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848. Dmil Fiecher und Hermann 0. L. Fiacher: 
tber Oarbomethoxy-Derivate der Oxy-Slluren. 

[Aus dem Chemischen Institut der UniverSitHt Berlin.] 
(Eingegangcn am 6. August 1913.) 

Die guten Dienste, nelche die Carbomethoxp-Derivate der Phenol- 
carbonsauren fur den Aufbaii von Depsiden, Gerbstotfen, Benzophenon- 
derivaten usw. bisher geleistet haben, macbten es wiinschenswert, ahn- 
iiche Verbindungen der Oxy-Sauren zu gewinnen. 

Das Verfahren, welches bei den Phenol-carbonsiiuren riieist leicht 
zuin Ziele fuhrt, ist nun bier allerdiogs nicht brauchbar; denn bei der 
Behandlung mit Chlorkohlens&ure-rnethylester in wHBriger, alkalischer 
Lijwng gabeu die von uns gepriiften Ory-SHuren entweder gar nichts 
oder doch nur so geringe Mengen voo Carbornethoxy-Derivaten, da8 
ihre Isolierung bisher uicht rnoglich war. 

Dagegen sind wir zurn Ziele gelnngt durch kornbiuierte Wirkung 
von C h l o r k o h l e n s i i u r e - m e t h y l e s t e r  und t e r t i i i r e n  B a s e u  i n  
w a s s e r f r e i e n  Losungsrnitteln, d. h. durch das Verfahren, nnch wei- 
chern F r i t z  H o f m n o n  zuerst die Carboi t tboxy-sa l icy lsaure  dar- 
stellte, und welches der eine von uns spiiter auch zur totalen Cnrbo- 
methoxylierung der G e n t i e i n s i u r e  und 8 - R e s o r c y l s l : i r e  ange- 
wnndt hat l). 

Wir  baben die Versuche zuniichst bei der M a n d e l s a u r e  durch- 
gefdhrt. Sie liefert eine gut Iirystallisierende Carboniethoxp-~-erbin- 
dung, die nncb ibrem gnnzen Yerhalten die Struktiir 

CG Hj . CH (0.  COs CHI). COOH \ 

hat. Durch Alkalien wird sie schon in der Kalte rascb i n  Maodel- 
saure zuruckverwandelt. Bei vorsichtiger Hehandlung mit Phosphor- 
pentachlorid liefert sie ein kr-jstallisierendes C h l o  r i d ,  

d a s  fur Synthesen geeignet zu sein scheint. 
Mit Methylalkohol gibt es sofort den M e t h y l e s t e r  der Carbo- 

methoxy-mandelsaure, der sich durch Alkali nach Belieben in  diese 
odzr direkt in hlnndelsaure verwandeln 1aBt. Mit A n i l i n  setzt sich 
das Chlorid i n  atherischer Losung glPichDalls rascb um und gibt ein 
gut krystnllisierendes Produkt, das  die Zusammensctzung des Anilida 
d e r  Carbornethoxy-mandelsaure hat, aber so eigentiimliche Verwand- 
lungen zeigt, daB man uber seine Struktur noch Zweifel hegen kann. 
Auch rnit B e n  z 01 bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiert das 

Cs 11s .  CH (0 .  C02CHa). CO C1, 

_ _  
l )  E. F i s c h e r ,  B. 42, 215 [1909]. 



Carbomethox~-mandelsaurechlorid energisch und gibt ein schou kry- 
stallisierendes Produkt; aber der Verlauf der Reaktion ist nicbt einfach. 

-4hnlich wie Mandelslure reagiert die G l y k o l s a u r e  mit Chlor- 
kohlenslure-methylester, aber dns Produkt ist schwerer zu reinigen. 
Uber diese Versuche, wie iiber die Anwendung dea Verfahreus auf 
aliphatische Polyosyslureii, ferner auf Weinsiiure, CitrooensSure uew. 
hoffen wir bald berichten zu konnen. 

