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Das Pi p e r o n a1 - 3.4 - D i m  e t h ox y - f 1 a v a n  0 n , 

scheidet sich aus einer alkoholisrhen Liisung in gelben, kleinen Siiulen 
porn Schmp. 185O ab. Es wird von concentrirter Schwefelslure init 
luctisinrother Farbe geliist. 

C g j  HSOOS. Ber. C 71.1 1, H 1.80. 
Gof. s 71. i6 ,  p .5.0S. 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 

484. Eduard Knorr: Active y - M e t h o x y - m a n d e l s h r e n .  
[Mittheilung BUR dem chom. Lab. d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1904.) 

Die Frage, in welchen Fallen der Eintritt der Methoxylgruppe 
in das Benzol die Eigenschaften desselben iindert, ist in mebrfacher 
Reziehung von Interesse. 

So weiss man seit Ianger Zeit, dass die Substituirbarkeit des 
Benzols durch Methoxylirung in bohem Grade gesteigert wird , wiih- 
rend O s t w a l d  gefunden hat ,  dass die Leitfiihigkeit der BenzoGsiiure 
durch Umwandelung in Anissilure nur wenig verandert nnd zwar ver- 
mindert wird, indem R fur Renzo8siiure 0.0060, fiir Anissaure 0.0032 iet. 

Diese Beziehnngen haben an Intereese gewonnen, seitdem B a e y e r  
und V i l l i g e r  (diese Berichte 35, 3013 [1902]) beobachtet haben, 
dass die Basicitiit des Triphenylcarbinols durch Eintritt von Meth- 
oxylgrnppen in  enormem Maaese gesteigert wird, und ich habe deshalb 
auf Veranlassung von B a e  y e r  untersucht, welche Veranderung in  der 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes stattfindet, wenn man die 
Mandelsaure in der Parastellung methoxylirt. 

Das Resultat war, dass die Veranderung i i i  der Drehung libn- 
lichen Regelmiissigkeiten folgt wie die Leitfiihigkeit, da die activen 
p - Methaxymandelsiiuren das Licht weniger drehen ala die activen 
Mandelsiinren selbst. 

R B c e  m i scli e 1) - 31 e t h o x y-  111 a 11 d e 1 s H u r e  
T i e m a n n  und K i j h l e r  (diese Berichte 14, 1976 [ISrCl]) hitben 

die Aoisluaudelsaure durch Verseifung von Anisaldebydcyanhydrin mit 
Sdzsaure  dargestellt. Die Ausbeute betrug hiichstt n3 10 pCt., u r d  
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die Siiure war  niclit rein, da  sie bei 93O scliniolz uod sich an  der 
Liift verinderte, wahrend die reine Saure bei 108-1090 schrIiilzt cmd 
d l i g  beetiindig ist. 

Zur Darstellung der p -  Methoxyrnandeleaure verftihrt man am 
besten so, dass mau aus dem Cyanhydrin nach P i n n e r  den salzeauren 
Imidoiither darstellt und diesen verseift. 

A n i  s a1 d e h y d-cy  a n  h y d r  i o. 
Dieser Eorper  ist zuerst von E r l e n m e y e r  und S c h i i u f f e l e n  

(Sitzuugsberichte der kgl. Aknd. d. Wissensch. 1877, 274) dargestellt 
worden. 

I n  cinam kleinen Stutzen werden 16 g Cyaakalium mit Wasser auge- 
feuchtet und mit 27.8 g Anisaldehyd iibergosseo. Unter guter Eiskuhlung 
ksst man allmiihlich 17.5 ccrn Sslzsiiurt? vom spec. Gewicbt 1.185 unter be- 
stiindigem Riihren zutropfttn. 

Die Reactionsmaase erstarrt am Schlugs zu eioeni feskn, weissen Brei, 
der sich bcim Stehen unter Bothfiirbung zu zersetzen beginnt. Um dirse 
Zersetznng m6glichst zu vermeidea. nimmt man sofort mit Aether auf und 
trocknet die iitherische L6sung mit Natriumsulfat. Das Anisaldehydeyanhydrin 
hinterbleibt beirn Verdunsten des hethers im Vacuum in krystalliniseher Form 
und kann durch Streichen auf Thon und ,Waechen mit Gasolin vBllig gereinigt 
werdee Die Ausbente an reinem Cyanhydrin schrankt bei diesem Verfahren 
xwiachen 12-14.4 g (= 44 pCt. der Theorie). 

