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43. Arthur Michael: Zur Theorie der Esterifikation or- 
ganischer Carbonsauren. 

[ E r s t e  M i t t c i l u n g  i ibe r  d i e  N a t u r  d e r  xster ibchci i  H i i i ~ l ~ ~ i ~ i i n g . ~ ~ ]  

(Eingeg. am 7. Dezenibei. 1905.) 

I )ie Esterifizierung aromat.ischer Chrbonsiuren ist, Gegenstaiid 
vieler Uiitersuchringeri gewesen. Von ihneti bedientr sich die w i t -  
ails groflte A~izah l  - im AnschluB an die Arbeiteii voii V i c t o r  
hi e y  e r rind seiueti Schiilern ') - der ISsterifizierung mittels Alkohol, tier 
S a l z a h r e  als Katalysator enthielt. Nanientlicli liegt diese Methodr 
den  resentl lichen Theorien iibrr die Ursache des Einflusses, deli Srrbst.itii- 
entrn nrif die \'eresteruiig aroinatischer Siiiiren ausiihen, ziigriiude. 12s 

waren a w h  die Resultate dieser Methode, ails denen zurInterpretntion des 

Esterifizirriingsgesetzes von 31 e y e r  der Schluil, gezogen wurtle, d:ilJo-SnIi- 
stiturnten, infolge ilirer Raumerfullung oder ihrer Schwere, n i e ~ ~ h a n i ~ ~ ~ I i  
das %ristandekomnirn clrr Reaktion rerzogern otler rerhindern liiinnteri. 
13ei e i t i lxi~i~chen Frttsiiiiren erliielteo, iiiittels der k:it:ilytisc:lien .\Ietliotlr, 
S ut l  l ) o r  o II gh iiiitl I , I o y  11 :) Re-ultate, die tleiien 31 e y e r s  entsl)recheii, 
insofrrii :iIs jrtler Substit,iient i n  der E 4 g s 5 u r r  die Veresteruiigbge- 
sch\rintliglirit rrrzijgrrt, riiirl x\rar iini so riielir. i e  griiller das (;e\riclit 
der I)t.trrfieiltleil Grtilipr oder tles Atoiiis ist: \ l e t l i ~ l  xrirkt \renigvr 
als die ll:ilogene, i in t l  iiiiter diesen \rirkt. . l o t 1  ani stiirlchten, t :h lor  aiir 

schwiiclisten. Alen scli u t l t i  n3)  fatid, dall ohne Anwendring eines KH- 
t:ilysators bei ICssigsiirire jeder Ersatz ron M'nsserstoff durvli \lethyl 
die (:esc.li\rititfigkeit glrichfalls vrrzogrrte ; IAi( :h  t y  4 ) ,  c l : i U  sir 
durcli Clilor tlngrgen brderitentl Iirsclileiinigt \ \ i d ,  ( I .  I]., clafJ Clilor 
eine \\.irkung ausiibt, die cler bei Anwesenheit w i n  Salzsaure ger:itle 
entgrgrngrsetzt ist. Beriicksichtigen wir n i in  d:iIJ Salzsiiiire die 
I~~strrifizicriinjisgesch~ititliglieit uni das 100- und iiiehrfaclie vergrijlkrt, 
u i i l l  tl:iB >sir die Verhiiltiiisse d:ibei ui i ikt~ l ire i i  Iiatiil $)), so ersclieint r> 
uiiz\vrifelli:ift,, (lag der tlir (;eschwindigkeit beatiiiiiiiende I.':tktor i i i  

I)  Diiw Uerichte 27, 510, 550 [lS94]; 28, 1256 [1S95]; 29, 530 [189(;]. 
2) .Ioiiru. Cheni. SOC., 75, 467. 
3) J ~ i u i ~ i .  f .  prakt. Clieni. N. F. 25, 193. 
') A n i t ~ r .  Cliem. .lourn. 17, 29 ; 18, 599. 
:,I \sl. G o l t l s c h n i i d t ,  dieseUericlitc 28, 3418 [IS95]; I<ihtiaI<u\vski, 

Zl,itat.lii.. Ciir pliys. Chem. 24, 250; Sut lhorou . - l i  und L l o y d ,  Journ. 
Clicm. SOC. 75, 451. Da W e r n e r  (Ixhrb. (lei. Sterewhemie, 3 i 7 )  in] K;rpitrl 
iibcr asterisdie Hincieruiig hei tlei. \ 'erc~tcrung ron  Carbonsiiuren(( tliesc UIII- 
liehruri;: niclit beriicltsic~litigt hnt,  ..o sintl die ( loi t  in bctreff der chemisehen 
resp. htcrirehm \\irkriii,!i einec Snhtituenten gczogeuen Scliliis~c~ i i ic l i t  ; t t l i -  

recht z u  erlialtcn. 

