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190. Emil Fischer p: 
dber die Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen 

bei Gegenwart von Katalysatoren l). 

[ . lua dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Juni  1920.) 

Gelegentlich einer Untersuchung des a - B e n z o y l - g l y c e r i n s ,  
die ich gemeinschaftlich mit Hrn. H e i  n r i c h B a r  w i n d ’) ausfuhrte, 
wurde zufallig die Beobachtung gemacht, daB es in  atberischer Lo- 
sung durch Schiitteln mit K a l i u m c a r  b o n a t  ziemlich rasch verandert 
wird. Aus dem krystallinischen und in  Wasser auBerst leicht 16s- 
lichen Monobenzoin entsteht ein in Wasser schwer liisliches 0 1  VOD 
erheblich hoherem Kohlenstoffgehalt. Die Deutung der Reaktion hat 
einige Sohwierigkeit gemacht. Denn die naheliegende Vermutung, 
daB es sich um Anhydrisierung handele, bestatigte sich nicht. Erst 
die Ausdehnung der Untersuchung auf andere Monacj-lderivate des  
Glycerins und Glgkols3) fiihrte zu der Erkenntnis, daB das Kalium- 
carbonat eine Verschiebung von Acj l  aus einem Molekiil zurn andereti 
bewirkt. Bei dem Monobenzoyl-glycerin wirken also zwei Molekule 
aufeinander ein. Es wird f r e i e s  G l y c e r i n  gebildet, das  aus d e r  
atherischen Losung ausfallt, und gleichzeitig entstehen hoher ben- 
zoy tierte Glycerine, hauptsachlich D i b e n z o i n  , 2 c6 Hs . CO . C3 Hr 0% 
= (c6 Hs. C0)s CJ & 0 3  + C3 &. 0 3 .  Auf die gleiche Art wird d a s  
a - M o n a c e t i n  in D i a c e t i n  und G l y c e r i n  umgewandelt. 

Leichter war die Reaktion bei den B e n z o y l d e r i v a t e n  d e s  
G l y k o l s  zu verfolgen. Sie tritt zwar hier in atherischer Lasung 
bei gewohnlicher Temperatur zu langsam ein, erfolgt aber rasch genug 
beim Kochen der Chloroform-LGsung. Aus M o n o b e n z o y l - g l y k o l  
entstehen f r e i e s  G l y k o l  und D i b e n z o a t  nach folgender Gleichung: 

2 CsH5 .CO. 0 .CH, .CHz. OH = HO.CHa .CHd. OH 
+ C s H g . C O . O . C H 1 . C ~ ~ p . O . C O . C 6 H 5 .  

lch war anfangs zu der Annahme geneigt, dab  diese eigentum- 
liche Zersetzung auf die sauren Ester der mehrwertigen Alkohole 
beschrankt sei. Aber die Erscheinungen beim Glykol belebrten mich 
bald eines bessereo, denn die R e a k t i o n  geht hier nicht zu Ende, 
i s t  vielmehr u m k e h r b a r .  Unter den gleichen Bedingungen, wo a u s  
der Monobenzoylverbindung Glykol und ein Dibenzoat entstehen. wird 

I) Unverandertcr hbdruck der hinterlassenen Aufzeichnungen. Die ex- 
perirnentelle Bearbeitung lag in den Hinden der, HHm. Doktoren E:rnst 
P f a h l e r  und F r i t z  Brauns .  Der hnteil der beiden Herren ist bei den 
einzelncn hbschnitten angageban. M. H e r g m a n n .  

3, Val. S. 1621 f f .  dieses Heftes 2, Vpl. S. 1.589 iind 1.593 dieses Heftes. 



auch das Dibenzoyl-glykol von freiem Glykol angegriffen unter BiL 
dung von Monobenzoat, und das praktische Resultat der Operation ist 
also ein G l e i c h a e w i c h t s z u s t a n d  z w i s c h e n  den drei Stoffen 
G l y k o l ,  M o n o b e n z o a t  u n d  D i b e n z o a t .  Bei dem G l y c e r i n  is t  
das in atherischer Losung schlechter zu beobachten, weil das  gebil- 
dete freie Glycerin ausfiillt und damit dem System entzogen wird. 

Nach diesen Erfahrungen lag es nahe, auch die E s t e r  e i n l v e r -  
t i g e r  A l k o h o l e  in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Wird 
G I y k ol  mit B e n  z oesi i  u r e -  II t h  y l e s  t e r  in Chloroform-Losung bei 
Gegenwart con etwas KaliumcFrbonat laogere Zeit gekocht, so ent- 
stehen in der Tat  die b e i d e n  B e n z o a t e  d e s  G l y k o l s ,  und um- 
gekehrt liefern die B e n  z o y I -g l  y k o 1 e linter denselben Bedingungen 
bei Gegenwart von etwas A t  h y la1 k o h o l  B e n  z b ebiSure -2it h J 1 e s t e r .  

