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D i p  11 e n  y 1 - u - n ap  h t J 1- g 1 y k o 1, 
(CioH7)(CsHg)C(OH). C E I ( O H ) ( ~ ~ H S ) .  

4 g Henzoi'n wurden in  die atherischr u-Naphtylrnagnesiumbromid- 
Liisung u s  log  u-Bromnaphtalin eingetragm; nach 3-stiindigem Erhitzen 
wurde das Geniisch in verdiinnte Schwefelsaure eingetragen und gut 
durchgeschiittelt. Hierauf wurden der Aether und als Nebenproduct 
ents taudene~ Naphtalin irn Wasserdampfbtrom abdestillirt und der Ruck- 
stand aus Alkohol umkrystnllisirt. Aiisbeute 5 g an reinern, bei 1Y8O 
schmelzendern Giykol. Die iu Wasser unlijsliche Substanz ist auch 
i u  kalteni Alkohol uud Aether nicht gerade leicht lijslich. 

0.15ti1 g Sbst.: 0.4531 g COz, 0.0559 g HrO. 
ColHsilOL. Ber. C SJ.Gti, H .5.94. 

Gef. )) 84.40, B 6.11. 

I. Chem. Institut der Unirersitat B e r l i n .  14. Marz  1904. 

413. S. F. A c r e e :  
Ueber die Esteriflcirung der Benzilsaure und d e r  Mandelsliure. 

[Yiirliufige Mittlieilung aus dem I. (;hem. Institut cler Unirersitit Berlin.] 

(Eingegangen am 12. April 1904.) 

Zur Fortfiihrnng meiner synthetisclien Arbeiten iiber Pinakone, 
Trialkylglykole und Trialkylathanolone l) brdurfte ich grosserer Men- 
gen von Henzilsiiure- und Mandelsiiure-Eatern. 

J e  n a'), wie auch B i c k P 1 3, haben angegeben, dass Benzilsaure 
mittela alkoholischer Salxsaurr verestert werden kann ; K l i n g e r  und 
S t a n d  k e') bestreiten jedoch die Richtigkeit dirser Augnbe. Letztge- 
nannte Chemiker habrn aber die Rrnzilsaureester durch Behandeln des  
Kaliurnsalzes der SBure mit den entsprechenden Alkyljodiden darstellen 
konnen. Der Methyl- und Aethyl-Ester der Mandelsaure sind \-on 
B r e u e r  uud Z i n c k e 5 ) ,  aowie R u p e 6 )  durch Urnsetzung von mandel- 
saurem Silber mit Methyl- und Sethyl-Jodid bereitet worden. 

D a  die Darstellung von Estern durch Einwirkung von Alkylha- 
loiden auf Silber- oder Kalium-Salze organischer Sanren eine sowohl 
kostspielige, als auch unbequeme Operation ist, sah ich mich ge- 
zwungen, nach einem anderen Verfahren znr Esterificirung der in R e d e  

') Vergl. die voranstehende Mittheilung. 
2, Ann. d. Chem. 153, 82. 
') Diese Berichte 22, 1211 [1889]. 
6, D i m  Berichte 28, 259 [1895]. 

9 Diese Berichte 22, 1537 [1859]. 
5) Diese Berichte 13, 63G [18801, 
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stehenden Sauren zu suchen. Hierbei fand ich, dass sich die Benzil- 
saure, obwohl sie von verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt wird, nach 
der bekannten E. Fis c h er’schen Esterificirungsniethode l) durch Kochen 
mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und einer kleinen Menge 
concentrirter Schwefelsiiure bezw. durch Einleiten von Chlorwasser- 
atoffgas in ihre alkoholische Lijsumg ohne Schwierigkeit esterificiren 
lasst. Analog verhalt sieh auch die Mandelsaiire. Nach dieser Methode 
habe ich die Methyl-, Aethyl-, It-Propyl- und i-Arnyl-Ester der Benzil- 
siiure, ferner auch den Methylester der Mandelsaure leicht erhalten 
kiinneu. Diese Verbindungen destilliren unter vermindertem Druck 
unzersetzt und besitzeii in der Wiirme einen angenehmen Geruch. 
Durch Verseifen mit alkoholischem Kali lassen sich aus ihnen die ur- 
spriinglichen Sauren regeneriren. Da Analysen der erwahnten Ester 
bisher in der Literatur noch nicht vorhanden sind, theile ich die von 
mir erhaltenen Zahlen im Folgenden ebenfalls mit. 