Bevor die Carbomethoxylierung der Mandelsiiure gelungeo war, 
babeo wir ihre Vorbindung mit A c e t y l  - i s o c y a n a t  dargestellt i n  der  
Erwartung, daO diese Gruppe wieder leicht abgespaltea werde und 
deshalb anstelle der Carbomethoxy-Gruppe beoiitzt werden k6noe. 
Das ist aber nicbt der Fall, da die Ruckverwandlung in Mandelsiiure 
nicbt leicht genug erfolgt. 

C a r  b o m e t h o x y - m a n d e l  s i i u  r e , CS Hs . CH(0. COS Ca). COOH. 
10 g racemische hlandelsaure werden in 100 ccm trocknem Chloro- 

Iorm und 16 g Diniethylanilin (2 Mol.) gelost und nach dem Abkuhlen 
auf - 15O mi< 6.8 g chlorkohlensaurem Methyl (1.1 Mol.) versetzt. 
Die klare Miscbung bleibt 10 Min. in dem kalten Bade und dann noch 
50 Wn. bei Oo stehen. Zur Entfernung des Dimethylanilins wird DUB 

mit .eiskalter, stark verdunnter, uberscbussiger Salzsiiure sorgfaltig aus- 
geschuttelt' und nochmals mit reioem Wasser gewascben. Der abge- 
hobenen Chloroformlosung entzieht man die Carbomethoxy-mandelsKure 
durch Scbutteln mit einer Losung von iiberscbiiesigem Kaliumbicnr- 
bonat, hebt wieder nb, entfernt aus  der wiiarigen Liisung den Rest 
von Chloroform durcb Ausathern und versetzt nach Abtrennung des 
Athers die stets kalt gehaltene und auf etwa 200 ccm verdiinnte, w2iB- 
rige Losung mit Salzslure. Das hierbei ausfallende farblose 0 1  erstarrt 
im Laufe von einigen Stunden krystallinisch. Ausbeute an exsiccstor- 
trocknem Rohprodukt etwa 5.4 g. Zur Reinigung lost man i n  10 ccrn 
warmem Essigather und versetzt allmablicb mit etwa 30 ccm Ligroin, 
wobei die Carbomethory-mandelsaure als farblose, krystallinische Masse 
ausfallt. Ausbeute an reiner Substanz 3.5 g oder 25.3 O l 0  der Theorie. 

0.1654 g Shst. (uber Phosphorpentoxyd bei 1 nim getrocknet): 0.3477 g 
COs, 0.0716 g HsO. 

C I ~ H , ~ ~ ~  (210.08). Ber. C 57.12, H 4.80. 
Get 8 57.33, * 4.84. 

Die Saure scbmilzt nacb geringem Siotern bei 118-1190 (korr.), 
also fast bei der  gleichen Temperatur mia Mnndelsaiire selbst. Gegen 
140° beginnt sie sich unter Gasentwicklung zu zersetzen. Sie unter- 
scheidet sich TOO der Mandelsaure durch die gerioge Lijslichkeit in  
Wnsser. Sie ist nuch schwer loslich in Petrolither und Ligroin, (la- 



gegeu leicht in Alkohol, . ither, Aceton und warmem Essigither. 
Durch Alkalien wird sie leicht in Maodelsiiure verwandelt, wie fol- 
gender Versuch zeigt. 

Eine Liisung r o o  3 g Carbomethoxy-Verbindung in 43 ccm n.-Na- 
tronlauge (3 Mul.) wurde 15 Minuten bei 250 aufbewahrt. Beim An- 
siuern fand reichliche Entwickluog von Kohlensiiure statt, oboe daB 
ein Niederscblag von unverinderter Saure entstnod. Durch Ausathern 
lieB sich die gebildete Mandelsaure leicht isolieren. Die Menge d e s  
krystallioisohen, schon in kaltern Wasser ziernlich leicht loslichen Roh- 
produkts betrug 1.9 g oder 87 O / O  der Theorie. Nach Umkrystallisieren 
aus warrnern Wasser unter Zusatz von Arnmoniumsulfat und nach dern 
Ausfiillen ails itherischer LGsung durch Petrolather besad das  Priiparat 
die Zusamrnensetzung der Mandelsaure. Ferner begann es bei 118.5'' 
zu sintern und schrnolz bei 119.5O (korr. 120.50). Ebeoso verhielt 
sich sorglaltig gereinigte Mandelsaure, fur die in den Lehrbiichero der 
Schrnp. 118O angegeben ist. Denselben Schmp. 120.50 (korr.) zeigte das 
Gernisch der beiden Praparate. 

