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190. Emil Fischer ¥:
Uber die Wechselwirkung zwischen Bster- und Alkoholgruppen
bei Gegenwart von Katalysatoren!').
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juni 1920.)

Gelegentlich einer Uuotersuchung des «-Benzoyl-glycerins,
die ich gemeinschaftlich mit Hrn. Heinrich Birwind?) austihrte,
wurde zufallig die Beobachtung gemacht, dal es in &therischer Lo-
sung durch Schiitteln mit Kaliumcarbonat ziemlich rasch verindert
wird. Aus dem krystallinischen und in Wasser &#uBerst leicht 16s-
lichen Monobenzoin entstebt ein in Wasser schwer ldsliches Ol von
erheblich héherem Kohlenstoffgehalt. Die Deutung der Reaktion hat
einige Schwierigkeit gemacht. Denn die naheliegende Vermutung,
dafl es sich um Anhydrisierung handele, bestétigte sich wicht. Erst
die Ausdehnung der Untersuchung auf andere Monacylderivate des
Glycerins und Glykols?) fithrte za der Erkenntnis, daB das Kalium-
carbonat eine Verschiebung von Acyl aus einem Molekiil zum anderen
bewirkt. Bei dem Monobenzoyl-glycerin wirken also zwei Molekiile
aufeinander ein. Es wird freies Glycerin gebildet, das aus der
dtherischen Losung ausfillt, und gleichzeitig entstehen hoher ben-
zoylierte Glycerine, hauptsichlich Dibenzoin, 2 CsH;.CO.C; H; 0,
= (CeH;.CO); CsHs O3 + CsHs Os. Auf die gleiche Art wird das
«-Monacetin in Diacetin und Glycerin umgewandelt.

Leichter war die Reaktion bei den Benzoylderivaten des
Glykols zu verfolgen. Sie tritt zwar hier in Atherischer Ldsung
bei gewbhnlicher Temperatur zu langsam ein, erfolgt aber rasch genug
beim Kochen der Chloroform-Ldsung. Aus Monobenzoyl-glykol
entstehen freies Glykol und Dibenzoat nach folgender (Gleichung:

2C¢H;.C0.0.CH;.CH..OH =HO.CH,.CHs.OH
+ C¢H;.C0.0.CH,.CH;.0.CO.Cs Hs.
lch war anfangs zu der Annahme geneigt, daB diese eigentiim-
liche Zersetzung auf die sauren Ester der mehrwertigen Alkohole
beschrinkt sei. Aber die Erscheivungen beim Glykol belebrten mich
bald eines besseren, denn die Reaktion geht hier nicht zu Ende,
ist vielmehr umkehrbar. Unter den gleichen Bedingungen, wo aus
der Monobenzoylverbindung Glykol und ein Dibenzoat entstehen, wird

1) Unverinderter Abdruck der hinterlassenen Aufzeichnungen. Die ex-
perimentelle Bearbeitung lag in den Hinden der HHru. Doktoren Ernst
Pfihier und Fritz Brauns. Der Anteil der beiden Herren ist bei den
einzelnen Abschnitten angegeben. M. Bergmann.

?) Vgl 8. 1589 und 1593 dieses Heftes. 3 Vgl S.1621 if. dieses Heftes
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auch das Dibenzoyl-glykol von freiem Glykol angegrifien unter Bil-
dung von Monobenzoat, und das praktische Resultat der Operation ist
also ein Gleichgewichtszustand zwischen den drei Stoffen
Glykol, Monobenzoat und Dibenzoat. DBei dem Glycerin ist
das in dtherischer Lésung schlechter zu beobachten, weil das gebil-
dete freie Glycerin ausfillt und damit dem System entzogen wird.

Nach diesen Erfahrungen lag es nahe, auch die Ester einwer-
tiger Alkohole in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Wird
Glykol mit Benzoesdure-dthylester in Chloroform-Losung bei
Gegenwart von etwas Kalinmearbonat lingere Zeit gekocht, so ent-
stehen in der Tat die beiden Benzoate des Glykols, und um-
gekehrt liefern die Benzoyl-glykole unter denselben Bedingungen
bei Gegenwart von etwas Athylalkohol Benzbesdure-athyleater.

