auf die gleiche Weise vorgenommen,
wie sie Seite 18 fir die Phenylessigsiure besprochen wurde,
also bei 25° und stets mit einem methylalkoholischen Ge-
misch von '/;, normaler Siiure und '/,, normaler Chlorwasser-
stoffsiure als Katalysator. Die Titration der unveriinderten
Siure erfolgte mit '/;, normaler Natronlauge und Phenol-
phthalein als Indikator. Nicht alle der untersuchten Séuren
lassen sich gleich gut auf die angegebene Weise titrieren.
Aus diesem Grunde wurde in dieser Hinsicht mit ithnen ein
Vorversuch angestellt und die hiebei erhaltenen Resultate fiir
die Bestimmung der Esterifikationskonstante i Rechnung
gezogen.

Bei der Titration mit '/, normaler Natronlauge brauchten
/1o normale methylalkoholische Losungen der folgenden Séuren
statt der theoretischen Menge (20 cem):

') Monatshefte f. Chem. 28, 1187 (1907).
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10,2720 g Phenylessigsiure 20,0 ccm
0,4240 g Diphenylessigsiure 20,0
- . T f 20,1 "
O,;)/b() g Triphenylessigsiiure \ 20,05 .
0,3000 g p-Tolylessigsiure 20,06
0,4520 g Phenyl-p-tolylessigsiure 20,0
0,6040 g Diphenyl-p-tolylessigsiure 200 .,
0,3040 g p-Oxyphenylessigsiure 20,2
0,5560 g p-Oxydiphenylessigsiure 201
0,6080 g p-Oxytriphenylessigséiure 20,15

0,6660 ¢ m-Methoxy-p-oxytriphenylessigsidure 20,3-20,5 cem

Bei' den Siuren mit Phenolcharakter ist der Ubergang
i Rot nicht mit der gleichen Schirfe ausgeprigt wie bei den
andern Séuren. Aus diesem Grunde verbrauchten sie auch
immer etwas mehr Alkali als die theoretische Menge. Nur
sehr undeutlich 1st der Neutralisationspunkt bei der m-Me-
thoxy-p-Oxytriphenylessigsiure zu erkennen. Die Triphenyl-
essigsiiure und die Diphenyl-p-tolylessigsiure wurden wegen
threr Schwerloslichkeit in Methylalkohol in der Wérme titriert.
Trotz ihrer geringen Aziditit liafst sich bei ihnen noch eine
leidliche Titration bewerkstelligen.

Nach diesen Vorversuchen wurde nun zur Bestinunung
der Esterifikationskonstanten geschritten. In den folgenden
Tabellen 17 und 18 finden sich zunichst die Resultate mit
der Essigsiure.

Tabelle 17.

Essigsdure.
Minuten t a—x °/, verestert K
| 0.017 14. 85 25. 75 7. 758
2 0.033 11. 40 43. 00 7. 324
i 0. 067 6. 38 68.10 7. kh3
6 0. 100 3. 39 83. 05 7.708
8 0. 133 2.23 88. 85 7. 146
10 0. 167 1. 97 93. 15 6. 986
13 - 0. 217 0. 65 96. 75 6. 868
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Tabelle 18.

Essigsaure.

Minuten t a—x "/, verestert K
1 0.017 15.10 24, 50 7. 323
2 0.033 11.50 42. 50 7.210
3 0. 050 8. 75 56, 25 7. 180
b 0.067 6. 55 67. 25 7.272
5 0. 083 .92 75. 40 1 277
6 0.100 3. 95 80. 25 7. 044
7 0. 117 3. 00 85. 00 7.062
8 0. 133 2.25 88. 75 7.116
9 0. 150 1. 82 90. 90 6. 940

10 0. 167 1. 42 92,90 6. 892
11 0. 183 1.00 95. 00 7. 096
12 0. 200 0. 80 96. 00 6. 990
13 0.217 0.58 97.10 7. 097
14 0. 233 0. 50 97. 50 6. 874
15 0. 250 0. 43 97. 85 6. 670