_ _ _  . 
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der  I<nta]ytisclien XIetIiorle das Affinitiitsverh%nis zwischen Katalysator 
und Satire ist, rind da Iiierdurch eiiie weit schncller verlaufende Rc- 
aktioti, als ohne I{:ctalys:it,or, bedingt w i d .  so kanu aiigenscheiiilieh 
drr  EinfliiB, tien die Koustitiitiou tier SBure auf die Iteaktion zwiscbeii 
I(at:ilxsator rind S:iiure nusiibt, denjenigen y6ilig verdecken, welchen sie 
airf die Keaktion zwischen Alkohol rind Sailre hat. Eine Erkliiriing 
der  1tesult:ite der katnlytischen Alethode \vird sich daher in erstrr 
1,iiiie niit detii EiiifltiB tler ,Sirbstitiienteii nrif (lie AfFinitht zw~sclieii 
li:~talysator lint1 Siiure z u  brfossen hnben, iincl der eiiizige Weg, der 
ilireii IGi i f l i i l 3  a i i f  den eigentlichen ~eresterungsvorgaiig, (I. h.  auf die 
Rmkticin x i \  ischen S:iitirr i i r i t l  Alkoliol, klnrznlegen vermag, ist der 
direkte. 

Sach den jetzigeii Ansicliten iiber die M'irkung yon Halogen- 
\ynssrrbtoff :ils Kntalysrttor i i i ~ i B  er bei der ISsterifizieruiig sich en t -  
v e d e r  n i i t  deiii .Aikohol oder iriit der X I :  veresteriitlen Siiire zii einer 
~ ~ ~ i s ~ ~ l i e i i v e r l ~ i n ~ i i i i ~  vereinigert, uud H. (i o ldschn i id  t') glniibt durcli 
physi k;ili~c.li-clie~iiiiclie Untersuehungeii Belege fiir die Xunahnie ge- 
fundrii zu habeii, tinla sich tlieser Vorgang zwischen Iiatalysator untl 
AAlkoi~ol vollzieht. 1)ieser Forscher ncheiiit iiberselieti z i i  hnben, d a l i  
diese A~isiclit, die oFEenb:ir y o n  vornlierein (lurch deli chernisclicii 
Cliarnkter der  betreffenden K8rper \vaiirsclieinlich war, durcb (lie Isolierring 
v o n  solcheii %\vi~clieristiifen, cl. 11. voi i  a I i  el; I I  I kscheo Doppelinolekiilen((~), 
ail3 Ilnlo~eii\vnssrrstofF i i n t l  Cnrbinolcu schon eine direkte esperimentelle 
Stiitze gefuntlen hat,"), \\ iilirend fur die TSxistenz soleher VerIiin~.luugei! 
n i i x  II:ilo~rri\\.assrr~toFE iiird orgaiiisclien SRnreii keine Versnchsresal- 
t.:ite vorliegen. ') >Ian wirtl :ilso bei der katnlytischen Eriterifizierunx 

I ,  L)im! hrichte  39, 711 [1906]: Zeitschr. f .  pliya. Clicni. 60, 728. I)CY 
Aiinalinic Gol t lsrhm itlth, t1:il.l tins virksanie A p m s  bei tler Itataly- 
ti-chrn ILtcrifiziernng cin :iii.. \\'nasei.~ttvfCioii uud .\ikoliol l)estc.hentle.-, koni- 
plcses Ion ist, stehcn gr& Scliwicrigkeitcn cntgegen, die inan crltcnnt, ~ ( 3 -  

hnld man die l~r.scheit~un~~eu bci iicr I-eresttwiug nnch dct. dirckten iiutl i i i -  

clirekten Micstliotlo i n i  Det:iil iinch tsiiier solchen AaFfassung verfolgen \ \ . i l l .  
So z. H. ist es s;cIi\ver vcrstiiutllicli, daB n:tch tier direktcn Xlethode Trich1oi.- 
essigsiiurc cinc weit grol\erc 1S*terifizi~.ruugsgej.nht\.in~~i~l~eit als 1Sssigs;iul-c 
selbst, zeigt, \\iilirend Zncntz vou Salzsiiure alx Katalysltor die Ge>chwiudig- 
keitsvcrhiiltnisc tleixrt iintlei.t, tl;ilJ sie Iwi letzterer S i u r c  nun (lie weitauh 
griillttt ist. 