Das Cyanhydrin krystallisirt in concentrisch gruppirten Prismen, 
welche bei 66-67O schmelzen, besitzt einen stechenden Geruch, ist leicht 
J6slich in Alkohol, Aether und Beneol, schwer liislich in Gasolin und 
W a s s e r . ~ ~ A u s  Benzol oder Aether krystallisirt es nach vorsichtigem 
Zusatz von Gasolin. In reinem Zustand ist ea bei  Feuchtigkeitsal- 
schluss haltbar. 

Die Temperatur sol1 nicht iiber 160 eteigen. 

SL+ 1 z sa ur e r  I m i d o  at  h e r. 
Dab Cyanhydrin wird in einem Kolbchen mit der bereohneten Menge 

aabserfreien Alkohols iibergosen und durch Zugabe von absolatem Aether 
zur viilligen Lijsung gebracht. Unter Eiskiihlung leitet man sorgfialtig ge- 
trocknete S d z s h r e  in die L6siing ein, bis die Gewic.htszunahme etwab iiber 
ein Molekiil Sslzsiure betriigt. Man liisst dss gut verschlossene Kiilbchen 
noch einige Zeit i n  Eis stehen, wobei der lnhalt vbllig krystallinisch eretarrt. 
Das G e f h  wird d a m  iibor Aetznatron uod Schwefelsiiure gebracht. Nach- 
dem alle iiberschiissige Salzsilure entfernt ist, lBst 'man den Kolbeninhalt in 
Wasser und , sammelt dun Blig ausgesohiedenen S&ureester nach einttgigem 
Stehen mit Aether. 

Durch Destillation im Vacuum und Unikrystallisiren P U ~  Wasser 
oder Ligroi'n erhiilt man den p - N e t h o x y - m a n d e l s i i u r e e s t e r  in 
nadelfijrmiyen Krystallen, welche bei 47-48°~achmelzea. 

Jahrg. XXXVII. Bericlite d. U. cliein. I:esellschaft. 302 
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Piir die Anillyse wurde er aus Wasser 

CI1Hl*O,. Ber. C 63.86, H 
Gef. x 62.93, n 

Vacuum iiber SchwefelsHure getrocknet. 
unikryetallisirt und im 

6.67. 
6.87. 

Als Netenproduct erhalt rnan p -  M e t h o x y - m a n d e l s i i a r e -  
a m i d  in seidegldnsenden Hlattchen vom Schmp. lfj3-164O. Derselbe 
wurde zuerst \-on Tiem: inn  iind KijI i Irr  in nicht ganz reioem Zu- 
stand (diese Berichte 14, 1977 [1881]) erhalten. 

Es ist unloslich in kaltem Waaser, Gasolin und Aether, liislich 
in Alkohol nnd kann aus heiseem Wasser, den] rnan am besten etwae 
Alkohol zueetzt. urnkrystallisirt werden. 

C ~ H I I  OsN. Ber. C 59.66, l3 6.08, N 7.71. 
Gef. s 59.64, D 6.30, * 7.80. 

Durch Kochen mit Alkohol und Ralilairge wird daR Amid zur 
p -Me t hoxy- m a n d  e 1 s a u  r e verseift. 

R a c e m i s c  h e  p-M e t h o x y  -m a n d e l s a u r e .  
Zur Darstellung der p-Methoxy-mandelsire 16st man den rohm Ester 

in alkoholischer Kalilauge, hetzt Wasser zu, bis Triihung eintritt und erhitzt 
linter allniihlicher Zugabe von starker Kalilauge ca. 5 Stunden am Riiekfluss- 
kiihler. 