Wegen der auzerordentlichen Geschwindigkeit der Veresterung
wurden die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Vereste-
rungsproben kleiner als bei der Phenylessigsiure gewiihlt;
die Zeit t ist jedoch ebenfalls in Stunden ausgedriickt. Bei
dem raschen Arbeiten, welches die Veresterung dieser Siure
erheischt, sind die Schwankungen in der Konstante unver-
meidlich. Auch hier list sich, wie schon bei der Phenylessig-
siiure angegeben wurde (Seite 21) und zwar noch viel deut-
licher, das Abfallen der Konstanten erkennen.

Als Vergleichsresultate fiir die Phenylessigséure wiihlen
wir jene in Tabelle 7 (S. 29) gegebenen. Wihrend bei der
Essigsdure mit der hohen Anfangskonstante 7,758 (Tab. 17)
nach etwas mehr als zwer Minuten schon 50 ¢/, verestert
sind, wird bei der Phenylessigséiure mit der Anfangskonstante
3,566 dieser Wert erst nach etwa 5 Minuten erreicht. Bei
der Diphenylessigsiiure (Tab. 19 und 20) sinkt die Konstante
auf 0,202 und die 50 Prozent sind also erst nach 1'/, Stunden
verestert; bei der Triphenylessigsidure (Tab. 21) war nach
1000 Stunden dieser Wert ber weitem noch nicht erreicht.
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Tabelle 19.
Diphenylessigsaure.

t a—Xx /, verestert K
1.0 12. 55 37. 95 0. 202
1.5 9. 85 50. 75 0. 205
2.0 7.78 61.10 0. 205
2.b 6. 20 69. 00 0. 203
3.0 k. 95 75. 25 0. 202
3.5 k. 03 79. 75 0.198
k.0 3. 30 83. 50 0. 196-

Tabelle 20.
Diphenylessigsdure.

t a—x /, verestert K
0.5 15. 90 20. 5 0. 199
1.0 12. 32 38. 4 0. 210
1.5 9. 65 o1. 75 0.211
2.0 7.62 91. 90 0. 209

Tabelle 21.
Triphenylessigsidure.
t a—x ?/, verestert K

25 19.43  (19. 40) 2. 85 0. 000303

50 19.25 (19. 20) 3. 75 0. 000332
100 19.15  (19.00) k. 25 0. 000188
200 19.05 (18.60) .75 0. 000106
400 18.65 (17.60) 6. 75 0. 000076
600 (16. 80)

800 (16.) 50
1000 (15. 90)

Die letztere Saure ist einem exakten Vergleich nicht
leicht zugiinglich. Sie zeigt eine so geringe Loslichkeit i
Methylalkohol, da es unmoglich ist, von ihr die gewiinschte-
1/io Normallosung herzustellen. Die Bestimmungen wurden
deshalb in '/,, normalen Losungen vorgenommen, und ebenso
war auch die Salzséure als Katalysator !'/,, normal. Wenn:
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man die Konstanten fiir emen Vergleich mit den andern
Séuren gebrauchen will, so wiren sie demnach nach dem
Proportionalititsgesetz zu verdoppeln. Allein wie Tah. 21 zeigt,
kann den sehr stark fallenden Zahlen keine grofie Exaktheit
beigemessen werden. Zwar wurde versucht, die Bestimmung
dadurch von einer Fehlerquelle zu befreien, das die wiihrend
der langen Experimentdauer sich bildende Menge von Methyl-
chlorid 1 Rechnung gezogen wurde. Aus diesem Grunde
wurde in emem besondern Versuche die Methylchloridbildung
in '/, normaler methylalkoholischer Chlorwasserstotfsiure ver-

folgt (Tab. 22).