Da kleine Mengen Kaliumcarbonat ausreichend sind, so handelt
es sich um eine ausgesprochene Katalyse. Nach den bisherigen
Beobachtungen scheint das Phanomen allgemeiner Natur zu sein.
Man darf also erwarten, daB generell zwischen Estern oder Ester-
gruppen und Alkohol bezw. Alkoholgruppen ein Austausch
des Siureradikals stattfindet, weon die richtigen &ufBleren Bedio-
gungen hergestellt sind. Dazu ist in erster Linie, wenn man hihere
Temperaturen vermeiden will, ein geeigneter Katalysator notwendig.
Auch die Wahl der Lésungsmittel spielt selbstverstindlich eine Rolle.

Ein Spezialfall dieser allgemeinen Reaktion ist lingst bekanot,
denn schon vor 32 Jahren haben ziemlich gleichzeitig L. Claisen?)
und Purdie?) beobachtet, dal einfache Ester,. geldst in einem anderen
Alkohol, ihre Alkyle austauschen, wenn Natriumalkoholat zugegen
ist. Und Purdie hat besonders nachgewiesen, dal sehr kleine Mengen
des Natriumithylats daliir ausreichen. Der Vorgang ist spiter auch
bei Estern mehrwertiger Alkohole beobachtet worden, die geldst in
Methyl- oder Athylalkohol durch wenig Base verseift werden, wobei
der groBte Teil der Acyle als Methyl- oder Athylester abgespalten
wird. Noch kiirzlich baben E. Fischer und M. Bergmann?®) darauf
eine Methode zur Gewinnung von hochwertigen Alkoholen und
Zuckern aus ihren Acetaten begriindet. Man hat den Vorgang hier
als »Umesterung« bezeichnet. Die Bedingungen waren aber immer
so gewahlt, daB die einfachen Alkohole, die zur Aufnahme des Saure-
restes dienten, in sehr groBem UberschuB angewandt wurden. Da-
durch ist der allgemeine wechselseitige Charakter des Austausches

) B. 20, 646 [1887).
% B. 20, 1555 [1887]; fermer T. Purdie und W. Marshall, Soc. 53,
391 [1887]. % B. 52, 830 [1919].
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zwischen Ester und Alkobolgruppen verdeckt worden, und das um-
fassende Gesetz der Reaktion wurde deshdlb nicht erkannt.

Die Bilduug der Ester gehort zu den allgemeinsten und altesten
Reaktionen der organischen Chemie, und in friiberen Zeiten hat man
sie gern mit der Salzbildung verglichen. Die noch jetzt iibliche
Nomenklatur (Athylacetat, Methylsuliat, neutraler und saurer Ester,
ethereal salt) legt Zeugnis daliir ab. Seit dem Aufkommen der elek-
trolytischen Dissoziationstheorie ist die Analogie etwas in den Hinter-
grund getreten. Durch die vorstehenden Beobachtungeu wird sie
aber wieder aufgefrischt. Denn zwischen den verschiedensten Estern
kann nunmehr der Austausch von Alkyl und Acyl in #hnlicher Weisd
volizogen werden wie bei den Salzen der Austausch der Ionen. Nur
erfordert sie sehr viel lingere Zeit und bei niedriger Temperatur die
Hilfe von Katalysatoren.

Die Erscheinung verdient auch Beachtung von seiten der Physio-
logen. Denn die Lebewelt braucht Ester organischer und anorga-
nischer Siuren in groBer Zahl und manche davon, wié die Fette, in
grolBer Menge. Sie verfligt auch iber die geeigneten Katalysatoren,
z. B. schwach alkalische Stoffe, sowie iliber Enzyme fiir ihre Zerle-
gung und Wieder-Erzeugung. Man darf deshalb erwarten, dafl unter
dem Einflufl solcher Agenzien auch die eben erwihnte Verschiebung
der  Siurereste, zumal bei den mehrwertigen Alkoholen, in ausge-
debntem Mafe vom OUrganismus benutzt wird.