') l < e k t 1 l 6 ,  Xnii.  tl. Chciii. 106, 141: 3I ic t i :~ ,~ l ,  tl i i~si:Hciiclitt~ 34, NPlls  

3) ; ~ i ~ c l i i b n l t l  n n d  J l c  I n t o s h ,  Journ. Cheni. 5 ~ .  86, 91:). 
I) Nach den intereowntcu \.ersuchcll Y O I I  \ \ n I k c r ,  M I C  I n t o a l l  lriltl -41'- 

c h i  h :I I d (Journ.  Chein. SOC. 85, 1100) stellcn Lithungen ron  Ameisen-, Essig- 
ond I'ropionsiiurf: i n  flfissipr~ !?:iIzsiinl-e gntc I.t*iter ~ I : I V ,  wiihreiiii eine solchc. 

'[1901]: 39, 1139, 2570 [l!106]; 41, 21107 [19OS1. 
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;tnzriuehnirn hahen, (la13 z i in i i r l i~ t  solche, :ins Katalpsator iind A Ikohol  be- 
bestehenden ))~o~)l)elirioleltiilecc entstehen, i i n d ,  dn i n  einem boltlhen d i e  
negative Eiiergie eiiies IIalog.enw:isserstofis d ie  Ticd ive  eiiies Carbinols 
weit, iibertrifft., so n i u 6  es iiicht iiur energiereicLrr als tlas Gnrbinol- 
niolrkiil fiir sich sein, sonderii es  niu13 i n  seineni cheniischen Ghnrak t r r  
d e m  Halogenwitsserstoff mHher stehen als deni Girbiiiol. Iiifolge d e r  
c h i n  angehiiuftcri griioeren Energ ie  sirid scilche ~~Pop~~e ln io l ek i i l ecc  
reaktionsfiihiger als tl:is Alkoholinolekiil fiir sich i i n t l  reriirogen des- 
hall) den Zustand der  inxxinialen ICntropie des ~~i i r r -Alkohol-Systei i is ,  
(I. h. die n i ldung y o n  Es te r  untl M'asser, schneller herbeizufiihreu. 
IVrgen des negativen ( 'hxrxkters ties ~~Doppelmoleliiila((nulekiil>~ ist cine Ad- 
dition an d:is C w b o n y l  der SYiure nicht anzuiiehriien, sontlern die Sanrr 
1-ereinigt sich niit dieaeiri zu eirieni noch gri.,Ilereri ))J.)olrpelniolrliil((, 
\relches direkt i n  Ester,  IVasser u n d  I1nloge11~: rsser~tof i  zerfillt.  

-4uch bei de r  direkteii Yeresteriiiig w i ~ 1  nian ;mzrrnel,nien 
Iiahen, tlal3 die 1~rin15re Stufe tier Reaktion ein r lh~~ipe ln io le l iu l*  sei; 
d e r  weitere Yorgnng bestelit i n  einer Uinordniing de r  Affinitiitdiriifte 
i i nd  einer \'erscliiebiing tler Atonie, \robei in ~be re i r~s t i i r i r i~ung  niit 
tler I':rkl$rung von 11 e n r y  I), diirrh Additiciii des Alkohols an dns 
Cxrl)onyl de r  Sirire,  das I)erivat, einer ~) r tbos i i i i re  entsteht. welches 
c h i n  - bedingt diirch d ie  daniit erbundene bessere Neutr:ilisntiou 
iler Atotiie - in I':ster iirid Wasser zerfiillt. Yon diesem Standpunkt itus 
erk lar t  sicli die IYirkung tler Substitiienteii bei Fettsiiureii i n  folgentier 
\\'eke : Der st,iifeii\\eiseJSrs:itz y o n  \\'asserstoff tlrr Essigs:jiuredurch ,Alkyl 
brtlingt einen steten Abfall iler Freien, c h e i i i i s c h  e n  1:nergie ') i n  i lerCar- 