Carbomethoxy-rnandelsiiure-chlorid, 
CsHs.CH.(U.CO*CHs). COCI. 

ti g Carbomethoxy-rnandelsaure werden in 30 ccrn trocknern Chlo- 
roform suspendiert iind nach Zusatz von 7.4 g Phosphorpentachlorid 
(1.25 Mol.) bei Zirnmertemperntur geschiittelt. Nachdern die Substanz 
unter Entwicklimg von SalzsHure bald in Liivung gegangen ist, wird 
die vorn iiberscbiissigen Phosphorpentachlorid abgegossene Chloroforrn- 
losung zunachst an der Wasserstrahlpumpe verdarnpft und das restie- 
rende 0 1  unter 1 mm Druck noch einige Stunden auf 30-35O erhitzt, 
urn das Phosphoroxychlorid moglichst zu entfernen. 

\Ian lost jetzt dae rneist noch iilige Chlorid in 15 ccm trocknem 
Petrolather, giedt von einer geringen Menge fester Suhstanz a b  und 
verdampft den Petrolather irn Vaknurn. Dabei scheidet sich das C b h -  
rid i n  farblosen, diionen, vielfach steruforrnig sngeordneteo Prismeo 
aim. Es wird rasch zwischen gehartetem FlieBpapier scharf abgepreBt 
und irn Vnkuurnexsiccator uber Natronkalk aufbewahrt. Ausbeute 
5.5 g oder 84 O/O der Theorie. Das so gewooneoe Praparat erwies 
sich als rein. 

AgC1 (nach Car ius ) .  
0.2057 g Sbst.: 0.3961 g Co,, 0.0756 g HzO. - 0.2300 g Sb6t.: 0.1415 g 

C ~ o H ~ O t C 1  (428.53). Ber. C 5'2.51, H 3.97, CI 1552. 
Gef. D 52 52, 4.11, 15.22. 

Das Chlorid scbrnilzt bei Y9-40°. Ej ist in den gewoholichen 
indifferenten, organiscben LGsuugsmittelo, selbst in Petrolither leicht 
loslich. 
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C a r b o  rn e t h os I-- ni a n  d e 1 s i iu  r e -  in e t h y 1 e 3 t e r ,  
C6I~: , .CH(O.C03CH,)COOCI~a .  

Nan liist das Chlorid untrr I i ih lung  i n  der doppelttbn Mcngt. trockncm 
Methylallcohol, vwdunstct den hfrthyIa~koh6l teilwrise, veixctzt init Wasnrr 
und extrahiert mit Ather. Die Stherischc Lbsung wird init einer Kalium- 
bicarbouatlfisung durchgcschuttelt, uni alle Saure zii (tntferncn, dann abge- 
hul)cn, vrrdainpft, tler Bligv Riickstand init wcnig Essigathcr aufgc.uomnien 
und dinse I,iisllng init Ligroin bis zur Triibung versetxt. So gclingt t's in  
dcr Regel Iricht, den nvuen Ester in  langen, diinnen I'rismrn zu gcwinuen. 
Uic Muttcarlauge gibt beirn Verdampfen eine zweitg. Krystallisation. Dir. G s -  
sanitausbeiite betrug 90 O ' O  dvr Theorii.. 

0 . 1 5 0  g Sbst. (in1 1-akuumexsiccator i i b w  P?@5 getrocknet): 0.3360 g 
Cot, 0.0721 g H,O. 

C j , k I l g O :  (2!4,1). Ber. C 58.90, 11 5.40. 
Gef. n 59.27, * 5.40. 

Der Carbomethox)-ninndelsaure-methylester schmilzt bei 51-52°, 
also bei derselben Tempera tur  wie d e r  Methylester d e r  Mandelsaure 
selbst. Er ist  in kaltem Wasser seb r  schwer  liielich uod f i l l t .  a u s  
heiBem Wasse r  inilchig aus. I n  den gewohnlicheu orgnuischen Sol- 
veuzien leicht loslich, selbst in heiBem Ligroin, woraus er sich be- 
quem umkrystallisieren IaBt. 

