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Es wurde noch ein Versuch gemacht, die freie p- Joclpheayl- 
glucamin-essigsaure herzustellen, und zmar analog clem Verfahren, 
das bei der Phenyl-glueamin-essigsiiure zum ZieIe fuhrte. Xach vor- 
sichtigem Ansiiuern der Losung des Natriumsalzes mit Salzsiiure (nicht 
kongosauer) erhiilt man e h e  Losung, aus der sich erst nach langerer 
Zeit ein Nieclerschlag abscheidet. Xach dem Abnutschen reagiert iler 
Rackstand noch sauer, schmilzt niedriger als S-31eth~l-p-jodphenyl- 
glucamin und ist anscheinend e i n  Gemisch. Beim nochmaligen Um- 
krystallisieren aus Wasser erhalt man reines S-Xethylderii-at. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

11. Absorptionsspektren einiger aromatischer Ester 
yon H. Mohler und J. P6lya. 

(21. XII. 36) 

Die hier mitgeteilten Messungen wurden im Rahrnen der Kirsch- 
wasseruntersuchungenl) ausgefiihrt. Es interessierte die Anderung 
des Absorptionsspektrums einfacher arornatischer Sauren (Benzoe- 
saure, Phenylessigsiiure) und von Benzylalkohol bei der Veresterung 
dieser Verbindungen. In den bisherigen spektroskopischen Unter- 
suehungen tvurden vortviegend Ester mit aliphntischen oder mit 
aliphatischen und aromatischen, seltener mit z re i  aromatischen 
Komponenten beriicksichtigt ”. Von uns Tvurden folgende Substanzen 
gemessen : 

1. aliphatische SBure-Benzylalkohol : Capronsaiure-benzgl-ester, 
Lsurinsaiire-benz yl-ester ; 

2. aromatische Saure-aliphatischer Alkohol: Benzoes2ure-Bthyl- 
ester, Benzoesiiure-lauryl-ester und Phenylessigsaure-lauryl-ester; 

3. aromatische SBure-aromatischer Alkohol : Benzoesadre-benzyl- 
ester. 

Die nach der Nethocle vort V .  Henri3) in Hexanlosung bestimmten 
Kurven dieser Verbindungen sind in Fig. 1 clargestellt“). Als Ordi- 
naten wurden clie log E Werte 

( E  = e.d 1 x log -, 4 c = Mol/Liter), 
I 

l) H .  ilIoh.ler und $1’. Hmzmerle, Z. Unters. Lebensm. 70, 329 (1935); hIitt. 27, 

2) Z. B. W. Ley und B. d r e d s ,  Z .  physlk. Ch. [B] 17, 177 (1932); -4. Wtlliner und 

3 ,  Physikal. Z. 14, 515 (1913). 
4, Die Feinzeichnung der Kurven verdnnken wir H e m  stud. chem. J .  Sorge. 

40 (1936). 

P. Scliornzng, Z. physik. Ch. [A] 167, 407 (1933); 168, S1 (1931). 
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ah Abszissen die W~ellenliingen in mp aufgetragen. Auf Fig. 2 
sind zurn Vergleich die Hurven yon Laurinsiiure und Laurinalkohol, 
die erwartungsgemiiss kein sehr charakteristisches Spektrum ergeben, 

1 Benzoesaure-lauryl-ester. 
2 Benzoesaure. 
3 Benzoesaure-benzyl-ester. 
4 Benzoesaure-athyl-ester. 
5 Phenylessigsaure-lauryl-ester. 
6 Laurinsaure-benzyl-ester. 
7 Capronsaure-benzyl-ester. 

- A  

Fig. 1. 

neben Benzylalkohol und Benzoesiiure, die im Gebiet von 250 bis 
300 m,u spezifisch absorbieren, eingezeichnet. Auch diese vier Sub- 
stanzen wnrden von uns in Hexan neu gemessen. 