\-uu 'L'richlorcasigsiurc (.in Sichtleiter ist. 1):iW inan abcr :ius dieseii 'I'athaclicn 
iiivht arlf die Entstehiing von ~ o c k e i ~ c u  1.erbindungen aus Salzsiiuw und 
clen tlrei erstgenanntcn Siiircn schlieWen tlnrf, urn durch die Annahnie 
ihrcr Biltlung die katnlytisclie M'irkung der Salzsaure x u  erkl%it.cn, crgilit sich 
;itis dcm weitelm I3efund, tiall bie i n  ciner Lijsung yon Hroniwasserstuft', 
\\~elclier clicnf:ills alb starker Kntalyaator wirkt, nichtleitentle 1,ijsungen hiltlen. 
.AIIS ciner Anznlil organiacher Siiuren und konzentriertm Sch\vefelsiiure konnten 
1 ~ o u g e \ v e r f f  nud v:in D o r p  i ikc .  d .  trav. chin). 18, 211; 81, 347) aller- 
(lings solche loclicrcn ~ ~ l h p p e l m o l e k h l e ~ ~  darstellen: iridessen zeigtc es aich, daB 
sie init Siiui.cn vic ) ) I -  und p-Ch1orbenzoes:iure nicht entatehen, die sich bei 
:\ nwentl u ng \-on Sr h \Y t+ I siiu re :I l s K : i  t n I p n  t i ir lcic t: t vcres t ern 1 assmi. Die 
.innahme, PS Iiiltlen sich znniichat solrhe Atlditioir~proclukte bei der inclirektrn 
Estcrifiziri.ung, i h t  tl;ilier nicht zuliissig, \vie aucli die 3lijglichlic~it i h i ~ i .  lent- 
stchung hci Gcgeun a r t  rnit  Alltohol sehv Eraglicli ist. 

l) Diesc 13ei~ielite 10, 2041 [1877]. \.i,i.gl. :tucli IVvgsche i t l c r ,  Monntsh.  
f.  Cheni. 16, 137: 18, 629: A i l g e l i s ,  dieac Herichle 29, I<ef. > ! I 1  [1896]; 
M i c h a e l  u .  B l u ~ ~ ~ i l i y ,  Ann. (1. Chrni. 1163, 95. 

a)  \.ergl. A l i c h n e l ,  J w r n  f. prakt.  C h i , n i .  S. E'. 68, -187: :\UJI. d. ('hein. 

~. ~ 

363, 21. 
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bosylgruppe, zurn grooten Teil infolge der direkten, durch den Raum 
hindrirch stattfindenden Neutralisation dersel ben durch die WasserstoFf- 
atome der Alkylgruppen, uiid vermindert daniit schrittweise nicht n u r  
die Fahigkeit zu r  Doppelmolekiil-Bildung, sondern auch die Leichtigkeit 
der weiteren Phasen der Reaktion, was sich in der Abnahrne der Esteri- 
fikationsgeschwindigkeit kundgibt. Gerade das Urngekehrte wird erreicht 
bei der Substitution von Wasserstoff der Essigsauredurch Chlor, dieschritt- 
weise den Energiegehalt der Carboxylgruppe steigert; indern nun da- 
rlurch die Affinitat z u m  Alkohol zunirnmt, wird Doppelmolekiil-Bildung 
iind Addition an Carbonyl und damit Esterifizierung beschleunigt. Bei 
der katalytischen Methode mu13 eine so grol3e Verstarkung des negativen 
Charakters der Saure eine Verminderung ihrer Neigung zu einer Ver- 
einigung rnit, dem Chlorwasserstoff-Alkohol-Doppelmolekiil bewirken - 
worauf die katalytische Wirkung der Mineralsaure tasiert - und dn- 
rnit die Geschwindigkeit der Esterbildung herabsetzen. 