Da kleine Mengen Kaliumcarbonat ausreichend sind, so handelt 
es sich um eine ausgesprochene K a t a l y s e .  Nach den bisherigeo 
Beobachtungen scheint das Phanomen allgemeiner Natur zu sein. 
Man darf also ernarten, daB generell z w i s c h e n ' E s t e r n  o d e r  E s t e r -  
g r u p p e n  und A l k o h o l  b e z w .  A l k o h o l g r u p p e n  ein A u s t a u s c h  
d e s  S a u r e r a d i k a l s  stattfindet, wenn die richtigen LuBeren Bedin- 
gungen hergestellt sind. Dazu ist in erster Linie, wenn man hohere 
Temperaturen vermeiden will, ein geeigneter Katalysator notGTendig. 
duch  die Wahl der Losungsmittel spielt selbstverstiindlich eine Rolle. 

Ein Spezialfall dieser allgemeinen Reaktion ist liingst bekannt, 
denn schon vor 32 Jahren haben ziemlich gleichzeitig L. Cla isen ' )  
und P u r  d i e  a) beobachtet, daB einfache Ester,. gelast in  einem anderen 
Alkohol, ihre Alkyle austauschen, wenn Natriumalkoholat zugegen 
ist. Und P u r ' d i e  hat besonders nachgewiesen, daB sehr kleine Mengen 
des Natriumiithylats dafur ausreichen. Der Vorgang ist spater auch 
bei. Estern mehrwertiger Alkohole beobachtet worden, die ge16st in 
Methyl- oder Athylalkohol durch wenig Base verseift werden, wobei 
der gr6Bte Teil der Acyle als Methyl- oder Athylester abgespalten 
wird. Noch kiirzlich haben E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n 3 )  darauf 
eine Methode zur  Gewinnung von hochwertigen Alkoholen und 
Zuckern aus ihren Acetaten begriindet. Nan hat den Vorgang hier 
als R U m e s t e r u n g "  bezeichnet. Die Bedingungen waren aber immer 
so gewahlt, dab  die einfachen Alkohole, die zur' AuEnahme des Satire- 
restes dienten, in sehr grobem UberschuB angewandt wurden. Da- 
durch ist der allgemeine wechselseitige Charakter des Austausches 

I )  B. 20, 646 [1887]. 
3) R .  20, 1555 [1887]; ferner T. P u r d i e  und W. Jdarshall, SOC. 53, 

391 [1887]. 3) B. 52, 830 [1919]. 



zwischen Ester und Alkobolgruppen verdeckt worden, und das  um- 
fassende Gesetz der  Reaktion wurde deshalb nicht erkannt. 

Die Rilduig der Ester gehort zu den allgemeinsten und iltesten 
Reaktionen der organischen Chemie, und in friiheren Zeiten hat  nian 
sie gern rnit der S a l z b i l d u n g  verglichen. Die noch jetzt ubliche 
Komenklatur (Athylacetat, Methylsulfat, neutraler und saurer Ester, 
ethereal salt) Jegt Zeugnis dafur ab. Seit dem Aufkomrnen der elek- 
trolytischen Dissoziationstheorie ist die Analogie e twas in den Hinter- 
grund getrcten. Durch die vorstehenden Beobachtungen wird sie 
aber wieder aufgefrischt. Denn zwischen den verschiedensten Esterrr 
kaon nunrnehr der Austaus‘ch von Alkq’l und Acyl in  ahnlicher W e i d  
vollzogen werden wie bei den Salzen der Austausch der Ionen. Nur  
erfordert sie sehr vie1 Iiingere h i t  und bei niedriger Temperatur die 
Hilfe von Katalysatoren. 

Die Erscheinung verdient auch Reachtung von seiten der Physio- 
logen. Denn die Lebewelt braucht Ester organischer und anorga- 
nischer Sauren in groder Zahl und manche davon, wiz die Fette, in 
grnfier Menge. Sie verfugt aucb iiber die geeigneten Katalysatoren, 
z. B. schwach alkalische Stoffe, sowie uber Enzyme fur ihre Zerle- 
gung und Wieder-Erzeugung. Man darf deshalb erwarten, dal3 unter 
dern Einflud solcher Agenzien auch die eben erwahnte Verscbiebung 
der Saurereste, zumal bei den mehrwertigen Alkoholen, in ausge- 
debntem MaSe vom organismus benutzt wird. 