Tabelle 22.
Methylchloridbildung.
N
Stunden Titriert mit 10 NaOH Zu CH,Cl umgesetzt.
0 10. 0 | 0
25 9,97 0.03
o0 9. 95 0. 05
100 9. 85 0.15
200 9. 55 0. &5
300 9. 35 0. 65
400 8. 95 1. 05

Die Werte fiir das gebildete Methylchlorid sind. mit je 10 ¢em
einer '/, normalen Salzséiure erhalten worden; sie wurden
direkt auch fir die Korrektur der mit 20 cem '/,, normaler
Salzsiure ausgefithrten Bestimmungen in Tab. 21 benutzt.
Will man die Werte in Tab. 21 trotz der ihnen an-
haftenden Unsicherheit fiir einen wenigstens approximativen
Vergleich benutzen, so liBt sich folgendes sagen: Durch Ein-
tritt emner Phenylgruppe in die Essigsiure 1st die Esterifi-
kationskonstante (7,758) um etwa die Hiilfte verkleinert worden
{3,966); die zweite Phenylgruppe vermag die urspriingliche
Konstante auf den 38. Teil zu erniedrigen (0,202); eimen noch
anvergleichlich grofseren Einfluls bt die dritte Phenylgruppe
aus, d. h. jetzt wird die Konstante etwa 7 700 bis 50 000 mal
kleiner. Es verhalten sich die Konstanten der Essigsiure,
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Phenylessigsiure, Diphenylessigsiiure und Triphenylessigséure:
zu emander wie
1 1 1 . 1
1 : N EL A g T bis ———— |
‘ 217 38,2 7700 50000 /
Graphisch sind die Resultate der Tabellen (8—21

in Fig. 2 wiedergegehen.

Diese Resultate machen uns nochmals auf die Esterifi-
kationshestimmungen aufmerksam, welche Heylund V. Meyer
mit der Triphenylessigsiure angestellt hatten. Wie schon er-
withnt, hatten sie bei dreistitndigem Einleiten von Salzsiiuregas
in die siedende methylalkoholische Lisung der Sdure 20 9/,
Ester erhalten. Dieser Betrag wurde von ihnen in der Weise
festgestellt 1), dafs sie aus dem mit Ather aufgenommenen
Reaktionsgemisch die Siure mittels verdannter Natronlauge
entfernten und den Ester nach dem Trocknen zur Wigung
brachten. Gegen diese Art der Esterbestimmung konnte geltend
gemacht werden, dals sich vielleicht der gebildete Ester durch
Behandeln mit Natronlauge leicht verseifen lasse; dann miifsten
die Zahlen von Heyl und V. Meyer zu wenig Ester an-
geben. Allein wie in dem Kapitel wber die Verseifung der
Ester dargetan werden soll, erweist sich der Triphenylessig-
siiuremethylester sehr bestiindig gegen verseifende Mittel. Ge-
wichtiger jedoch scheint folgendes Bedenken. Wie schon Elbs
und T'olle?) und neuerdings Schmidlin und Hodgson?)
erwithnen, sind die Alkalisalze der Triphenylessigsiure sehr
unbestindig und leicht hydrolytisch spaltbar. Es kinnte deshalb
die Vermutung nahe liegen, dak infolge der Behandlung des
Séure- und Estergemisches mit Natronlauge die von Heyl
und V. Meyer gefundene Estermenge zum Teil aus freier
Triphenylessigsiiure bestand und deshalb die von ihnen an-
gegebene Zahl von 20 °/; Ester zu hoch gegriffen sel.

1) Vergl. Ber. d. D. chem. Ges. 27, 510 (1894).
?) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 32, 622 (1885).
*) Ber. d. D. chem. Ges. 41, 441 (1908).
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Ich stellte deshalb diesen Esterifikationsversuch unter den
gleichen Bedingungen wie Heyl und V. Meyer an. In die
methylalkoholische, mit Salzséiuregas gesittigte Losung von
2,860 g Siure, die sich in einem Kolbchen mit eingeschlif-
fenem Riickflui:kithler befand, wurde wihrend drei Stunden
ein kriftiger Strom trockenen Salzsiiuregases eingeleitet. Hier-
auf wurde die Losung in einer Platinsschale eingedampft, der
Riickstand mit iiberschiissigem 10°/j1igem Ammoniakwasser auf-
gekocht und filtriert. Auf dem Filter bliehen 0,0780 g Ester
vom Schmelzpunkt 181—182° (1829); aus dem Filtrat konnten
2,5740 g unveriinderte Siure isoliert werden. Es waren also
verestert 8,17°/, Séure und zuriickgewonnen 90,0°/, Siure.