lech halte es ferner fiir mdglich, daf bei den Estern mehrwertiger
Alkohole solche Verschiebungen auch ohne Katalysator bei ge-
wobnlicher Temperatur, also beim bloBen Aufbewahren, sehr langsam
eintreten. Vielleicht beruhen darauf die Erscheinungen, die (sriin
bei den Diacylderivaten des Glycerins beziiglich der Anderung des
Schmelzpunktes beobachtet hat, z. B. konnte aus «,a-Diacyl-glycerin
entweder «,8-Diacyl- oder Triacylderivat entstehen. Griin stellte
die Erscheinung in Parallele mit den leichten Verinderungen nament-
lich in bezug auf den Schmelzpunkt, die man beim langen Aufbe-
wahren von natiirlichen Fetten als sogenannte Alterserscheinungen
getunden hat. Auch bei neutralen Fetten, falls sie gemischte Lster
sind, wiire ein Austausch der leicht beweglichen Acyle gegeneinander
nicht ausgeschlossen, und selbst, wenn das nur in geringem Malle
stattfinde, konnte eine erhebliche Verinderung des Schmelzpunktes
eintreten,

Diese Erscheinungen bei den mebrwertigen Alkoholen fallen
offenbar in den Bereich der katalytischen Reaktion, die Purdie mit
so groBem Erfolge bei den Estern der einwertigen Alkohole studiert
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bat?). Er fand, daB die Verdringung des einen Alkyls durch ein
anderes, die man friilher nur bei hoher Temperatur beobachtet hatte,
auch bei gewdhnlicher Temperatur sebr leicht stattfindet bei Gegen-
wart von kleinen Mengen Natriumalkylat oder duch in geringerem
MaBe durch Kaliumcarbonat, Borax, Chlorzink. Besonders mit Na-
triumalkylat hat er die Reaktion bei einer ganzen Reihe von Estern
einwertiger Alkohole mit ein- und zweibasischen Sduren studiert. Er
erkannte auch die Umkebrung des Prozesses und die praktische
Brauchbarkeit fiir die Umwandlung eines Esters iu den anderen durch
einen Uberschull des betreffenden Alkohols. Seine Beobachtungen
sind spéter von verschiedener Seite bestitigt und erweitert worden.
Man hat auch die einfachen Ester der mehrwertigen Alkobole, be-
sonders die Acetate, in den Kreis der Untersuchungen gezogen?).

Bemerkenswert sind ferner die Versuche von Kremann?), die
Wechselwirkung zwischen Estern des Glycerins und den einfachen
Alkoholen messend zu verfolgen und als umkehbrbare Reaktion zu
kennzeichner. 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 #uBerst langsam verlduft, also der Gleichge-
wichtszustand vicht erreicht wird. Hier habe ich einige ergiinzende
Versuche liir notig gehalten und in dem Pyridin ein passendes
Mittel gefunden, um homogene Mischungen des Glycerins mit jenen
Estern berzustellen. Unter diesen Bedingungen tritt eine weitgehende
Veresterung des Glycerins ein.

Die Purdiesche Reaktion scheint demnach ganz allgemem gultig
zu sein, so daB man sagen ‘kann, zwischen jeder Alkohol- und jeder
Estergruppe erfolgt schon bei verhiltnismdfBig niederer Temperatur
ein Austausch des Siureradikals, wenn ein passender Katalysator zu-
gegen ist, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist. Bei den mehr-
wertigen Alkobolen wird der Vorgang patiirlich mannigfaltiger und
dadurch um so interessanter.

Monobenzoyl-glykol*und Kaliumcarbonat (Dr. Brauns).

2 g Monobenzoyl-glykol wurden mit 1.5 g frisch gegliihtem Ka-
liumcarbonat in 20 cem trocknem Chioroform am Riickflulkiibler auf
dem Wasserbade erhitzt, nach 24 Stunden vom Kaliumecarbonat ab-
filtriert, das Chloroform auf dem Wasserbad verdampft und der Riick-

H T. Purdie und W. Marshall, Soc. 53, 391 [1887).
?) E. Fischer und M. Bergmann, B. 52, 830 [1919].
3 Kremann, M. 26, 783 {1905); 29, 23 [1908].
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stand im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt.
Dabei trat bald Krystallisation feiner Nadeln ein. Diese wurden
vom anhaftenden Ol abgepreBt und aus Ather und Petrolither um-
krystallisiert. Ausbeute 0.5 g Dibenzoyl-glykol.