1 Benzoesaure. 
2 Benzylalkohol. 
3 Laurinsaure. 
4 Laurylalkohol. 

- A  

Fig. 2. 
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Die Ester lassen sich nach ihrem spektroskopischen Verhdten 
in drei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe zeigt die starkste Auf- 
losung, die zweite eine erhohte Extinktion, jedoch eine schwiichere 
Auflosung; bei der dritten Gruppe ist die Estinktion noch grosser, 
die Auflosung aber vollig verschwunden. 

Diese drei Gruppen sind nicht vollstandig identisch mit der 
obigen Einteilung. Wir finden in 

Gruppe 1 : aliphstische Benzylester und Phenylessigs~ure-lauryl- 
ester; 

Gruppe 2 : Benzoesaure-Bthyl-ester und Benzoesaure-benzyl- 
ester; 

Gruppe 3 : Benzoesaure-lauryl-ester. 
Auf Fig. 3 sind die Vertreter der ersten Gruppe zusammen rnit 

Benzylalkohol und Benzylcyanid sufgetragen. Die Yerwandtschaft 
der aliphatischen Benzylester rnit Benzylalkohol kommt auch spektro- 
skopisch deutlich zum Ausdrnck, iiesgleichen die Yerwandtschaf t 
von Phenylessigsaure-lauryl-ester mit Benzylcyanid. Das spektro- 
skopisch Bhnliche Verhalten ist auf Grund des gemehsamen Chromo- 
phors (Benzylradikal) verstudlich. Die hier auftretende Feinstruk- 
t u r  h h g t  mit den Benzolbanden zusammen. Lage, Aufliisung und 
Extinktionshohe werden durch Substit uenten am Benzylrest bestimmt . 

1 Plienylessigsaure-lnuryl-ester. 
2 Laurinsaure-benzvl-ester. 
3 Cnpronsaure-benzvl-ester. 
4 Benzylalkohol. 
5 Benzylcyanid. 

+-A " p  
90 250 

Fig. 3. 

La, urinsiiure-benzyl-es ter (Kurve 4), Cspronsiiure-benz-j-I-es ter ( Kur- 
ve 5 )  und Phenylessigsiiure-lsuryl-ester zeigen in bezug su f  Benzyl- 
nlkohol und Benzylcyanid eine erhohte 'Extinktion. Diese letztern 
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Verbindungen wurden friiher spektroskopisch diskutiert I). Von den 
itbrigen Hurven abweichend verhalten sich Laurinsaure-benzyl-ester 
und Phenylessigsaure-lauryl-ester, die eine bei 250 mp liegende Vor- 
bande aufweisen. 

Die Unterschiede von Benzoesaure-athyl-ester und Benzoesiiure- 
henzyl-ester (Fig. 4) als Vertreter der zweiten Gruppe sind ziemlich 
gering. Man beobachtet bei letzterem eine schwache Rotverschie- 
bung und eine deutliche Extinktionserhohung. I n  d iesen  U n t e r  - 
sch ieden  k o m m t  n u r  d a s  Molekulargewicht ,  n i c h t  a b e r  
e in  g r u n d s a t z l i c h  verschiedenes  V e r h a l t e n  d e r  a r o m a t i -  
s chen  gegenuber  d e r  a l i p h a t i s c h s n  E s t e r k o m p o n e n t e  z u m  
Ausdruck .  Eine vollige Analogie finden wir in dem von P. Rnmart- 
Lucas2) beobachteten Beispiel von Athylbenzol, Diphenylmethan, 
Diphenyliithan, Diphenylbutan, wo die Unterschiede zwischen Ab- 
sorptionskurven von Verbindungen mit nur einer Phenylgruppe ge- 
genuber solchen mit zwei Phenylgruppen ebenfalls nur gering in Er- 
scheinung traten. 

1 Benzoesaure-lauryl-ester. 
2 Benzoesaure. 
3 Benzoesaure-benzyl-ester. 
4 Benzoesaure-athyl-ester. 

- A  
Fig. 4. 