Ich beabsichtige, die Anwendbarkeit der skizzirken Esterificirungs- 
methode auch bei anderen Oxysiiuren von gleichem Typue zu er- 
proben. 

E x p e r i m e n t  e 1 l e  s. 

B en  z i 1 s ii u r e - m e t h y 1 e s t e r  , (CgH& C (0 H) . COOCHJ 8).  

5 g Benzilsaure wurden in 100 ccm absolutem Methylalkohol ge- 
liist und 5 ccm concentrirte Schwefelsanre hinzugefiigt. An den Stellen, 
an welchen die Gaure mit der Liisung in Boriihrung kam, zeigte sich 
stets eine rothe Fiirbung, welche jedoch sofort wieder verschwand, 
ale das Gemisch gut durchgeschiittelt wurde. Nachdem die L6sung 
3 Stunden am Riickflussktihler gekocht hatte, wurde der grijssere The2 
des Alkohols abdestillirt und die hinterbleibende Flissigkeit mit einem 
Ueberschuss trockner Soda neutralisirt. Hierauf wurde mit 3 Vol. 
Waseer verdinnt und gut gekiihlt; der zuerst als Oel auefallende Ester 
erstarrte dann rasch. Aus Alkohol urnkrystallisirt, schmolz er bei 73O. 
An Stelle der sich zu 5.3 g berechnenden theoretischen Ausbeute wur- 
den 5.2 g Ester erhalten. 

Rei einem anderen Versuch wurden 20 g Benzilsiiure in 150 ccm 
absolutem Methylalkohol geltist und rnit 7 ccm concentrirter Schwefel- 
eiiure 6 Stunden gekocht. Erhalten wurden 20.7 g trockner Ester, 
d. h. 97.6 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

1) E. Fisoher und Speier, diese Berichte 28, 3262 “95) 
a) Klinger,  S tandke ,  diese Berichte 22, 1211 [1889!; Bickel ,  dime 

Berichte 22, 1537 [l889]. 



Die Substanz liiste sich in concentrirter Schwefelsiiure mit der fiir 
Benzilsaure charakteristischen Rothfiirbung. 

0.1616 g Sbst.: 0.4396 g COs, 0.0852 g HaO. 
C ~ ~ H , , O J .  Eer. C 74.34, H 5.84. 

Gef. P 74.19, 5.86. 

Ben  z i l s  a ur e - ii t h p 1 e s t e r ,  (CeH5)a C (OH). COOCaHS '). 
5 g Benzilsaure wurden in 77 g Aethglalkohol geliht und 3.35 g 

gasformiger Salzsiiurt? eiogeleitet. Nacb 9- stiindigem Kochen wurde 
der grossere Theil des Alkohols abdestillirt und der Rest rnit trockner 
Soda neutralisirt. Der beim Verdiinnen rnit Wasser ausfallende Ester 
wurde in Aether aufgenommen, die Losung rnit Natriumsulfat gut ge- 
trocknet, das Solvens abdestillirt und der Riickstand irn Vacuum frac- 
tionirt. So wurden 5 g nnter 21 mm Druck bei 201O siedenden Esters 
erhalten - eine Ausbente, die 89 pCt. der Theorie entspricht. In 
concentrirter Schwefelsfure liist sich auch diese Verbindung rnit rotlier 
Fdrbung. 

0.3295 g Sbat.: 0.6298 g COO, 0.1336 g HnO. 
C1681603. Ber. C 74.94, H 6.31. 

Gef. 74.84, * 6.47. 