Ein zweiter Versuch mit 0.2 ¢ Kaliumcarbonat an Stelle von
1.5 g Kaliumcarbonat ergab die gleiche Ausbeute.

Dibenzoyl-glykol und Glykol (Dr. Brauns).

13.5 g- (/20 Mol)) Dibenzoyl-glykol wurden mit 3.1 g (/30 Mol.)
trocknem Glykol und 8 g Kaliumcarbonat in 30 cem trocknem Chlo-
roform 20 Stunden unter RiuckiluB gekocht. Nach dem Filtrieren
und Verjagen des Chloroforms im Vakuum blieb ein Ol zuriick, das mit
25 cem Wasser durchgeschiittelt und 2-mal mit je 50 ccm Ather extrabiert
wurde. Die willrige Lésung enthielt 1.4 g Glykol, das bei 195—197°
destillierte. Die #therische Ldsung hinterlieB npach dem Trocknen
mit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers 13.6 g eines dicken
Oles, aus dem durch Umkrystallisieren aus 35 ccm Ather 5.7 g Di-
benzoyl-glykol gewonnen wurden. Nach dem Verdampien der
Mutterlauge gingen uanter 10 mm Druck bei 154—157° 5 g Mono-
benzoyl-glykol iiber.

Dibenzoyl-glykol und Alkohol (Dr. Pfihler).

6.0 g Dibenzoyl-glykol, in 12 ccm absol. Atbylalkohol geldst,
wurden pach Zugabe von 0.5 g Khliumcarbonat 15 Stunden unter
Riickflu@ erhitzt. Es hatte sich 1.0 g benzoesaures Kalium abge-
schieden. Die alkoholische Fliissigkeit roch nach Benzoesiureathyl-
ester. Nach Verdampfen des Alkohols wurde der aus 2 Schichten be-
stehende Riickstand mit Wasser und Ather aufgenommen. Die #the-
rische Lésung wurde mitKaliumearbonat getrocknet, der Ather verdampft
und der Riickstand bei 9 mm Druck fraktioniert: 3.5 g Benzoesiure-
dthylester (Sdp.s 85°) und 0.5 g Mono- und Dibenzoyl-glykol.

Ein anderer Versuch mit 6.0 g Dibenzoyl-glykol, 15 cem trocknem
Methylalkohol und 2.5 ccm  6.5-proz. methylalkoholischer Na- Me-
thylat-Lésung ergab unter denselben Bedingungen: 5.6 g Benzoe-
sdure-methylester (ber. 6.1 .g), Spuren von Monobenzoyl-
glyko! und 0.3 g Dibenzoyl-glykol.

Glykol und Methylbenzoat (Dr. Pighler).
3.1 g Glykol (/20 Mol.) wurden mit 6.3 g Methylbenzoat (Y3 Mol.),
0.3 g Kaliumcarbonat (etwa /550 Mol.) und 30 cem trocknem Chloro-
form 20 Stunden unter RickiluBl gekocht. Das Kaliumcarbonat ver-
lief allmédhlich mit dem Glykol und schwamm in triben Tropfen im
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siedenden Chloroform. Nach 20 Stunden war das Kaliumcarbonat
fester geworden und klebte an den Kolbenwinden. Es wurde abfil-
triert, mit Wasser durchgeschiittelt, die Chloroform-L6sung mit Kalium-
carbonat getrocknet, filtriert, das Chloroform verdampft nud der Riick-
stand unter 9 mm Drack fraktioniert: 4.4 g Methylbenzoat (Sdp.
389), 1.8 g Monobenzoyl-glykol (Sdps 152—154%), 0.6 g Diben-
zoyl-glykol. .

Ein anderer Versuch, bei dem statt 0.3 g Kaliumcarbonat 3 g
angewandt wurden, ergab: 3.4 g Methylbenzoat, 1.0 g Monoben-
zoyl-glykol, 1.0 g Dibenzoyl-glykol.