lch halte es ferner fur moglich, dad  bei den Estern mehrwertiger 
Alliobole solcbe Verschiebungen auch o h n e  K a t a l y s a t o r  bei ge- 
wiihnlicber Temperatur, also beim bloden Aufbewahren, sehr langsam 
eintreten. Vieileicht heruhen darauf die Erscheioungen, die ( ; r  u n 
bei den Diacylderivaten des Glycerins bezuglich der Anderung des 
Scbmelzpunktes beobachtet hat, z. B. konnte aus a, a’-Diacyl-glycerin 
entweder cx,&Diacyl- oder Triacylderivat entstehen. C; r u  n stel1t.e 
die Erscheinung in Parallele rnit den leichten Veranderungen nament- 
lich in bezug auf den Schmelzpunkt, die man beim 1ane;en Aufbe- 
wahren von naturlichen Fetten als sogenannte Alterserscheiriungen 
getunden hat. Auch bei neutralen Fetten, falls sie gemischte Ester 
sind, ware ein Austausch der leicht beweglichen Acyle gegeneinander 
riicht ausgeschlossen, und selbst, wenn das nur in geringem Mafie 
btattfande, konnte eine erhebliche Veranderung des Scbmelzpunktes 
e i n  treten. 

Diese Erscheinungen bei den mebrwertigen Alkoholen fallen 
offenbar i n  den Bereich der  katnlytischen Reaktion, die P u r d i e  mit 
so groljern Erfolge bei den Estern der einwertigen Alkohole studiert 



hat’). Er fand, da8 die Verdrangung des einen Alkyls durch ein 
anderes, die man friiher nur bei hoher Temperatur beobachtet hatte, 
auch bei gewahnlicber Temperatur sehr leicht stattfindet bei Gegen- 
wart von kleincn Mengen Natriumalkylat oder h c h  in  geringerem 
MaBe durch Kaliumcarbonat, Borax, Chlorzink. Besonders mit Na- 
triumalliylat hat e r  die Reaktion bei einer ganzen Reihe von Estern 
einwertiger Alkohole mit ein- und zweibasischen Siluren studiert. Er 
erkannte auch die Umkehrung des Prozesses und die praktische 
Brauchbarkeit fiir die Umwandlung eines Esters in den anderen dureh 
einen GberschuS des betreffenden Alkohols. Seine Beobachtungen 
sind spater von verschiedener Seite bestztigt und erweitert worden. 
Man hat auch die einfacben Ester der mehrwertigen Alkohole, be- 
sonders die Acetate, in den Kreis der Untersuchungen gezogen ”. 

Bemerkenswert sind ferner die Versuche von K r e m  a n  n 9,  die 
Wechselwirkung zwischen Estern des Glycerins und den einfachen 
Alkoholen messend zu verfolgen und als umkehrbare Reaktion zu 
kennzeichnen. Unvollkommen bleiben aber diese Versuche, soweit 
sie sich auf .Glycerin und die Ester einwertiger Alkohole beziehen, 
weil hier keine Mischung stattfindet und in den inhomogenen Ge- 
mengen die Reaktion auBerst langsam verliiuft, also der Gleichge- 
wichtszustand nicht erreicht wird. Hier habe ich einige ergtnzende 
Versuche fiir notig gebalten und in dem P y r i d i n  ein passendes 
Mittel gefunden, um homogene ,Mischungen des Glycerins mit jenen 
Estern herzustellen. Enter  diesen Bedingungen tritt eine weitgehende 
Veresterung des Glycerins ein. 

Die P u r d i e s c h e  Reaktion scheint demnach ganz allgemein giiltig 
zu sein, so dalj man sagen‘kann, zwischen jeder Alkohol- und jeder 
Estergruppe erfolgt schon bei verhaltnismaaig niederer Temperatur 
ein Austausch des Siureradikals, wenn ein passender Katalysator zu- 
gegen ist, bis ein Gleicbgewichtszustand erreicht ist. Bei den mehr- 
wertigen Alkoholen wird der Vorgang natiirlich mannigfaltiger und 
dadurch um so interessanter. 

M o n o  b e n z o y l - g l y k o l ‘ u n d  K a l i u m c a r b o n a t  (Dr. B r a u n s ) .  
2 g Monobenzoyl-glykol wurden mit 1.5 g frisch gegliihtem Ka- 

liumcarbonat in 20 ccm trocknem Chloroform a m  RiickfluSkiihler auf 
dem Wasserbade erbitzt, nach 24 Stunden vom Kaliumcarbonat ab- 
filtriert, das  Chloroform auf dem Wasserbad verdampft und der Ruck- 

1) T. Purdie  und 1%’. Marshel l ,  SOC. 53, 391 [1887]. 
2) E. Fischor und M. Bergmann, B. 82, 830 [1919]. 
3) Kremann,  M. 26, 783 [1905]; 29, 23 [19OS]. 
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stand im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd aufbewabrt. 
Dabei trat bald Krystallisation feiner Nadeln ein. Diese wurden 
vom anhaftenden 01 abgepreat und aus Ather und Petroliither um- 
krystallisiert. 