Der Ester w i d  in waBrig-acetonischer 1,ijsung von Natroulauge schon 
bei 20° rasch verae i f t .  Vcrwcndet man etwa 2'/, Mol. liotronlauge, so ist 
schon nach 20 Minuten der griil3te Teil i n  Mantlclsiure \yorwandelt. 

Nimint inan a lw  nur 1 Mol. Natronlaugr, so entrtvht im Laufe von 
15 Xinuton einv rcichlictic Menge roo C a r b o  ni e t  Iio x J - m a  n dv 1 s i iorr ,  die 
bciin ;\na8uorn tlrr mit Wassw vcrdiinnten und zur Entfernung von wttnig 
Eiter an,cg&tbrrtim I.;jsiing nls 01 auslfillt und bald rrstarrt. 

A i i i l i o v e r b i u d i i u g  d e r  C a r b o n i e t h o x y - m a n d e l s ~ u r e .  
Bringt man ~ H S  Carbom~~tlic~xy-mandclsaure-~:lilorid in itherischcr i,iisung 

niit ub(*rschiisaigc:m Arlilin xusarnnicu, so clntstrlit sofort ein dicker, farbloser 
Niederschlag, d(br sbfiltriwt untl  wst mit &ithcr, dann mit Wasscr zur Ent- 
fcruuog von 'salzsaunxu Anilio ;rwas(hm nircl. 

Dic Ausbcute ist recht belriedigcnd und die Substanz 1813t sich leicht au8 
waimcm .Ilkohol umkr~stellisieren. 

0.1533 g Sbst. (im \'akuumexsiccator getrocknet): 0.4528 g CO,, 0.0553 g 
1 1 2 0 .  - 0.1405 g Sbst.: 6.2 ccm Stickstoff iibw 33-prozc*nt. IMilaugv (190, 
( 3 1  mni). c-- 

C16H150~N ('385.13). Ber. C 67.34, H 5.30, N 4.91. 
Gef. '> 67.37, 5.39, n 5.01;. 

Die  Siibstanz schmilzt gegen 142O (korr.) unter Gasentwicklung. 
Sic! krystallisiert aus Alkohol  in feioen Nadeln. Sie 16st sich leicht 
i n  Aceton, scbwer in knlteni Alkoliol iind Ather uod so gilt wie gar 



nicht in kaltem Wasser; auch i n  heil3em Wnsser ist sie sehr scbwer 
liidich und fallt beim Erkalten milchig aus. 

Durch mehrstundiges Stehen mit 2 Mol. 2-n. Natronlauge in nce- 
tonischer Liisung bei Zimmertemperatur wird sie merkwurdiger Weise 
in eine Saure verwandelt, die unter Zersetzung schmilzt und eine 
genauere Cntersuchung verdient. Infolgedessen ist die normaler kVeise 
zii erwartende oberfuhrung in das Anilid der Mandelsanre noch nicht 
gelungeo, und das ist der Grund, wesbalb wir iiber die Struktur der 
Anilinverbindung noch keine definitive Ansicht auDern wollen. 

V e r b i n d u n g  d e r  M a n d e l s i i u r e  
m i t  A c e  t y 1- i s  o c p  an a t  ( A  c e t y 1 - am i 11 o c a r  b o y 1 m a n d e l  s a u  r e ) ,  

Eine Losung von zwei Teilen scharf getrockneter Mandelsaure i n  
12 Gewichtsteilen trocknem Ather wurde mit 1.1 Gewichtsteil Acetyl- 
isocyannt, das nach der Vorschrift von C. B i l l e t e r ' )  aus Silber- 
cyanat und Acetylchlorid dargestellt war, allmiiiblich versetzt. Unter 
Erwiirinung trat sofort die Vereinigung ein uncl der Ather hinterlieB 
beim Verdxmpfen eiuen krystallinischen Riickstand, der aus  heil3em 
m'asser un~krystallisiert wmde. 

0.1553 g Sbst. (bei 7S0 nnd 1 nim iiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 

C6 Hs . C H ( 0 .  CO . NH . CO . CHs)COOH. 