Was den EipfluB der Substitut.ion von Wasserstoff durch Alkyk 
Iiei der katalytischen Methode anlangt, so nirnrnt zwar der negative 
Charakter der Saure ah, zugleich aber auch die wirksarne Energie in  
der Carboxylgrappe, d. h. die beiden Faktoren , welche die Ge- 
schwindigkeit der Einwirkung der Paure auf das Salzsaure-Alkohol- 
noppelmolekiil bedingen, wirken einander entgegen. Es muB daher  
bei einer bestimrnten S u r e  ein solches Verhgltnis vorliegen, da13 Ersatz 
von an Kohlenstoff gebundeoern Wasserstoff durch Methyl eine Ah- 
nahme' der F,sterifizierungsResch~,indigkeit zur Folge hat. Wie aus 
Spalte H in der folgenden Zusammenstellung, die zugleich die Wirkung 
tles Chlors aozeigt, ersichlich ist,, liegt diese Verbindung in der Arneisen- 
saure vor. 

direkt 1) katalytkh 2, 
A B 

AmeisensBure . . . . 100.0 1124 
I<ssigsaure . . . . . 71.9 104 
Chloressigsaure . . . . 102.83) 78.8 s, 
Dichloressigsaure . . . 253.14) 2.1 5) 

1) Menschutk in ,  Journ. f. prakt. Chem. N. P. 25, 194, 197. 
a) S u d b o r o u g h  und Lloyd,  Journ. Chem. SOC. 75, 481; S u d b o r o u g h  

und G i t t e n s ,  loc. cit. 93, 211. Pie Zalilen stellen relative Geschwindig- 
keiten dar, und sind mit denen in Spalte A nicht vergleichbar. 

3, Das wirkliche Verhaltnis von Chloressigsiiure zu Essigsaure mu13 be- 
deutend grbller scin, da die Geschwindigkcit ersterer bei 800 (Lich ty ,  Amer. 
Chem. Journ. 17, 29) und letztercr bei 154O (Menschutk in ,  diese Berichte 
11, 1508 [1X78]) ljestimrnt vurde. 

') L i c h t y ,  Amer. Chem. Journ. 18, 599. 
5, Hcrechnct :~IIS den yon S o d b o r o u g h  und I,loyd(Journ. Chem. SOC. 

75, 380) wnl i t tc l ten  Rczirhungcn von dirsen Siiuren ZII  Essigsaure. 
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direkt 
.4 

Propionskurc . . . . . 66.7 
Butterskiiw (normal) . . 53.9 

>> (tertiar) . . 11.8 
Yalerianriiiire (normal) . - 
Capronsiiure (normal) . . 53.6 
C'apryl+iiurc D . . 50.0 