Ein zweiter Versuch rnit 0.2 g Kaliumcarbonat a n  Stelle von 
1.5 g Kaliumcarbonat ergab die gleiche Ausbeute. 

Ausbeute 0.5 g D i b e n z  o p 1- g 1 y ko 1. 

D i b e n z o y l - g l y k o l  u n d  G I y k o l  (Dr. B r a u n s ) .  
13.5 g. ( ' /SO Mol:) Dibenzoyl-glykol wurden rnit 3.1 g ( l h  Mol.) 

trocknem Glykol und S g Kalilimcarbonat in 30 ccm trocknem Chlo- 
roform 20 Stunden unter RuckfluS gekocht. Nach dem Filtrieren 
und Verjagen des Chloroforms im Vakuum blieb ein 0 1  zuruck, das  rnit 
25 ccm Wasser durcbgeschuttelt und %ma1 rnit je 5@ccm Ather estrabiert 
wurde. Die wiidrigeLiisung enthielt 1.4 g G l y k o l ,  das bei 195-197O 
destillierte. Die atherische Liisung hinterlief3 nach dem Trocknen 
rnit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers 13.6 g eines dicken 
Oles, aus dem durch Cmkrystallisieren aus 35 ccm Ather 5.7 g D i -  
b e n z o g l - g l y  kol gewonnen wurden. Nach dem Verdampfen der 
Mutterlauge gingen unter 10 mm Druck bei 154-15'i0 5 g M o n o -  
b e nz o yl-  g 1 y k o  1 iiber. 

D i b e n z o y l - g l y k o l  u n d  A l k o h o l  (Dr. P f a h l e r ) .  
6.0 g Dibenzoyl-glykol, i n  12 ccm absol. Athylalkohol geliist, 

wurden nach Zugabe von 0.5 g Kftliumcarbonat 15 Stunden unter 
RuckfluB erhitzt. Es hatte sich 1.0 g benzoesaures Kalium abge- 
schieden. Die alkoholische Fliissigkeit Toeh nach Benzoesaureathrl- 
ester. Nach Verdampfen des Alkohols wurde der aus 2 Schichten be- 
stebende Ruckstand rnit Wasser und Ather aufgenommen. Die 5the- 
rische LLBsung wurde mitKnliumcarbonat getrocknet, der&her verdampft 
und der Ruckstand bpi 9 m m  Druck fraktioniert: 3 S g B e n z o e s z u r e -  
a t h y l e s t e r  (Sdpg 850) u n d  0.5 g M o n o -  und D i b e n z o y l - g l y k o l .  

Ein anderer Versuch mit 6.0 g Dibenzoyl-glykol, 15 ccm trocknem 
Methylalkohol und 2.5 ccm Ci.5-proz. metbylalkoholiscber Na-  Me- 
tbylat-LGsung ergab unter denselben Bedingungen: 5.6 g B e n z o e -  
s a u r e -  m e t h y , l e s t e r  (ber. 6.1 .g), bpuren t o n  M o n o b e n z o y l -  
g l y k o l  und 0.3 g L) ibcnzoy1-gl )  kol .  

G I - k o l  u n d  L I e t h y l b e n z o a t  (Ur. PfHhler) .  
3.1 g Glykol ( I / zo  Jlol.) wurden init 6.3 g Methylbenzoat ( l /s0 Mol.,, 

0.3 g Kaliumcarbonat (etwa ' / s ~ o  Mol.) und 30 ccm trocknem Cnloro- 
form 20 Stunden unter Ruckflul3 geliocht. Das Kaliumcarbonat ver- 
lief allmHhlich mit dern GIykol u n d  schwamm in  trhben Tropfen im 



1639 

siedenden Chloroform. Nach 20 Stunden war das  Kaliumcarbonat 
fester geworden und klebte an den Kolbenwiinden. Es wurde abfil- 
triert, mit Wasaer durchgescbtittelt, die Chloroform-L6sung mit Kalium- 
carbonat getrocknet, filtriert, das Chloroform verdampft nod der Riick- 
stand unter 9 mm Drack fraktioaiert: 4.4 g M e t h y l b e s z o a t  (Sdp.9 
?do), 1.8 g M o n o b e n z o y l - g l p k o l  (Sdpg 152--154O), 0 .6g  D i b e n -  

Ein anderer Versuch, bei dem statt 0.3 g Haliumcarbooat 3 g 
angewandt wurden, ergab: 3.4 g M e t h y l b e n z o a t ,  1.0 g M o n o b e n -  
z o  y I - g l y  k o l ,  1.0 g D i  b e n  z o  y1-gly kol. 

z o y l - g l y k o l .  