Monobenzoyl-resorcin und Kaliumcarbounat (Dr. Pfihler).

3.0 g reines Monobenzoyl-resorcin wurden in 25 ecm trockuem
Chloroform geldst und nach Zusatz von 0.5 g Kaliumcarbonat 14 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach dem Filtrieren urd Eindampfen ent-
fernte man das entstandene Resorein durch Waschen mit Wasser.
Die zuriickbleibende Krystallmasse wurde abgesaugt und aus absol.
Ather umkrystallisiert.

Es waren 0.9 g reines Dibenzoyl-resorcin eatstanden.

Dibenzoyl-resorcin und Resorcin (Dr. Brauns).

3 g Dibenzoyl-resorcin und 1 g Resorcin wurden mit 0.2 g K2CO;
in einem Gemisch von 10 cem Ather und 10 ¢cem Chloroform auf dem
Wasserbade am RiickfluBkithler 16 Stdn. "erhitzt, zur Trockne ver-
dampft uod der Riickstand mit kaltem Wasser ausgelaugt. Daraus
lieB sich durch mehrmaliges (3—4 Mal) Umkrystallisieren aus absol.
Alkobol unveridndertes Dibenzoyl-resorcin entlernen. Aus der alko-
holischen Mutterlauge wurde 1 g Monobenzoyl-resorcin gewonnen.

Monacetin und Kaliumcarbonat (Dr. Pfahler).

6.5 g Monacetin (undestilliert) wurden in 40 cem trocknem Chloro-
form gelést und mit 4 g geglibhtem Kaliumcarbonat 14 Stdn. ge-
schiittelt, wobei das Kaliumcarbonat allt'n'ziblich klebrig zerlief. Nach
dem Filtrieren, Verdampfen des Chloroforms und Aufnehmen des
Sirups in 8 ccm gesittigter Kochsalz-Losung schied sich ein schweres
Ol ab, das mit Ather ausgeschiittelt wurde. Nach Verdampfen des
Athers blieben 2.6 g eines farblosen Ols zuriick, das dinnfliissiger
als das Monacetin war und im Gegensatz zu letzterem aus der wiB-
rigen Losung durch Kochsalz ‘ausgeschieden wurde. Im Hochvakuum
bei 0.2 mm destilliert, ging es bei 110° iiber.

108*
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Die Acylbestimmung ergab, da8 in der Hauptsache Diacetyl-
glycerin vorlag:

0.6348 g Sbst, wurden in 10.0 ccm n-Natronlauge durch Erwirmen auf
dem Wasserbad gelost. Nach 2-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
wurde titriert. Es waren 7.75 cem n-Na OH verbraucht, wihrend fiir Diacetyl-
glycerin C;H;90s (176 09): 7.21 cem n-NaOH berechunet sind.

Monacetin Cs Hi0O, (134.08). Ber. C 44.75, H 7.52.
Diacetin C7H;305 (176.09). » » 47.70, » 6.87.
Gef. » 48.28, » 6.65.

Glycerin und Methylbenzoat (Dr. Piahler).

9.2 g Glycerin (10 Mol.) und 13.6 g Methylbenzoat (/10 Mol.),
durch Zusatz von 15 cem trocknem Pyridin zur klaren ‘.\;Iischuug ge-
bracht, wurden nach Zusatz von 0.82 ccm 6.5-proz. methylalkoholischer
Natriummethylat-Losung 20 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Als
mit 1.8 cem n-Salzséiure genau neutralisiert, Pyridin, Methylbenzoat
und Wasser im Vakuum abdestilliert waren, wurde der Riickstand
mit Wasser aufgenommen, mit Kochsalz gesittigt und mehrere Male
mit Ather ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des Athers blieben 7 g
Benzoyl-glycerine zuriick.

Ein weiterer Versuch, bei dem an Stelle von 0.82 ccm Natrium-
methylat-Losung 0.54 g festes Natriummethylat ('/100 Mol) angewandt
warden, ergab 8.5 g Benzoylglycerine.

Glycerin und Salicylsiure-methylester (Dr. Pfiahler).