k:it al y t isc h 
H 

91.9 
50.0 
2.6 I) 
.i3.5 
51.6 
54.5 

Srhr aiigenfallig tritt der chemische ICiiiflufi der Siibstituenteu in 
den f i r  die SBuren cler Fet,treihe erli:cltenen Kesriltaten M e n s c h u t -  
k i n s ,  souie  Srit1l)ororigli und L l o y t l s  zritage, und i n  den) grofien 
Pmxllelisiiius, der zu isrlien tliesen i i n d  tlenjenigrn drr alkylsribstituierteri 
Rrnztiesiiriren rind ihreii Hoiiiologen hestelit. IVie nus tier obigen 
1at)elle er&Aitlich ist. findet n:rch den beiden Meth(ideri beitn Uher- 
gang von Anieiseri- x u  ISssigsiiurr eiii groBer Alifall der  Geschwiudig- 
kr i t  statt; rin kleinrr von Iissig- z u  Propionsiiiire, alwr rill relativ 
brdeutender von diesrr zri Brittersiiiire, wahrend von hier a n  die 17er- 
lii ngerring tier Kolilenstoffkette zri Gapryl&ure kartni iiiehr von KinfIulS ist. 
Der ISrsatz v o n  IVassrrsttrff drirch Methyl i i i  der Anleisensinre hewirkt 
eineii Orderiteliden Verlrist drr Cart)osylgrrippe a11 freier c h e m  i s  ch  e r 
Energ+, da das .\Ieth!l dir rkt  a n  diese Griippe gelxintlen wird. Wiihrend 
der 1:I)erg:ti~g zit Prol)ioiisBure n i i r  eineii verli~ilt.riisiii~~lSi~ geringeri 
Einf l t iO aiisiilbt, da  (lie Wirkiitig cler drei i n  der wenig wichtigeii 4- 
Stelliirig 2, ringefiihrten \l:asserstofle (lurch die dtjs i n  der einflulheichen 
3-Strllririg befindlicheii neiien Kohlrnstoffs griifitenteils ausgeglichen 
w i d ,  hriiigt d r r  14:rsatz v o n  einein der JIetliyl\v:issrrstoFfe der Propion- 
saure drei IVasserstoffe i n  die wichtige :i-Stellurig, wiihrend i n  diesem 
Falle der  Kolilrnstoff i n  die relativ rinwit:htige -i-Stellung tritt,; tlort 
hat  er, \vie zri erwa:.teri war, eine tietleiitende Verniinderung, fitst ein 
Drittel des Wertes fiir die direkt,e, fast die Hilfte fur die indirekt,e 
hlethode, ztir Folge. Vaieriansaure entstelit a115 Huttersiiure driroh 
Ziitritt dreier Wasserstoffatonie i n  6-Stellung rind Krsetzung eines 
Wasbrrstoffs i n  der noch wichtigeren 5-Stellung durch das negative 
Kohleristoffatorii, nodrirch wieder eine anniihernde Aiisgleichung der Ein- 
Eliisse stattfindet; (lie weitere Verliingernug tler Kette zeigt etlenlalls 
nur nocl i  sehr geringrn k~infIiilS. tla die jinderungen in1 klolekiil an 
Stellungen stat.tfinderi, die .rariniIich zii weit von  der Cktrt)os,vlgriippe 
entfernt rind tlaher ohne wesentliclien RinfItiIJ sititl. 
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Analoge Erscheinungen finden wir in der Reihe der a-substitu- 
ierten aromatischen Sauren wieder. Ubergaoge , die denen von Ameisen- 
zu Essig- und Propionaaure entsprechen, sind hier konstitutiv ausge- 
schlossen, da dns erste substituierbare Wasserstoffatom sich in der 
4-Stellung zur Carboxylgruppe befindet; auch der Parailelismus 
zwischen Propion- : Buttersaure und Benzoe- : o-Toluylsaure kann nur ein 
teilweiser seio, da  die beiden letzteren Sauren als den tertiaren nahe- 
stehend betrachtet werden miissen; durch die Substitution in o-Stellung 
verschwindet das einzige a n  fenes Kohlenstoffatom gebundene Wasser- 
stoffatom, wahrend in dem entsprechenden Fettderivat noch zwei 
Wasserstoffe ubrig bleiben und daher noch eine Wirkung ausiiben. 
R, zeigt sich aber die Wichtigkeit der 5-Stellung zur Carboxylgruppe, 
indem die Esterifikationsgeschwindigkeit der o-Toluylsaure nach der 
indirekten I )  und der direkten a) Methode niir die Hiilfte von der der 
Brnzoesaure ist; Verlaugerung der Alkylkette zeigt hier denselben 
geringen KinfluB '), der in der Fettsaurereihe auftritt und oben erklart 
norden ist. 

Ganz besctnders bednrf die Krscheinung, daB di-o-substituierte Phenyl- 
ameisensauren schwierig, die entsprechenden substituierten Essigsauren 
dngegen leicht l h t e r  liefern, einer anderen Interpretation als ihr von 
hl e y e r  und S u d b o r  o u g h ') gegeben wordeu ist. Diese Forscher 
ghuben die Uraache der sprungweisen Anderung darin suchen zu 
miissen, daB durcb Einschieben von Methplen zwischen Phenyl und 
Carboxyl das letztere aus dem mechanisch hindernden Bereich der o- 
Substitutioo entfernt wird, nnd sie erblicken i n  dieser Unterschei- 
dung zwiscben dern Verbalten der di-o-substituierten Phenylameisen- 
sauren und der -essigshiuren eime Hauptstutze ihrer sterischen Hypo- 
tbese. Es ist aber nicht'diese, sondern der  abergaog von einer ter- 
t i h e n  zu einer primaren Saure die weseaCliGhe U d e  jeaer Er- 
scheinung, da, nus den oben angefiihrten Griinden, in der Fetbeihe 
sowohl bei der direkten s, wie bei der inclirekten '3 Methode den er- 
steren eine sehr bedeutend geringere Esterifikationsgeschwindigkeit 
71ikomnit, und Meyer ' )  und G o l d s c h m i d t * )  zeigten. daB dasselbe 

I )  Meyer und Kellas, Ztschi. fiir physikal. Chem. 24, 226. 
2) Vergl. die folgende Mitteilung. 
<) Meyer, diese Berichte 28, 1259 [lS95]. 
') Diese Berichte 217, 1587 [1894]. 
s, M e n s c h u t k i n ,  .Tourn. fiir prakt. Chem. N. I:. 26, 193. 