M o n o b e n z o y l - r e s o r c i n  u n d  E a l i u m c a r b o n a t  (Dr. Pf Hhler). 

3.0 g reines Monobenzoyl-resorcin wurden in 25 ccm trocknem 
Chloroform gelost und nach Zusatz von 0.5 g Kaliumcarbonat 14 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Nach dem Filtrieren und Eindampfen ent- 
fernte man das  entstandene R e s o r c i n  durch Waechen mit Wasser. 
Die zuruckbleibende Krystalimasse wurde abgesaugt nnd aus  absol. 
-ither umlrrystallisiert, 

Es waren 0.9 g reines D i b e n z o y l - r e s o r c i n  entstanden. 

D i b e n z o y l - r e s o r c i n  u n d  R e s o r c i n  (Dr. B r a u n s ) .  

3 g Dibenzoyl-resorcin und 1 g Resorcin wurden mit 0.2 g K&Ol 
i n  einem Gemisch von 10 ccm Ather und 10 ccm Chloroform auf dem 
Wasserbade , am RuckfluBkiihler 16 Stdn. ' erhitzt, zur  Trockne ver- 
dampft und der Ruckstand mit kaltem Wasser ausgelaugt. Daraus 
lief3 sich durch mehrmaliges (3-4 Mal) Umkrystallisieren aus absol. 
Alkohol unverandertes Dibenzoyl-resorcin eotfernen. Aus der alko- 
holischen Mutterlauge wurde 1 g M o n o  b e n z o y l - r e s o r c i n  gewonnen. 

M o n a c e t i n  u n d  K a l i u m c a r b o n a t  (Dr. P f a h l e r ) .  

6.5 g Monacetin (undeetilliert) wurden in 40 ccm trocknem Chloro- 
form gelost und mit 4 g gegliihtem Knliumcarbonat 14 Stdn. ge- 
schuttelt, wobei das  Kaliumcarbonat. allmahlich klebrig xerlief. Nach 
dern Filtrieren, Verdampfen des Chloioforms uod Aufoehmen des 
Sirups in 8 ccm geslttigter Kochsalz-Losuug schied sich ein schweres 
01 ab, das mit Ather ausgeschuttelt wurde. Nach Verdampfen des 
-ithers blieben 2.6 g eines farblosen 01s zuriick, das dunnfliissiger 
als das Monacetin war. und im Gegensatz zu letzterem aus der w5B- 
rigen Losung durcli Kochsalz 'ausgeschieden wurde. Im Hochvakuum 
bei 0.2 mm destilliert, ging es bei l l O a  uber. 

108* 
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Die Acylbestimmung ergab, daB in der Hauptsache D i a c e  t y l -  
g l y c e r i n  vorlag: 

0.6348 g Sbst. wurden in 10.0 ccrn n-Natronlauge durch Erwirmen auf 
dem Wasscrbad geliist. Nach 2-stundigem Stehen bci Zimmertemperatur 
wurde titriert. Es waren 7.75 ccm n-Na OH verbraucht, wiihrend ffir Diacetyl- 
glycerin CT H I 2 0 5  (176 09): 7.21 ccm n-KaOH berechnet sind. 

Monacetin Cs€II0O4 (134.05). Ber. C 44.75, I€ 7.52. 
Diacetin C?HlsO5 (176.09). D )) 47.70, * 6.57. 

Gef. 45.25, 6.65. 

G l y c e r i n  u n d  M e t h y l b e n z o a t  (Dr. P f i h l e r ) .  
9.2 g Glycerin (]/ lo hIol.) und 13.6 g Methylbenzoat Mol.), 

durch Zuaatz von 15 ccm trocknem Pyridin zur klaren k s c h u n g  ge- 
bracht, wurden nach Zusatz von 0.85 ccm 6.5-proz. methylalkoholischer 
Natriummethylat-Losung 20 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Als 
mit 1.8 ccm n-Salzsaure genau neutralisiert, Pyr'idin, Methylbenzoat 
und Wasser in Vakuum abdestilliert waren, wurde der Ruckstand 
mit Wasser aufgenommen, mit Kochsalz gesattigt und mehrere Male 
mit Ather ausgeschuttelt. Nach VerdampFen des Atbers blieben 7 g 
R e n  z o y 1 - g l y c e r i n  e zuriick. 

Ein weiterer Versueb, bei dem an Stelle von 0.82 ccm Natrium- 
methylat-Losung 0.54 g festes Natriummethylat ( ' I 1 0 0  Mol.) angewandt 
wurden, ergab 8.5 g Benzoylglycerine. 