Ben  z i  1 sii ur e - n -pr o p y 1 e s t e r , (CsH& C (OH). COOCsHr. 
5 g Benzilsaure wurden mit 75 g n-Propylalkohol und 5 ccm con- 

eeutrirter Schwefelsaure mehrere Stundeu am Riickflusskiihler gekocht. 
Dann wurde die Hauptmenge des Alkohols abdestillirt, der Riickstand 
rnit Soda neutralisirt, das Gemisch rnit Wasser verdiinnt, ausgeathert 
und schliesslich das Losungsrnittel nabst einem Theil dea Alkohols 
abdestillirt. Behufs Entfernung der noch vorhandenen Alkoholreste 
wurde mit Wasser gut durchgeschiittelt; dann wurde in Aether geliist, 
rnit Natriumsulfat getrocknet, das Liisuiigsniittel verdampft und der 
Riickstand im Vacuum fractionirt. Der Druck schwankte hierbei be- 
triichtlich; doch giug unter 35 mm der Ester bei ca. 220° iiber. Die 
Ausbeute an diesem Priiparat betrug 5 g oder 84.5 pCt. der Theorie. 
In der Wlrme besitzt der Ester einen sehr angenehmen Geruch. 

Al s  1 g dieaes Esters im Reagensglase mit 2 ccm 25-procentigem 
methylalkoholischem Kali erhitzt wurde, schied sich ein Niederschlag 
von benzilsaurem Kalium Bus, der nach dem Abfiltriren und Trocknen 
0.80 g wog. Durch Losen in  Wasser und Zufiigen von Salzsiiure 
lirferte er Beuzilsaure, deren Gewicht nach dem Abfiltriren und 
Trocknen 0.57 g betrug. Das Product achmolz bei 150° und ernie- 
drigte diesen Schmelzpunkt nicht, als reine Benzilsiiure (von K a h l -  

1) Klinger ,  S tsndke ,  1. c.; B i c k e l ,  1. c. 
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b a  urn) zugemischt. wurde; es rrigte ferner die charrkteristische Roth- 
fiirbang rnit concentrirt e r  Sch w efelsiiu re. 

0.1040 g der duroh Verseifen des n-Propylesters gewonnenen BenzilsBure 
erforderten in alkoholischer LBeung bei Gegenwart von Phenolphtalein 4.54 ccrn 
n 'lo-KOH; berechnet 4.56 cam. In concentrirter Schmefelsbure lBst sich auch 
der Benzilsilure-n-propylester rnit tief rother Parbe. 

0.1623 Sbht.: 0.4473 g COs, 0.1032 HZO. 
C I ~  H1803. Her. C: 75.50, H 6.73. 

Gef. )) 75.17, n 7.06. 

B c n z i 1 s ii iir e - i e o a m  J 1 e s t e r ,  (CBH:,)~ C; (OH). COOCaHll. 
Eine LBsung Ton 5 g Benzilsaure in  90 g Isoamylalkohol + 5 cc-m 

concentrirter Schwefelsiiure wurde auf dem Wasserbade am Riickfluse- 
kiihler 6 Stunden erwiirmt; dann wurde der Alkohol so weit als miig- 
lich abdestillirt uiid der Ester, wie beim Propylderivat beschriebeo, 
ieolirt. Die Ausbeute betrug 4.8 g (= 73.4 pCt. der Theorie) an uriter 
26 mm Druck bei 230-232O siedendem Product. Die sehr angenehrn 
riechende Substanr lost sich in concentrirter Schwefelsiiiire ebenfalls 
mit rotber Farbe. 

0.2294 g Sbst.: 0.6470 g CC-12, 0.1664 g HgO. 
C19HppOj. Ber. C 76.46, H 7.45. 

Gef. 76.02, 7.96. 

Durch Verseifen yon 1 g diesea Esters init alkoholischem Kali, 
Abfiltriren des eich ausecheidenden Kaliumsalzes und Zerlegen des- 
edben rnit Salzsiiure wurden 0.4 g Henzilsiiure erhalten, die bei 150° 
schmolz und die bekannten Eigenschaften dieser Saure aufwies. 

0.1079 g dioser Benzilsiiure erforderten , bei Gsgenwart von Phenolphta- 
Iek, 4.70 ccrn nilo-KOH; ber. 4.73 acm. 

M a n d  e 1 siiu r e- in e t h y I e s t e r ,  CeHs. CH (OH). COOCHa I). 