Ausbeute recht gut. 

0.3164 g COa, 0.0654 g Hs0. 
C,, HjjOsN (237.10). Ber. C 55.67, H 4.67, N 5.91. 

Gef. D 55.57, n 4.71, x - . 
Die Saure krystallisiert aus warmem Wasser in kleinen farblosen 

Nadeln, die haufig kuglig verwachsen sind, und scbmilzt gegen 
168-169O unter Aufschaumen. Sie lost sich leicht i n  heiaern, 
schwerer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol nnd Aceton, schwerer * 

in Ather. Sie wird schon von Knliumbicarbonat leicht nufgenommen. 
Bei gemal3igter Einwirkung von Alkali verliert sie zunachst das  
Acetyl und verwandelt sich in eine Siiure, die als das 

U r e  t h a n d e r M a n  d e l  9% u r e , CsHs. CH (0. CO . NHs), COOH, 

zu betrachten ist. 
2 g der Acetylverbindung wurden in 16 ccm 2-n. Natronlauge (fast 

4 Mol) gelijst und la/, Stunden bei 23O aufbewahrt. Beim Ansauern 
mit Salzsaure schied sich sofort die neue Verbindung krystallinisch 
ab. Sie wurde nach einigem Stehen bei Oo abgesaugt und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Ausbeute 1.4 g. Das Produkt war schon fast 
rein. 

I )  B. 36, 3214 [l%J3!. 



Zur Anslyse wurde noch zweimal aus heiBem Wasser umkrystalliiert. 
Die 1ufttrockneSubetanz vsrlor bei 15 mm ond 760 aber P305 nicht mehr an 
Gewicht. 

N (KOH 33 V0)  (23.5O, 758 mm). 
0.1403 g Sbst.: 0.2840g CO,, 0.0576 g HaO. - 0.2161 g Sbst.: 13.7 C C ~  

C9H9OrN (193.08). Ber. C 35.3G, H 4.65, N 7.18. 
Gel. D 55.21, D 4.59, n 7.16. 

Die Siiure schmilzt beim echoellen Erhitzen gegen 172-1739 
(korr.) unter starker Gasentwicklung. Sie lost sich in ungeftihr 
15 Tln. kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Erkalten in 
derben, wenig charakteristischen Formen. Sie liist sich leicht in  
heiSem Alkohol und Aceton, schwer in i t h e r .  Sie ist ihrer Acetyl- 
verbindung so ahnlich, daB sie leicht damit verwechselt werden kann. 
Es empliehlt sich deshalb, zur Unterscheidung den Schmelzpunkt 
einer Mischung zu nehmen, der trotz der Zersetzang stark deprimiert 
ist, oder den Stickstoff y uaotitativ zu bestimmen. 

549. H. Lecher : Abspaltung von Halogenwaeserstoff durch 
Phoephorpentoxpd. I. 

[Aus dem Cliem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinohen.] 
(Eingegangen am 8. August 1913.) 

In den letzten Heften’) dieser Zeitschrift haben H. L e u c h s  u n d  
. M i t a r b e i t e r  zwei hlitteilungen verhffentlicht, in welcheo sie den 
katalytischen EinfluS einer Phosphorverbindung auf die Abspaltung 
von Chlorwasserstoff 2, aus gewissen Saurechloriden erwahnen. Diese 
Phosphorverbindung ist nach den genannten Autoren vielleicht Meta- 
phosphorsiiure oder ein gemischtes Anhydrid aus dieser und der or- 
ganischen Siiure. 

Seit einiger Zeit bin ich damit beschiiftigt, Reakti men zu unter- 
suchen, die in der Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Phosphor- 
pentoxyd als Katalysator bestehen. Da moglicherweise ein Zu- 
sammenhang zwischen den von L e u c h s  und den von mir beobach- 
teten Katalysen vorhanden ist, sehe ich mich zu der folgenden v o r -  
l a u f i g e n  Mitteilung veranlaBt. 

-~ _ _  

1) B. 46, 2203 u. 2421 [1913]. 
2) Einen wohl analogen Fall haben S. G r u c a r e v i c  und V. Merz (B. 6, 

1240 [ 18731) beschrieben. 
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