GI y c e r  i n u n d S al ic 'p  1 s L u r e  - m e t h y l  e B t e r  (Dr. P f 5 h ler). 

4.6 g Glycerin und 7.6 g Salicylsaure-methylester ( l / m  hlol.) wurden 
durch Zusatz von 8 ccm Pyridin zur Mischung gebracht und rnit 0.5 g 
Natriummethylat (l / lo~ Mol.) 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. 
Das Natriumrnethylat loste sich allmahlich auf. Zum Schlu5 war  die 
Lij3ung weinrot gefarbt. Pyridin und unveranderten Salicylsaure- 
methylester entfernte man durch Destillatioo im Vakuum bis zur 
Badtemperatur 170O bei 9 mm Druck. Der ziemlich dickfliissige 
Ruckstand wurde rnit Wasser aufgenommen, die waBrige Schicht rnit 
Kochsalz gesattigt und 2-ma1 mit i t h e r  ausgeschuttelt. Nach dem 
Trocknen der atherischen Liisung rnit Natriumsulfat und Verdampfen 
des Athers blieben 3.5 g G l y c e r i n - s a l i c y l i n e  zuruck. 

Derselbe Versuch ohne Natriumsulfat ergab unter denselben Be- 
dingungen 3.0 g Glycerin-salicyline. 

Verseifung der Glycerin-salicyline: 6 g Glycerin- salicyline (aus 
den beiden obigen Versuchen) wurden in 2 0  ccrn Alkohol gelost, 
2l/a Stdn. mit 50 ccm n-Kalilauge unter Ruckflu6 gekocht und nach 
Vejagen  des Alkohols rnit 50 ccm n-Schwefelsaure genan neutrali- 
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siert. Die ausgeschiedene Salicylsaure wurde nach dem ErkaIten ab- 
gesaugt, das Filtrat zur Entfernung der letzten Teile Salicylsiiure 
ausgeathert, eingedampft, der Riickstand mit absol. Alkohol ausge- 
zogen und der Alkohol verdampft. 

Es wurden gewonnen: 4.0 g S a l i c y l s a u r e  und 2.0 g G l y c e r i n .  

A c e  t o n - g l y c e r i n  u n  d B e n  z o e s a u  r e -  m e t  h y l e s t  e r  (Dr. B r a u n  s). 

4 g Aceton - glycerin wurden mit 4 g Benzoesaure-methylester 
und 0.25 ccrn einer 6.5-proz. Natriummethylat- Losung auf dem 
Wttsserbad erhitzt. Nach einiger Zeit war die Losuog zu einer 
Gallerte erstarrt. Nach 22-stundigem Kochen wurde mit Kohlendi- 
oxyd gesattigt, rnit 20  ccm Wasser versetzt und ausgeathert, Ather- 
Auszug rnit Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdampft, und das 
riickstlndige 0 1  im Vakuum bei 9-10 mm fraktioniert: 3.3 g Ben- 
zoesiiure-methylester und Aceton-glycerin, 1.3 g B e n  z o y l - a c e  t o n  - 
g l y c e r i n  (Sdp. 160°, Schmp. 34-394. 

T r i b e n z o i n  u n d  G l y c e r i n  (Dr. B r a u n s ) .  

0.9 g Glycerin, 0.1 g Natriurnathylst und 4 g Tribenzoio wurden 
i n  1 5  ccm trocknem Pyridin gelovt uod 3 Tage bei Zimmertemperatur 
auibewahrt. Nach Verjagen des Pyridins im Vakuum lieBen sich 
0.6 g M o n o b e n z o y l - g l y c e r i n  durch Auswaschen mit Wasser und 
wiederholtes Ausathern der rnit Kochsalz gesattigten wR2il3rigen Lo- 
s u n g  isolieren. Der  vom Monobenzoin befreite Ruckstand wnrde in  
Ather aufgenommen, die atherische Losung mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, der Ather verdampft und der Ruckstand im Hocbvakuum 
,iiber P g O 5  getrocknet. 

A c y l b e s t i m m u n g :  0.2149 g Substanz wurden rnit 20 ccm Al- 
kohol und 25.0 ccm "/lo-Natronlauge 2 Stdn. unter RiickfluI3 gekocht. 
Es waren verbraucht 14.35 ccm '/l~-Lauge, wahrend fur D i b e n z o i n  
14.33 ccm berecbnet sind. 

Ausbeute 3.5 g. 

M e t  h y 1 ben  z o a t  u n  d B e n  z y l a c e  t a t  (Dr. P f a hler) .  