Nach dem Abdeetilliren des Alkohols wird die alkalischo Losung zur 
Entfernung von Anisaldehyd m o h r m d s  mit Aether auageschcttelt, hiersuf mit 
vertliinnter Schwefelsiture angesguert und nach dem SBttigen mit Ammooiumsulfat 
mit hether B ftere ausgezogen. Die p-Metholy-mandelsBae hinterbleibt beim 
Abdampfen des. Aetbers krystullinisch und ist nach zweimaligem Umkrystal- 
lisiren aus Benzol vollig rein. Die Ausbeute an rciner Sliure hctritgt 67--74 
pCt. der Theorie. 

Die SIiire ist rollig 11:iltbar. Sie krystallisirt in farblosen Blatt- 
chen rind schmilzt hei 108--109°. Sie kann such aus Wasser oder 
Aether-Ligroin iiinkrystaliisirt werden. In Alkohol iind Aether iat sis 
leicht liislich. Die Ebene des polaiisirten Lichtes dreht sie nicht. 
Mit conc. SchwefelsBure trilt allmahlich Rothfarburrg eiu. 

COHI,JO~. Bsr. C 511.34, €I 5.49. 
( h t ,  > -59 10, )> 5.57 .  

S p a1 t ung d er rac e m i 8 ch e n  p - hi e t h oxy- m a n d  e I sii II r e  i n  d i  e 
b t? i d  e u o p t i 8 c 11 - nc t i v e n Is o m e r e  11, 

L r w k o m i t s c h  (clieue I3erichte 16, 1574, 2721 1118831) hat die 
Mwudelsiiure vermittels des Cinchaninealzes gespalten. R i m b a c h  
( d i ~ ~ t ,  Herichte 32, '2 is5 [1899]) \e rhfwer te  d:irniif dir Methnde von 
Lrwkowvit  sch inid hewieu, dass die synthetische Mandrlslure nicht 
ein (;r.mengc. der :~ctiven Sgiiren, aondern ein Raremkcrper ist. Ich 
habr riiii-11 im wesciitlichen der l t i m b  R C  h 'when Method(> bedient. 
E'ri scha ert wurde die I'renriung dadarch, dass die l~oslichlieitsdiff~~renz 
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der Cinclioninsalze bei der ruethoxylirten Mandelsaure aehr vie1 geringer 
ist als bei der Mandeleanre. 1st man aber in  Besitz des Salzes der 
d-Saure, so ist die Spaltung leicht durchfiibrbar. 

Nachdam man sich durch fractionirtes, oft wiederholtes Umkrystallisiren 
der Cinctioninsalzo das Salz der &p- Methoxymandelsiiure verschafft hat, ver- 
firhrt man am besten folgendermaassen: Man 16st die inactive Siiure in der 
50-fachen Menge Wasser warm auf, giebt die bcrechnete Menge aus Alkn- 
hol unikrystallisirten c!inchonins zu ond erw&rmt nnter cifterem Schiitteln 
auf dem Wasserbade bis zur vBlligen L6sung. Von Spuren ungelBsteu 
Cinchonins mird heiss abfiltrirt. In die noch heiese LBsung trlgt man 
Krystalle des ct-p-methoxpmandelsauren Cinchonins ein nnd sorgt durch 
sofnrtige Kiihlung dafiir, dass sich die Impfkrystslle nicht Icieen. Nwh 
einigen Stunden ist reichliche Krystallabscheiduog eingetreten, von der 
die Mutterlauge abgegossen wird. Diese erste Krystallisation besteht, wie die 
optische Priifung der in Freiheit geeetzten S h r e  ergiebt, vorwiegend aus dem 
Soh der Rechtsshure. Bei weiterem Stehen der abgepossenen L6sung tritt 
eine zweite Krystallisation ein, welche vorsugsweise das Salz der Linksslnre 
enthglt. Die aus der Muttarlauge in Freiheit gesetzte S h r c  dagegen ist 
optisch inactiv. 