4.6 g Glycerin und 7.6 g Salicylsaure-methylester (}/20 Mol.) warden
durch Zusatz von 8 cem Pyridin zur Mischung gebracht und mit 0.5 g
Natriummethylat (/100 Mol.) 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt.
Das Natriummethylat loste sich allmiblich auf. Zum Schlufl war die
Losung weinrot gefarbt. Pyridin und unverinderten Salicylsiure-
methylester entfernte man durch Destillation im Vakuum bis zur
Badtemperatur 170° bei 9 mm Druck. Der ziemlich dickfliissige
Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen, die wifirige Schicht mit
Kochsalz geséttigt und 2-mal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Trocknen der atherischen L&sung mit Natriumsulfat und Verdampfen
des Athers blieben 3.5 g Glycerin-salicyline zuriick,

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 20 ccm Alkohol geldst,
93/, Stdn. mit 50 cem n-Kalilauge unter RiickfluB gekocht und nach
Verjagen des Alkohols mit 50 cem n-Schwefelsiure genau neutrali-
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siert. Die ausgeschiedene Salicylsiiure wurde nach dem Erkalten ab-
gesaugt, das Filtrat zur Entfernung der letzten Teile Salicylsiure
ausgeiithert, eingedampft, der Riickstand mit absol. Alkohol ausge-
zogen und der Alkohol verdamplt.

Es wurden gewounen: 4.0 g Salicylsdure uad 2.0 g Glycerin.

Aceton-glycerin und Benzoesiiure-methylester (Dr. Brauns).

4 g Aceton-glycerin wurden mit 4 g Benzoesiure-methylester
und 0.25 cem einer 6.5-proz. Natriummethylat-Losung auf dem
Wasserbad erbitzt. Nach einiger Zeit war die Liosung zu einer
Gallerte erstarrt. Nach 22-stindigem Kochen wurde mit Kohlendi-
oxyd gesittigt, mit 20 ccm Wasser versetzt und ausgeithert, Ather-
Auszug mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdampft, und das
riickstindige Ol im Vakuum bei 9—10 mm fraktioniert: 3.3 g Ben-
zoesgure-methylester und Aceton-glycerin, 1.3 g Benzoyl-aceton-
glycerin (Sdp. 1609 Schmp. 34—35%).

Tribenzoin und Glycerin (Dr. Brauns).

0.9 g Glycerin, 0.1 g Natriumithylat und 4 g Tribenzoin wurden
in 15 cem trocknem Pyridin gelost und 3 Tage bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Nach Verjagen des Pyridins im Vakuum lieBen sich
0.6 g Monobenzoyl-glycerin durch Auswaschen mit Wasser und
wiederholtes Ausithern der mit Kochsalz gesittigten wiBrigen Lo-
sung isolieren. Der vom Monobenzoin befreite Rickstand wurde in
Ather aufgenommen, die &therische Lésung mit Natriumsulfat ge-
trockoet, der Ather verdampft und der Riickstand im Hochvakuum
diber P;O; getrocknet. Ausbeute 3.5 g.

Acylbestimmung: 0.2149 g Substanz wurden mit 20 ccm Al-
kohol und 25.0 ccm */10-Natronlauge 2 Stdn. unter RiickiluB gekocht.
Es waren verbraucht 14.35 cem */10-Lauge, wihrend fir Dibenzoin
14.33 ccm berechnet sind. '

Methylbenzoat und Benzylacetat (Dr. Pidhler).

6.8 g destilliertes Methylbenzoat und 7.5 g destilliertes Benzyl-
acetat (*/s0 Mol.) wurden in 50 cem trocknem Chloroform geldost und
nach Zugabe von 0.4 cem 6.5-proz. methylalkoholischer Natrium-
methylat-Losung 20 Stdn. unter Riickfluf gekocht. Das Natrium-
methylat schwamm flockig in der Fliissigkeit. Nach dem Waschen mit
Wasser wurde die Chloroform-Losung mit Natriumsulfat getrocknet,
das Chloroform verdampft und der Riickstand unter 9 mm Druck
fraktioniert:
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Zwischen 80—90° gingen 11.1 g Methylbenzoat und Benzylacetat
iiber, bei 168—170° 1.8 g Benzylbenzoat, das beim Abkiihlen in
Kaltemischung krystallinisch erstarrte, bei Zimmertemperatur aber
wieder schmolz.