Es muBite nun noch dem Einwand begegnet werden, daf3
bei dem letzteren Versuche ein Teil des Esters von dem
heilzen wisserigen Ammoniak verseift werden konnte. Dem 1st
jedoch nicht so, wie ein besonders angestellter Versuch zeigte.
1,319 g reinen Esters wurden mit 30 cem 10-prozentigem Am-
moniakwasser withrend 30 Minuten am RickfluBBkiihler gekocht
und dann filtriert. Auf dem Filter blieben 1,2917 g Ester, also
98°/, der angewandten Menge. Im Filtrat konnte mit Salz-
séiure keine Triphenylessigsiure ausgefillt werden. Nimmt
man an, daB die fehlenden 2°/, Ester wirklich verseift worden
sind und bringt sie bei dem beschriebenen Veresterungsversuch
m Anrechnung, so wiirde folgen, dal bei demselben 10 Prozent
Sidure verestert worden sei, eine Zahl, welche um die Hiilfte
hinter der von Heyl und V. Meyer angegebenen zuriick-
bleibt.

Es wurde nun weiter ermittelt, ob Substituenten 1n der
Phenylgruppe bei den untersuchten Sduren noch einen wei-
tern Einfluls auf die Esterifikation auszuiiben vermiogen. Sub-
stituent se1 zuniichst eine Methylgruppe. Die untersuchten
Séuren sind die p-Tolylessigsiure,

cH,—( \—GH;,—CO()H

3 __\__/

{Tab. 23), die Phenyl-p-tolylessigsiure,
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CH, - < > CH(C,H,)—COOH
e D

(Tab. 24 und 25), und « iphenyl-p-tolylessigsiure,

CH,— / N (G H,),—COOH
\_/

(Tab. 26). Bei der letzteren Séure musste wegen der langen
Versuchsdauer wieder die Bildung von Methylchlorid nach
Tab. 22 in Rechnung gezogen werden.

Tabelle 23.
p-Tolylessigsaure.

t a—x ¢/, verestert K
0.1 8. 42 57.9 3. 752
0.2 3. 60 82.0 3. 724
0.3 1.55 92, 25 3. 690
0. % 0. 70 96. 50 3. 640
0.5 0. 31 98. 45 - 3.619
0.6 0.15 99. 25 3. 562

Tabelle 24.
Phenyl-p-tolylessigsdure.

t a—x °/, verestert K
0.5 15. 50 22, 50 0. 221
1.0 12. 40 38. 00 0. 209
1.5 9. 60 52. 00 0.212
2.0 7. 065 61.75 0. 209

Tabelle 25.
Phenyl-p-tolylessigsdure.

t a—x °/, verestert K
0.5 15. 90 20. 50 0. 199
1.0 12. 60 37. 00 0. 201
1.5 10. 10 49. 50 0.198
2.0 8. 25 58. 75 0.192
2.5 6. 52 67. 40 0. 195
3.0 5. 30 73. 50 0.192
3.5 4. 28 78. 60 0. 191
4.0 3. 60 82. 00 0. 186
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Tabelle 26.