6.8 g destilliertes Methylbenzoat und 7.5 g destilliertes Bcnzyl- 
acetat Mol.) wurden in 50 ccrn trocknem Chloroform gelost und 
nach Zugabe von 0 4 ccm 6.5-proz. methylalkoholischer Natrium- 
methylat-Losung 20 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Das Natrium- 
,methylat schwamm flockig in  der Fluseigkeit. Nach dem Waschen mit 
Wasser wurde die Cbloroform-Louung ,mit Xatriumsulfst getrocknet, 
das Chloroform verdampft und der Ruckstand unter 9 mm Druck 
fraktioniert : 



1642 

Zwischen 80-90° gingen 11.1 g Methylbenzoat und Benzylacetat 
iiber, bei 168-170° 1.8 g B e n z y l b e n z o a t ,  das beim Abkiihlen in  
Kaltemischuog krystallinisch erstarrte, bei Zimmertemperatur aber  
wieder schmolz. 

6.8 g Methylbenzoat und 7.5 g Benzylacetat ('/SO Mol.) wurden mit 
0.82 ccm 6 5-proz. methylalkoholischer Natriummethylat-Losung 20 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Mischung gestand allmiihlich zu 
einer gallertigen Illasse. Entweichender Essi gsi iu  re- m e t h y  l e s  t e r  
war  deutlich am Geruch zu erkenoen. Es wurde rnit Ather aufge- 
nommen, mit Wasser gewaschen, die Atherlosung rnit Natriumsulfat gd- 
trocknet, der Ather verdampft und im Vakuum fraktioniert: 7.2 g 
Auegangsester und 3.0 g B e n z y l b e n z o a t  = 28°,'0 der Theorie. 

Derselbe Versuch bei 9-tagjgem Aufbewahren bei Zimmertempe- 
ratur ergab 3.3 g Benzylbenzoat = 3 1 0 1 0  der Theorie. 

Ern anderer Versuch rnit 0.5 g ( l i ~ o ~  Mol.) festem Natriummethylat 
(statt der metbylalkoholischen Natriummetbylat-Losung) ergab nach 
12-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad 5.6 g Benzylbeozoat == 5 3  O l a  

der Theorie. 

Anhaog. 

Im Zusammenhang rnit .den vorstehenden Versuchen wurden. 
falgeode Verbindungen des T r i m e  t h y l e n  g 1 y k o 1 s dargestellt : 

B e n z o a t e  d e s  T r i m e t h y l e n g l p k o l s  (Dr. P f a e h l e r ) .  
Das Dibenzoat ist langst bekannt. Es wurde zuerst von R e -  

boul ' )  aus  Trimethylenbromid und Silberbenzoat i n  Krystallen vom 
Schmp. 530 gewonoen. Spater erhielt es S. G a b r i e l ' )  durch Er- 
hitzen vvn Trimethylenglykol rnit Benzoylchlorid und fand den 
Schmp. 37.5", wahrend F a w o r s k y 3 )  58O und 59O angibt. Wie  zu 
erwarten war, entateht es auch leicht aus Trimetbylenglykol, Benzoyl- 
chlorid und Chinolin bei niederer Temperatur. Wird hierbei das  
Glykol im uberschud angewandt, so bildet sich auch das bisher un- 
bekannte 

M o n o  b e n  z oa  t ,  110.  CHa . CH, . CH? . 0 .  CO . CsHs. 

Handelt es sich urn seine praktische Darstellung, so empfiehlt 
eich folgendes Verfabren: Zu einer Mischung von 7.6 g Trimethylen- 
glvkol (' lro Illol.) und  6.5 g Chinolin ('/20 3101.) gibt man bei Oo lang- 
snm 7.0 g Benzoylchlorid ("20 Mol.) und bewabrt 24 Stdn. bei Zimmer- 
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temperatur. Dann wird mit Waeser versetzt und das  ausfdlende 6 1  
ausgeiithert. Man wiischt die iitherische Losung zur Entfernung des 
Chinolins zweimal sorgfaltig mit 5-proz. Schwefelsaure, dann mit Bi- 
carbonat-Losung, trocknet schliefllich rnit Nattiumeulfat und verdampft 
den Ather. Wird das zuruckbleibende 0 1  im Vakunm destilliert, so 
geht unter 12 mm das M o n o b e n z o y l - t r i m e  t h y l e n g l y k o l  bei einer 
Badtemperatur yon etwa 195O zwischen 363-164O iiber. Ausbeute 
3 g oder 55OlO der Theorie. 

0.1617 g Sbst.: 0.3954 g COa, 0.0950 g HaO. 
C l ~ R ~ s 0 3  (180.09). Ber. C 66.63, H 6.71. 

Gef. s 66.69, s 6.57. 
t p 5  = 1.140; di4' = 1.141 (anderes J'fiparat). 

Das Monobenzoat ist ein Earbloses, verhBltnismaf3ig dunnfliissiges 
61, sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Essig- 
ather und Benzol, recht schwer in  Petroliither. Auch von Wasser 
wird es recht schwer, in der Kl l te  etwa 1 O/O, aufgenommen. 