6.8 g Methylbenzoat und 7.5 g Benzylacetat (*s0 Mol.) wurden mit
0.82¢cem 6.5-proz. methylalkoholischer Natriummethylat-Lésung 20 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Mischung gestand allmihlich zu
einer gallertigen Masse. Entweichender Essigsiiure-methylester
war deutlich am Geruch zu erkennen. Es wurde mit Ather aufge-
pommen, mit Wasser gewaschen, die Atherlosung mit Natriumsulfat ge-
trockoet, der Ather verdampft und im Vakuum fraktioniert: 7.2 g
Ausgangsester und 3.0 g Benzylbenzoat = 28%, der Theorie.

Derselbe Versuch bei J-tigigem Aufbewahren bei Zimmertempe-
ratur ergab 3.3 g Benzylbenzoat = 319, der Theorie.

Efn anderer Versuch mit 0.5 g (Y100 Mol.) festem Natriummethylat
(statt der methylalkoholischen Natriummethylat-Lésung) ergab nach
12-stiindigem Erhitzen aul dem Wasserbad 5.6 g Benzylbenzoat = 53 %/,
der Theorie.

Anhang.

Im Zusammenhang mit .den vorstehenden Versuchen wurden
folgende Verbindungen des Trimethylenglykols dargestellt:

Benzoate des Trimethylenglykols (Dr. Pfaehler).

Das Dibenzoat ist lingst bekannt. Es wurde zuerst von Re-
boul!) aus Trimethylenbromid und Silberbenzoat in Krystallen vom
Schmp. 53° gewonoen. Spiter erhielt es S. Gabriel?) durch Ep-
hitzen von Trimethylenglykol mit Benzoylchlorid und fand den
Schmp. 57.5°, wibrend Faworsky?® 58° und 59° angibt. Wie zu
erwarten war, entsteht es auch leicht aus Trimethylenglykol, Benzoyl-
chlorid und Chinolin bei niederer Temperatur. Wird hierbei das
Glykol im UberschuB angewandt, so bildet sich auch das bisher un-
bekannte

Monobenzoat, HO.CH,.CH,.CH..0.CO.C¢Hs.

Handelt es sich um seine praktische Darsteilung, so empliehlt
sich folgendes Verfahren: Zu einer Mischung von 7.6 g Trimethylen-
glykol (:s Mol.) und 6.5 g Chinolin ("zs Mol.) gibt man bei 0° lang-
sam 7.0 g Benzoylchlorid (/20 Mol.) und bewahrt 24 Stdn. bei Zimmer-

1) A. ch. [5] 14, 500 [187%]. 2y .38, 2406 [1905).
3y AL 854, 359 19071,
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temperatur. Dann wird mit Wasser versetzt und das ausfallende Ol
ausgeiithert. Man wischt die #therische Lésung zur Entfernung des
Chinolins zweimal sorgfiltiz mit 5-proz. Schwefelsiure, dann mit Bi-
carbonat-Losung, trocknet schlieBlich mit Natriumsulfat und verdampft
den Ather. Wird das zuriickbleibende Ol im Vakuum destilliert, so
geht unter 12 mm das Monobenzoyl-trimethylenglykol bet einer
Badtemperatur von etwa 195° zwischen 165—164° iiber. Ausbeute
5 g oder 55°, der Theorie.
0.1617 g Sbst.: 0.3954 g COq, 0.0950 g H,O.
CioHi30; (180.09). Ber. C 66.63, H 6.71.
Gef. » 66.69, » 6.57.
(1}14'5 = 1,140; di‘“’ = 1.141 (anderes Priparat).

Das Monobenzoat ist ein farbloses, verhiltnismiBig diinnfliissiges
Ol, sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chioroform, Essig-
dther und Benzol, recht schwer in Petrolather. Auch von Wasser
wird es recht schwer, in der Kilte etwa 1%,, aufgenommen.