Diphenyl-p-tolylessigsaure.

t a—x "/, verestert K
50 19.60 (19, 55) 2.0 0. 000175
100 19.35 (19. 20) 3. 25 0. 000144
200 19.15 (18.70) h. 25 0. 000094
A00 17.97 (16.92) 10. 15 0. 000116
600 (15.15)
1000 (13.50)

Die Tolylessigsiiure weist einen etwas hohern Wert der
Esterifikationskonstante auf, als die Phenylessigsiure, aber in
der gleichen Grilzenordnung. Ber der Phenyl-p-tolylessigsiure
wiederholen sich annidhernd die Zahlen, welche beir der Di-
phenylessigsiiure gefunden wurden, und schlieBBlich sind auch
die Werte fiir die Diphenyl-p-tolylessigsiiure von der gleichen
GroBenorduung wie bei der Triphenylessigsiiure. Durch Ein-
tritt einer Methylgruppe als Substituent 1n den Kern 1st also
ber diesen arylierten Essigsiuren die Eslerifikationsgeschwin-
digkeit nicht wesentlich beeinflulst worden. Diese Versuchs-
serie bestitigt auBerdem die Befunde der Tab. 17—21, dalb
die Esterifikationsgeschwindigkeit der Essigsiiure durch Eintritt
von Arylgruppen successive herabgedriickt wird und vor allem
durch das dritte Aryl eine sehr starke Verzogerung erleidet.
Graphisch wiirde sich beinahe das gleiche Bild ergeben wie

in Fig. 2.

In einer weiteren Versuchsseiie wurde als Substituent
im Kern die Hydroxylgruppe gewihlt. Die Versuche wurden
angestellt an der p-Oxyphenylessigsiure (Tab. 27 und 28),
der p-Oxydiphenylessigsiure (Tab. 29 und 30} und der p-
Oxvtriphenylessigsiure (Tab. 31).
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Tabelle 27.

Mittel

A—x °/, verestert
8.0 60. 0
3.5 82. 5
1.9 90. 5
1.2 9%. 0
0.9 96. 5
0.5 97.5
Tabelle 28.

p-Oxyphenylessigsiure.

0/

Mittel

a—x e vgrestert
8.0 60. 0
3. 0 82.0
1.5 92.5
1.4 93.0
0.9 95. 5
0.6 97. 0
Tabelle 29.
p-Oxydiphenylessigsaure.
a—x '/, verestert
15.8 21.0
12. 6 37.0
10.1 49. 5
8.2 59.0
5, T 71.5
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Tabelle 30.
p-Oxydiphenylessigsidure.

t a—x °/, verestert K
0.5 15.75 21.25 0. 208
1.0 12,55 : 37. 25 0. 202
1.5 10. 00 20. 00 0. 201
2.0 8. 10 59. 50 0. 196
2.5 6. 60 67. 00 0.193
3.0 5. 70 71.50 0.182
3.5 k. 85 75.75 0. 176
4.0 3. 90 80. 50 0.178

Tabelle 31.
p-Oxytriphenylessigsaure.

t a—Xx 0/, verestert K
100 18. 50 7.5 0. 000339
200 18. 20 4.8 0. 000315
400 18.10 9.5 0-00018%

Die Anfangsgeschwindigkeit bei der Veresterung der p-
Oxyphenylessigsiture 1st merklich hoher als bei der Phenyl-
essigsiiure. Was aber hier noch mehr auffillt, ist der un-
gewohnlich starke Abfall der Konstanten, welcher in beiden
angestellten Versuchen (Tab. 27 und 28) sich kundgibt. Trotz
der hohen Anfangskonstante sinkt deshalb der Mittelwert
unter jenen der Phenylessigsdure (Tab. 7). Es wurde schon
erwithnt (S. 21), dab H. Goldschmidt dieses Sinken der
Konstanten in hochprozentigem Alkohol dem EinfluB des
withrend der Veresterung gebildeten Wassers zuschreibt.
Kailan') wies bei der Veresterung der Benzoésiure nach,
- daB diese Erscheinung nur bei Losungen in absolutem Al-
kohol deutlich hervortritt und bei hehen Benzoésdure-Konzen-
trationen. Es scheint nun hier ein Fall vorzuliegen, wo das
Abfallen der Konstante auch durch die Konstitution der ver-
esterten Sidure mitbedingt wird; der Einflub auf den Gang
der Konstanten wire der Hydroxylgruppe zuzuschreiben.