Bei Benzoesiiure-Iauryl-ester (Fig. 1) ware nach den von P. Rn- 
mai.t-Lzccas2) aufgestellten Regeln iiber die Farbgrenzen (,,Couleur 
limite") zu erwarten, dass dieser Ester Bhnlich absorbiert wie die bei- 
den bereits besprochenen Benzoeshre-ester. Dass dies nicht zutrifft, 
kann nur durch sterische Effekte, die durch die Grosse der Seiten- 
kette bedingt sind, gedeutet werden. 

l) Helv. 19, 1222 (1936). 
2, Structures des molecules e t  spectres d'absorption, Traite de chinlie organique 9 ,  

Paris (1934). 
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Im kurzwelligen Spektralbereieh zeigen die Benzoesaurederivate 
bei - 230 m p  ein Absorptionsband, das bei den Derimten Ton Benzyl- 
alkohol und Phenylessigsaure nicht auftritt (Fig. 2 unil 4). Nach der 
Nomenklstur von Burnzcoy konnte es sich urn ein K-Band (Band 

- 

eines konjugierten Systems, log t: > 3,6) 
Benzoesiiure-benzyl-esters ist der Wert von 
erreicht. Als konjugiertes System kommt 

handeln. Im Fall des 
3,6 allerdings nur knapp 
nur der Komples 

in Frage, der in Benzylalkohol- und Phenylessigs~~iureneri~~~ten nieht 
auftrit t . 

E x p er i in 6: n t e l  1 er T e i 1. 
L a u r i n a l k o h o l  (Priiizkel und Landau), Sdp. '3 n ~ m  1XU. 
L a u r i n s a u r e  ( F r n h k e l  und Landau) ,  reinst, Smp. 41,su. 
Capronsaure-benzyl-ester (Frii,izkel und Laizdau) wurde ziveimal im Vakuum 

destilliert, Sdp. 13 I,lm 165O. 
L a u r i n s a u r e -  benzyl -es te r .  Laurinsaure wurde mit Thionylchlorid in das 

Saurechlorid ubergefiihrt und in pyridinalkalischer Losung mit Benzylalkohol verestert. 
Das in Ather aufgenommene Produkt wurde mit Salzsiiure vom Pyridin und rnit Alkali 
vom Saurechlorid befreit, mit Wasser neutral gewaschen, ausgeiithert, vom Ather befreit 
und dreimal im Vakuum destilliert. Sdp. 

Aus Phenylessigsaure und Laurinalkohol 
wie oben dargestellt und gereinigt. Die Vakuumdestillation wurde viermal wiederholt. 
Sdp. o,j mm 172O. 

mm 178O. 
P he n y le  8 s  ig  s a  u re  - 1 a u r  y 1 - ester .  

Benzyla lkohol  lag sehr rein vor. Mikrosiedepunkt bei 530 nun 201O. 
Benzylcynnid  (Siegfr ied)  wurde zweimal im Vakuuni destilliert. Sdp. 2,mm 97O. 
Benzoesaure.  Das kaufliche reine Produkt murde zweimal sublimiert. Sm~.120,5~.  
Benzoesa ure  - & t h y  1 - e s t e r  wurde durch zweimnlige Destillation im Vakuum 

gereinigt. Sdp. 15mIn 117O. 
Benzoesaure  -1 a u r y  1 ~ e s t e r  wurde aus Benzoylchlorid und Laurinalkohol 

dargestellt. Die Darstellungs- und Reinigungsmethode ist identisch niit cler bei Laurin- 
saure-benzyl-ester beschriebenen. Sdp. mm 1T5O. 

Benzoesaure-  b e n z y l - e s t e r  (Friir&d und La).tdazi) reinst, rrurde zwt:imal im 
Vakuum destilliert. Sdp. Ilm,,l 231O. 

Auf n a  h me t e c  h n i  k. 
Die Aufnahmetechnik war gleich \vie in den friiheren Mitteilungen'). 

Chemisches Laboratorium cler Stadt Ziirieh. 

l) Helv. 19, 283 (1936). 