Das D i b e n  z a a t ,  das gleichzeitig bei obigem Verfahren enteteht, 
bleibt beim Abdestillieren des Monobenzoats zuriick und erstarrt beim 
Abkiihlen krystalfinisch. Ausbeute etwa 2.7 g. Es wurde aus i t h e r  
unter Zusatz von Petrolgther krystallisiert. 

0.1647 g Sbst. (im Yakoum-Exsiccator hber P ~ O S  getr.): 0.4324 g COs, 
0.0854 g HzO 

C ~ T H ~ ~ O I  (284.123. Ber. C 71.80, H 5.67. 
GeE. 71.60, D 5.80. 

Im Capillarrohr schmolz das Priiparat bei 59O. Beim Eintauchen 
i n  die unterkiihlte gesehmdzene Xasse stieg das  Thermometer beim 
plotzlichen Erritarren auf 57-580. 

p - N i t r o - b e n z o a t e  d e s  T r i m e t h y l e n g l y k o l s  (Dr. P f a h l e r ) .  

Zu einer Mischung von 7.6 g T~imethylenglykol ('/lo Mol.) und 
6.5 g Chioolin ( ' /SO Mol.) fugt man bei 0" eine Losung von 9.3 g 
Ij-Nitro-benzoylchlorid ( ' 1 2 0  Mol.) in 25 ccm trocknem Chloroform 
rind bewahrt '14 Stdn. bei Zimmertemperatur. Man wHscht nun zur  
Entlernung dea salzsauren Cbinoline rnit Wasser. Nimmt man dann 
die Cbloroform-Losung rnit Atber auf, so fallt das schwer losliche 
D i - p - u i t r o  b e n z o a t  zum groI3len Teil krystallinisch aus. Die fil- 
trierte Chloroform- Ather-Losung wird zweimal mit 5-proz. Schwefel- 
stiure, dann  mit Bicarbonz$-Losung gewaschen, schliedlich mit Na- 
triiimsulfat getrocknet und verdamplt. Verreibt man das zuriick- 
bleibende, dicke gelbliche 0 1  rnit 80 ccm absol. Alkohol, so findet 
eine zweite Krystallisation von Di-p-nitrobenzoyl-trimethylenglykol 
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statt. Gesarntausbeute 3 g oder l6OlO der Thcorie. Zur Reinigung 
worde a u s  der  40-fachen Menge heiBem Alkohol umkrystallisiert. 

0.1590 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber Pa05 getr.): 0.3190 g Con, 
0.0554 g HSO. 

C I ~ H l ~ O s N z  (374.13). Ber. C 54.53, H 3.77. 
Gef. B 54.79, * 3.90. 

Die Substanz krystallisiert in langen, gliinzenden Nadeln und 
schmilzt nach geringem Sintern bei 120° (korr.). Sie liist sich leicht 
in Chloroform, wnrmem Aceton, warmem EssigHther und Benzol, 
recht schwer i n  kaltern Alkohol und fast gar  nicht i n  Petrolather. 

Das 

Mono-(p-nitro-benzoy1)-trimcthylenglykol, 
CHs (OH). CBs. CHa. 0 . G O .  Cs I34 .NO2, 

befindet sich in der alkoholischen Mutterlauge, aus der der Rest der 
Di-verbindung zum grol3ten Teil auskrystallisiert. Reim Verdampfen 
bleibt es als zahfliissiges 0 1  zuruck und 1L0t sich durch Destillation 
im Hochvakuum leicht reinigen. Unter 0.3 mm ging es aus einem 
Bade von 195-200O bei 166-168' als schxach  gelb gefarbtes 0 1  
uber. Ausbeute 7 g oder 62°/o der Theorie. 

0.1605 g Sbst.: 0.3135 g COa, 0.0718 g HaO. 
C,oH1105N (215.09). Ber. C 53.31, H 4.99. 

Gef. )) 53.27, )) 5.01. 

Das 0 1  erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch, rascher findet 
Es l a &  sich dann durch Losen i n  x t h e r  das beim Impfen statt. 

uod allmiihlichen Zusatz von Petrol& her umkrystallisieren. 
0.1521 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber Pzos. getr.): 0.2973 g CO?, 

0.0700 g HaO. 
Gef. C 53.31, H 5.15. 

Das Mono-p-nitrobenzoat bildet lange, spieBige Nadeln, die viel- 
fach biischelformig vereinigt sind. Es schmilzt bei 49O, lost sich 
leicht in  Ather, Alkohol, Aceton, EssigPther, Chloroform, Benzol, 
aber recht schwer in Petrolather. 