obenstehende Tahellr. 
6 ,  Sudborougl i  und Lloyd,  Journ. Chem. SOC. 76, 180. 

ohenstehende Tabclle. 
:) Diese Berichto 28, 3198 [1895]. 
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~ 'erh i l tn i s  zwischen l'heiiylanieisen- und PheuylessigsBure aiiftritt, 
was bei der konstitutiveii Ahnlichkeit tler Renzoesaiure mit eiuer ter- 
tiaren und tler von t'henylessigsaure niit einer prirniiren Fettsarire 
tlurcliaus zii erwarten war. Als weitere Eestiitignng tier sterischen 
Ihkliirung glaubte 11 e y e r  I) speziell hervorheben zu niiissen, d:t8 eine 
Substitution der Phenylessigsaiire i i i  tler o-Stellung (lurch Alkyl die 
:escliwindigkeit der Thterbildiing nur wenig iindere, und daU es nuch 

obne EirifluU sei, \vriin inan noch weitere IIetliylgriippen zwischen 
Pheuyl iiud Carbosyl einschiebe. 1)as rrstere ist aber tlirrchaus x u  

rrwirten, da o-Substitution i i i  (lieseni Falle tlerri obergang von Butter- 
x u  Taleriansiiure eiitsliricht, bei tlerii ebenf:ills, :ins den .<chon ange- 
gebenen Griinclen, keine wesent,liche -:inderung a u h i t t ;  was aber (lie 
Verliugerung tler Seiteiikette in der Phenylessigsiiure nnbelatigt, 51.1 

i)efindeu wir tins stets iiinerhalb tler priinirrn Siiuren, und eiiie 
sprunghnfte Anderiing, \vie von I'hen~-l:tnieiseu- x u  Phenyleasigsaure 
tritt tI:iIier e1)eiiso weuig :iuf, wie t)eirii h e r g a n g  von Valeriausitire 
x u  tleii normulen, honiologen S;iiuren '). IJie Tatsache, (lie ani meistell 
t)eweist, (la13 (lie I<rscliaeriing, bezw. Verhintleriing bei di-o-substitii- 
ierten Sauren nlediglicli aal der ( i  riille, nicht aber :iuf der cheniischeu 
Natiir iler Kntlikale b e r i i h e ~ ~ ) ,  glnubte M e y  e r ') i r i i  \'erhalten der O , O -  

k'lutirriitrobeiizoesiiiire (kritalyt. Veresteriing) ZII sehen. Da tlas Fluor 
vinerseits ))stark negntivcc ') ist iind andererseits ein kleines Atonige- 
wiclit besitzt, so wiire zu rrwnrten, daL1 es, wenn die Negntivitiit i m t l  

iiiclit dns Atonigewicht des Eleirients die Ursache tler betr. Erschei- 
riling \viire, sich i u  seiner Wirkiing den iibrigen Halogeneti anschliefieri 
wiirde; ( I .  h.tlieFliiorriitrobenzocsiiiire sollte sich nicht otler sehrschwierig 
verebtern lassen. Xnch der Untersucliung von v a n  Tjooii und h i e y e r  $) 
.itellte sich aber heraiis, tlafl, obwohl in tler .Kilte niir 2'/0 l h t e r  entstehrn, 
iu cler Siedehitze bis zit ( i7" iO esterifiziert werden; d. h. (lie flnorierte 
S5u1.e iintersclieidet sicli v o n  den entsprechenden chlor-, broni- und 
jodhaltigen Sauren"), iind rlas Fluor schlieljt sich i n  der Wirkung c l t ~ i i  

kleineren Iladikalen (Sletliyl iintl Hytlroayl) :in. Hier lie@ eine Ver- 
wechsluug zwischen Keaktivitgt l int1 Kegativitiit vor; tlenn o1iwt)Iil 

Frries Fluor in seinein Verhalten gegeri Wasserstoff iiiitl Metalle nls 
tins reakti\-ste Glietl tler Halogengriippe atiftritt, zeigen (loch die daliei 
gebiltleten Verbintlntigen IGgenschaften, die it i  Tielen Hezieliringen clrn 
rler rntsprechenden Chlor - , Brorn- i intl Jot1 - 1)erivate feru~telirn 
i i n f l  ilen entsprechentlrn ~ n i ~ e r s t o ~ f - l ) e r i ~ a t e u  iihnlic~h sinil. %. H.  i.5t 

I )  Diese Bciklite 27, l . i X 4  [lS94]: 28, 1259 [1895]. 
-') \.ergl. die ol)cnsteliende 'I'abrlle. 
'i Meyer diew Ikricht t ,  29, 8-40 jlA9t;J. 
,,) Tlicse Rerichte 29, %!I [1896]. 