Durch Anssuern mit verdiinnter Schwefels&ure, Aussalzen mit Ammonium- 
sulfat und Auhtrhme mit Aether werden die S&urvn in Freiheit gesetzt nnd 
nach dem Umkrystallisiren &US Benzol in wgssriger Losung optisch unter- 
eucht. Hierauf werden die Sirureu getrennt wieder in die Cinchoninsalze 
ibergefiihrt, nnd man wiederholt dime Operationen 8c, huge, bis keine Er- 
hcihung der Drehung mehr eintritt nnd auskrystallisirtes Salz und Mutterlauge 
Sauren von gleich grossem Drehvermcigen liefern. 

Loslichkeit der Cinchoninsalze: 
100 csm H9O h e n  bei 100 0.506 g d-Salz, 

n 1, n a * 0.637 g 1- a 

Die Cinchoninsalze verwittern an der Luft. Nach den1 Trockneu 
schniilzt das d-Salz bei 1600, das CSals bei 174-173O. 

Die beiden aetiven Siiuren schmelzen bei 104-1W. Aus Wasser 
krgstallisiren sie in groasen, monoklin- sphenol’diachen Krystalleu, 
welche 2 Molekiile Krystallwasser enthalten. Hr. Dr. F. Zambonin i  
aus Turiu hatte die Giite, die krystallographische Measung der Siiuren 
im Institut von Hrn. Prof. G r o t h  auezuffihren. 

d -  und l -y-Methoxy-mnndelRai ire  + BH20. 
Spec. Gewicht 1.340. 

i ~ : t ) : ~  = 1.4199:1:2,1314, (5 = lOOU.1.4’. 

( 1  10‘ : (luoj = 5-1”:‘2’ 
(100) : (OOI) -- ‘iY”l4’ 
(001) * (101’1 =- 490 2’ 

Monoklin-sphenoldiseh. 

Beobnchtetu-Pormen:! (001)’ (lQO!, (101), (1 lo), (lor), nwh Axe L verlkngert. 

Spaltbar nach (100). Ebent! der ojjt. Axeu#(010). 
2&J ’ 
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rueem. Mandel&hm (Rim- 
baeh) . . . . . . . 118.10 

active w * 138.81’ 
Gemisah von 78.4 pCt. in- 

rtctirer und 91.6 pCt. ac- 
tivw Siiutu. . . . . . 114.46 

roc~.p-Yethoxymandalriure (4 a~ bther). 
spa% &wi&t 1.896. 

Monoklin-pcismatil. 

Bsobhbte Formen: (OOI), (llo), (ioi), (10% (ZOij, (1001, tafelf6cmig 
a:b:c== 1.7997rlr3.6820, p =  108036’ 

oach (001). 
(110) : (001) = 8% 18’ 
(110): (lOij-6VIO’ 

Spdtbw lrsoh (001) und <h). Eboe der opt. Axen (010). 
d-p -Yethoxym andelsiur e (d . PUS Bather). 

301) t (001) = 750 0’ 

Monoltlio-spheno~did. 

Beobachtete Formem: (OOl), (llo), (iOI), (%I). Nach b vemeert. 
a: b:e - 1.-6: I:t?.357!2, p - 93O.U’. 

(1 to) : (iio) - 109036’ 
(110): (001) = 87051’ 
(&I) : (001) - 81039’ 

Optirehes Drehnngsvermbgen: 
Spaltbu (501). Ebene der opt. k e n  (010). 

meem. p - Methoxynundel- 
&urn . . . . . .108-1W 

rotire W 104-1050 
(3emisch.welehea:n B-pmc. 

nissr. h n n g  in 1 dm - 
Rohr P 5 5 ’ d  recbtr 

Die speciLc11e Drehong der Mdaadelsiure w i d  also dumb den 
Eiotritt der Methoxylgrnppe in Paraatellung um etwa loo verringert. 

Die Racemuatar der inwtiven Mandelsbiare, welche aamergew6ho- 
licher Weise einen uiedrigeren Schmelcpankt beeitst alr die activen 
Siiacen, wurde VQU Rimbach nachgewieseo. Auch die inactive p- 
Methoxymandelsatllre irt cneifellor ein Racemk6rper. Ihre Kcyetall- 
form iat von der der activen Siiuren versehieden, und auch ibr Schmelr- 
pnnkt lie@, etwm htiher ale der der activen maren. 