') Monatshefte f. Chem. 27, 550 (1906).
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Die Konstante der p-Oxydiphenylessigséure zeigt, wie zu
erwarten war, wieder die gleichen Werte wie die Diphenyl-
essigsiiure; nur ist auch in diesem Falle ein etwas stirkeres
Sinken der Konstanten zu bemerken. Die p-Oxytriphenylessig-
siiure endlich wird wieder sehr langsam verestert.

Die im vorhergehenden beschriebenen Resultate regten
nun zu der Frage an, welchen Einfluff Substituenten anderer
Natur am a-Kohlenstoffatom neben Arylen auf die Esteri-
fikationsgeschwindigkeit ausiitben wiirden. Dieser Priifung
wurden zuniichst die hydroxylierten Essigsiuren Glycolsiure

(Tab. 32), Mandelsiiure (Tab. 33) und Benzilsdure (Tab. 34)

unterzogen.

Tabelle 32.

Glycolsaure.

t a—x °/, verestert K
0.017 13.70 31.50 9. 859
0.033 9.55 57.25 9.631
0.067 k.62 76.90 9.546
0.100 2.55 87.25 8.945
0.188 1.40 93.00 8.662
0.200 0.50 97.50 8.010

Tabelle 33.
Mandelsaure.

t , a—x ¢/, verestert K
0.100 9. 80 51.00 3.098
0.200 k.80 76.00 3. 099
0.217 293 86. 35 3.053
0.383 1. 45 92.75 2.973
0.467 0.95 95. 25 - 2.836

0.550 0.55 97.25 2.835
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Tabelle 34.

Benzilsaure.
t a—x /, verestert K
1.0 19.20 4.00 0.0177
27.0 9. 20 54,00 0.0129
75.0 2.15 89.15 0,.0129

Nach einem Vorversuch, bei welchem die Glycolsiiure
eine raschere Esterifizierung aufwies als die Essigsdure, wurden
die Bestimmungen nochmals mit der gleichen Probe methyl-
alkoholischer Salzsiiure und zu derselben Zeit ausgefithrt wie
jene von der Essigsiure in Tab. 17 wiedergegebenen. Das
Resultat (Tab. 32) ist sehr iiberrachend. Wiihrend bei allen
bisher untersuchten Séauren irgend ein Substituent in -Stellung
zur Carboxylgruppe eine Hemmung der Esterifikationsgeschwin-
digkeit verursacht, begegnen wir hier dem merkwiirdigen Fall,
dals die Glycolsiiure eine hohere Esterifikationskonstante (9,859,
nach einer Minute) als die Essigsdure (7,758, ebenfalls nach
einer Minute) besitzt. — Das Ergebnis war so auffallend, daB
nach einer Fehlerquelle in der Bestimmung gesucht wurde,
jedoch ohne Erfolg. Die verwendeten !/; normalen Liosungen
der Glycolsiure und Essigsduren wurden auf ihren Titer ge-
priift. Sie verbrauchten ganz genau die theoretisch erforderliche
Menge '/, normaler Natronlauge. Die Essigsiure war das
reinste Produkt ,Kahlbaum®, das vor Gebrauch wiederholt
destilliert war.