Eine Losung von 20 g Mandelsaure in 150 ccm absolutem Methylal- 
kohol wiirde nach Zugabe van 7 ccm concentrirter Schwefelsiiure 6 Stun- 
den am Riickflusekiihler gekocht. Dann wurde die Hauptmenge des Alka- 
hols abdestillirt, die hinterbleibende Losuog rnit Soda neutrnlisirt uiid 
mit Wasser wrdiinnt. Der  hierbei iit Bliger Form ausfallende Metbyl- 
ester wurde in Aether aufgenommen und rnit Natriumsolfat getrocknet. 
Als  der Riickstand der Btherischen Liisung im Vacuum destillirt wurde, 
gingcn wter 10 rnm Druck bei 144" 15 g roinen MandelsHuremethyl- 
esters uber, welcher bald erstarrte. Ohne weitere Reinigung schrnolz 

I )  B r e u e r  und Z i n c k e ,  diesc Berichte 13, 636 [IS80:; R o p e ,  tliese 
Berichtc! 28: 253 [1895]. 

Berlclite d. I). chon). CesellsPhnft. Jdhrp. SSXVII.  1 i t ;  



das Product unzersetzt bei 58O, etait bei 52”, wie von R u p e  ange- 
gebec. In der Wiirnie zeigt der Ester einen sehr nngenehmen Oeruch. 

0.1528 g Shst.: 0.3641 g Con, 0.0820 g HaO. 
G H l u O ~  Bcr. C 6502, H 6 0 8  

G e l .  \\ M.!)!), D 5.!N;. 
Zur Verseifuog wurden 2.6 g Sobstanz etwa 1 Stunde mit 5 rcm 

25 -procentigen methylalkoholischen Kalis gekocht , dann wurde der 
A lkuhol rerdampft und clit. kliire, wiissrige L6sung des Riickstandes 
mit Salzeiiure angrsguert. tiether entzog dieser Fliiesigkeit naliezu 
2 g Mandelsiiure, die eowohl fur &h als im Genisch mit einem K a h l -  
bau m’schen Control1priipar:it bei I180 schmolz. 

0.1 g der durch Vereeifen c.rlidtcoen Skure bmuchtc bei Oegenwart von 
Plienolpbtaloin 6.62 ccm n/jo-KO€l.  witirend sicli 6.58 ccm bereclnen. 

B e r l i n ,  I. chrm. Illst. der Unirersitat; 11. April 1904. 

414. H. Euler: Ueber Complexbildung. 11. Pyridincomplexe. 
(Eingegangen am 25. Jnni 1904. 

Feste complexta Verbindungen des Ppridins sind mit Salzeir fol- 
gender Metalle dargestellt I ) :  Calcium, Zink, Cadmium, Qneckeilber, 
Platin, Palladium, Silber, Golda), Blei, Kabalt, Nickel, Kupfer und 
Mangan. Dieselben entlielten 1-2 Molekiile Pyridin auf je ein Aequi- 
valent Metall; hierbei ist ron den Doppelsalzen, also von den Ver- 
bindungen zaiechen Metallsalzen und Pgridinsalzen abgesehen. 

Das chemieche Verhalten zeigt, dass nicht alle von diesen Ver- 
bindungen in Liisuug stabit sind. Oenauere Resultate iiber die Be- 
etiindigkeit der Pyridincomplexe liefert die vorliegende Mittheilong. 

Die Stabilitiit der Coniplexe iat, wie in friiheren Mittheilungen 
durch Constanten ausgedrtickt. Wruti auch erinnert werden mum, 
dam denselben die der Formel 

entsprechende eiufache Hedeutung wohl uicht zukommt a), so stellen 
diese Constanten doch quantitative Vergleichewerthe dar , welche ge- 
gebenenfalls leicbt umgereclinet werden kiinnen. Diese Conetasten 
beew. die Concentration der Metallionen sind wie friiher sue Uislich- 

1) Vergl. 1‘. Rcitxcnstein, Zeitschr. tiir snorg. Chem. 18, 256 [I8981 

2) Compt. rend. 136, 1.557 [l903!. 
$) 8. niese Berichte 47, 1711 [1!)04] 11. S. 

uod El. Grossmrnn,  diesc Boriclih 37, 1258 [1904l 