I) 1)iesc Ht.richte 28,3197 [lS95]. 
') loc. c i t .  842. 



dns  Verhbltiiis tler Acic1itC.t rles Fluonvasserstuffs zii tler der iibrigeii 
Ilalojier~vr.ns~erstoffr ungefihr 1 : 20, u n d  die chemischen Eigenschaften 
der Fluoride weichen voii denen der andereii IIaloide bedeutend ab:  
sie liegen ztvischen diesen iind den Osydeu. Die Annahme M e y e r s ,  
dall Fluor als negatives Element clen iibrigeri Halugenen ganz z u r  
Seite stelit, ist iinbegriinclet, untl, statt in clen VOII  Tan L o o n  iind 
h ley  e r  erlialteiieu Resultaten eine Stutze tler Ansicht iiber den 
J:iufluW tler Ratriiierfiilliing z i i  sehen, erklrtrt n i m  sie besser durch 
die Auffassring, daB Fluor in heinem chernischen Charakter zwischeu 
Snuerstoff i i i i t l  clen iihrigeri IJalogenen steht I). 

44. Arthur Michael und K. J. Oechslin: ther den 
Einfiul3 der Substituenten aromatischer Carbonsiluren auf 

ihre Esteriflkation. 

(Lweitv hli t te i lui ig  i i b c r  tlie N a t o r  d e r  wter iscl ien Hinderungcc.) 

(Eingegangen am 7. Dezeniber 1908.) 

U r r  %\vrt:k dieser ArOeit war es, durch Untersuchung der Esterifizie- 
ruiigsjir.~cl~\~iritIigk~it eiiier groBeu Anzahl aronintisclier Siiuren voii 
v r r d ~ i e t l e u e r  Sat i i r  rind Stellring der Substituenten festziistellen, 01, 
tlie theoretisclien SctiltiIJfolgerr~njien, die fiir die nroniatischen Saureii 
nil> t l ~ r  k:tt;ilptisrlieii .\lrtliode gezogeri \vordeii siiid, sich bei der 
tliwkteii .\letliode be~v:rlirlieiten, oder ob eine 5linliche Umkehrung 
clrr I;irifliiDvt.rtiiiltiiisse :iiikrit,t, wie sie fiir die sribstitriierten Fett- 

1) Eiiic ilinliche Sondrrhtcllung ini periodischen System nimmt ;tuch 
S;iueratr)ff ( h i l l ,  ivclcher bich nls  rin entschiedcn aeniger negatives Element 
al:. ScIi\vefcl, Seien rind Tellur xeigt. Die lteaktivitiit eines I<lemcnts ist nicht 
niir v o i ~ i  lietixg t l w  fi.cicu cheni ischen Energie im hlolcliiil,. snndern von 
clerw .\Ffiiiitiit.rel.li~ltui~s~,ii xu  der des angreifenden lieaqms abtiiingig, trotz- 
tlem z. I{. I.'luur mvic S;iiierhttoFf beidc an wirks:iincr cheinischcr Energia 
i.richr l<lciiientt: biiid, zeigcn sich ihre chemischen Krifte vc)llig indifferent 
gg:geii t.iii:iiider ( v ~ g l .  11 i c l i a e l ,  Ann. d. Chem. aG3, 21). Nimnit man an, 
d : i U  i i i i  Ii'luoi. ( I C Y  13etr:ig :in freier c l lemischer  Encrgic bedeutend griiRer 
aia i i i i  ~ ~ l i l o i ~ n i n i e l ~ i r l  iat, $0 erkl:iit sich die Erscheinoug, cl:ill es reaktiver is1 
al* 1etztlw.n l i lment  gegen IVasserstoFf nnd hletalle, ti.otztleln aus den Eigew 
atliaftt:ii dw eiitstehentlen \'erliindungm hervorgeht, dall in1 (:hior eiil Y I C I  
s i i t  rkei. i i e g i t  i \ I ~ J  Eleiiien t vorlirgt. 