Die erwiihnte Tatsache 1st nicht leicht zu erkliren; sie .
konnte zu der Vermutung fithren, dafs die eigentiimliche Kon-
stitution der Glycolsiure als primérer Alkohol und Séure
einen andern Gang des Esterifikationsprozesses bedinge, bel
welchem vielleicht die alkoholische Hydroxylgruppe sich inter-
mediédr beteiligt. Freilich sollte man dann, erwarten diirfen,
das auch die am a-Kohlenstoffatom substituierten a-Oxy-Car-
bonséiuren wenigstens ein analoges Verhalten bekunden. Nun
weist aber die Mandelsiure eine kleinere Esterifikationskon-
stante (3,098) auf als die Phenylessigsiure (3,566); die Kon-
stante 1st jedoch wieder grofer als jene der Diphenylessig-
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séiure (0,202) und ebenso ist auch der Wert far die Benzil-
siiure bedeutend hoher als fir die Triphenylessigsiure, trotzdem
beide letztere Séuren alle drei Wasserstoffatome der Methyl-
gruppe durch Substituenten ersetzt haben. Es ist daraus
wiederum ersichtlich, daf kein anderer Substituent die dritte
Phenylgruppe in ihrer stark verzogernden Wirkung zu er-
setzen vermag.

Zum Schlusse wurde noch eine Versuchsreithe an chlo-
rierten Essigsiduren angestellt.

Tabelle 35.
Chloressigsiure.

t a—x "/, verestert K
0.05 15.25 23.75 2.355
0.10 11.25 43.75 2. 499
0.20 6. 60 67.00 2.407
0. 30 3. 85 80.75 2. 385
0.40 2.70 86. 50 2.174
0.50 1.90 90. 50 2. 045

Tabelle 36.

Phenylchloressigsdure,

a—x %/, verestert K
0.5 11.98 40.1 0. 445
1.0 7.30 63.5 0. 438
1.5 k.50 77.0 0.432
2.0 3. 00 85.0 0.412
2.5 2. 20 89.0 0. 383
3.0 1.50 92,5 0.375
3.5 1.05 9% 75 0.366

Die Chloressigsiure weist eine bedeutend niedrigere Kon-
stante (2,355) auf als die Phenylessigsiiure (3,566), wiihrend
sie. Sudborough und Lioyd ber ihren Versuchen mit
Athylalkohol grofser gefunden hatten (Chloressigsiure 2,432,
Phenylessigsiure 2,068). Es 1st hier auch der groe Unter-
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schied in den Konstanten der Glycolsiure und Chloressigsiure
sehr bemerkenswert und das Gleiche gilt bei einem Vergleich
der Konstanten der Mandelsidure (3,098) mit der Phenylchlor-
essigsiiure (0,443). Hingegen wird die Phenylchloressigsiure
rascher esterifiziert als die Diphenylessigsiure. —

Versuche, welche auch mit der Diphenylehloressig-
sdure angestellt wurden, fithrten zu keinem Resultate. In
der salzsauren methylalkoholischen Lésung war nach ganz
kurzer Zeit alles Chlor der Diphenylchloressigsiure in Form
von Chlorwasserstoff abgespalten, was sich bei der Titration
unschwer zu erkennen gab. |

Eine letzte Bestimmung wurde an der ebenfalls tertidiren
m-Methoxy-p-Oxytriphenylessigsiure angestellt. a
war in diesem Falle — 20,3; nach 100 Stunden betrug a-x
(korr.) = 19,50. Daraus berechnet sich die Konstante zu
0,000175. — Es 1st also auch diese Séure der Esterifikation
ebensowenig zuginglich, wie die anderen schon beschriebenen
tertiéiren aromatischen Séuren.

Die Anfangskonstanten der in diesem Abschnitte unter-
suchten Séuren seien hier nochmals zusammengestellt.

Essigsiure 7,758
Phenylessigsiiure 3,066
Diphenylessigsiure 0,202
Triphenylessigsiure (0,001—0,0001)
p-Tolylessigséiure 3,752
Phenyltolylessigsiiure 0,221
Diphenyltolylessigsiure (0,00017)
p-Oxyphenylessigsiure 3,979
p-Oxydiphenylessigsiure 0,208
p-Oxytriphenylessigsiure (0,0003)
Glycolsédure 9,859
Mandelséure 3,098
Benzilsdure 0,0177
Chloressigsiure 2,355
Phenylchloressigsiure 0,455
3-Methoxy-4-Oxytriphenylessigséure (0,00017)
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