Das Dibenzoat, das gleichzeitig bei obigem Verfahren entsteht,
bleibt beim Abdestillieren des Monobenzoats zuriick und erstarrt beim
Abkiihlen krystallinisch. Ausbeute etwa 2.7 g. Es wurde aus Ather
unter Zusatz von Petroldther krystallisiert.

0.1647 g Sbst, (im Vakuum-Exsiccator iber PaQs getr.): 0.4324 g COa,
0.0854 g H:0

CiHi60, (284.12). Ber. C 71.80, H 5.67.
Gef. » 71.60, » 5.80.

Im Capillarrohr schmolz das Praparat bei 59°. Beim Eintauchen
in die unterkiihlte geschmolzene Masse stieg das Thermometer beim
plotzlichen Erstarren auf 57—58°

p-Nitro-benzoate des Trimethylenglykols (Dr. Pfahler).

Zu eiver Mischung von 7.6 g Tyimethylenglykol (Y10 Mol.) und
6.5 g Chinolin (!/30 Mol.) fiigt man bei 0° eine Lésung von 9.3 g
p-Nitro-benzoylchlorid (%/;6 Mol.) in 25 ¢ccm trocknem Chloroform
und bewahrt 24 Stdn. bei Zimmertemperatur. Man wischt nun zur
Eantfernung des salzsauren Chinoling mit Wasser. Nimmt man dann
die Chloroform-Losung mit Ather auf, so fillt das schwer losliche
Di-p-pitrobenzoat zum groBten Teil krystallinisch aus. Die fil-
trierte Chloroform- Ather-Losung wird zweimal mit 5-proz. Schwefel-
siure, dann mit Bicarbonat-Losung gewaschen, schlieBlich mit Na-
triumsulfat getrocknet und verdampft. Verreibt man das zuriick-
bleibende, dicke gelbliche Ol mit 80 ccm absol. Alkohol, so findet
eine zweite Krystallisation von Di-p-nitrobenzoyl-trimethylenglykol
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statt. Gesamtausbeute 3 g oder 169, der Theorie. Zur Reinigung
wurde aus der 40-fachen Menge heiflem Alkohol umkrystallisiert.

0.1590 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P3O0s getr.): 0.3190 g COq,
0.0554 g H,0.

CirH1OgN; (374.13). Ber. C 54.53, H 3.77.
Gef. » 54.72, » 3.90.

Die Substanz krystallisiert in langen, glinzenden Nadeln und
schmilzt pach geringem Sintern bei 120° (korr.). Sie l6st sich leicht
in Chloroform, warmem Aceton, warmem Essigither und Benzol,
recht schwer in kaltem Alkohol und fast gar nicht in Petrolather.

Das

Mono-(p-nitro-benzoyl)-trimethylenglykol,
CH;(OH).CH3.CH,.0.C0.CcH,.NOs,

befindet sich in der alkoholischen Mutterlauge, aus der der Rest der
Di-verbindung zum grofiter Teil auskrystallisiert. Beim Verdampien
bleibt es als zihilissiges Ol zuriick und 138t sich durch Destillation
im Hochvakuum leicht reinigen. Unter 0.3 mm ging es aus einem
Bade von 195—200° bei 166—168° als schwach gelb gefirbtes Ol
tiber. Ausbeute 7 g oder 62%, der Theorie.

0.1605 g Sbst.: 0.3135 g CO,, 0.0718 g H;0.

CioH11 OsN (225.09). Ber. C 53.31, H 4.92,
Gef. » 33.27, » 5.0L

Das Ol erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch, rascher findet
das beim Impfen statt. Es 1aBt sich dann durch Lésen in Ather
und allmdhlichen Zusatz von Petrolither umkrystallisieren.

0.1521 g Shst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P30 getr.): 02973 g COq,
0.0700 g H,0.

Gef. C 53.31, H 5.15.

Das Mono-p-nitrobenzoat bildet lange, spieBige Nadeln, die viel-
fach biischellrmig vereinigt sind. Es schmilzt bei 49° 16st sich
leicht in Ather, Alkohol, Aceton, Essigather, Chloroform, Benzol,
aber recht schwer in Petrolither.



