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348. Hmil Fischer und Hermann O. L. Fischer:
Uber Oarbomethoxy-Derivate der Oxy-Siuren.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 6. August 1913)

Die guten Dienste, welche die Carbomethoxy-Derivate der Phenol-
carbonszuren fiir den Aufbau von Depsiden, Gerbstotfen, Benzophenon-
derivaten usw. bisher geleistet haben, machten es wiinschenswert, ihn-
liche Verbindungen der Oxy-Sduren zu gewinnen. B

Das Verfahren, welches bei den Phenol-carbonsiiuren meist leicht
zumn Ziele fiihrt, ist nun hier allerdings nicht brauchbar; denn bei der
Behandlung mit Chlorkohlensiure-methylester in wifriger, alkalischer
Losung gaben die von uns gepriiften Oxy-Siuren entweder gar nichts
oder doch nur so geringe Mengen von Carbomethoxy-Derivaten, daf
ihre Isolierung bisher nicht méglich war. ’

Dagegen sind wir zum Ziele gelangt durch kombinierte Wirkung
von Chlorkohlensiiure-methylester und tertidiren Basen in
wasserfreien Losungsmitteln, d. h. durch das Verfahren, nach wel-
chem Fritz Hofmann zuerst die Carbodthoxy-salicylsiure dar-
stellte, und welches der eine von uns spiter auch zur totalen Carbo-
methoxylierung der Gentisinsdure und #-Resorcylsiure ange-
wandt hat').

Wir haben die Versuche zunichst bei der Mandelsiure durch-
gefiihrt. Sie liefert eine gut krystallisierende Carbomethoxy-Verbin-
dung, die nach ihrem ganzen Verbalten die Struktur

CsH;.CH(0.CO,CH;).COOH
hat. Durch Alkalien wird sie schon in der Kilte rasch in Mandel-
siure zuriickverwandelt. Bei vorsichtiger Behandlung mit Phosphor-
pentachlorid liefert sie ein krystallisierendes Chlorid,
CsH;.CH(0.CO,CH,;).COC],

das fiir Synthesen geeignet zu sein scheint.

Mit Methylalkohol gibt es sofort den Methylester der Carbo-
wmethoxy-mandelsidure, der sich durch Alkali nach Belieben in diese
oder direkt in Mandelsiure verwandeln laBit. Mit Anilin setzt sich
das Chlorid io #therischer Losung gleichfalls rasch um und gibt ein
gut krystallisierendes Produkt, das die Zusammensetzung des Anilids
der Carbomethoxy-mandelsiure hat, aber so eigentiimliche Verwand-
lungen zeigt, dal man iiber seine Struktur noch Zweifel hegen kann, -
Auch mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagiert das

1) E. Fischer, B. 42, 215 [1909].
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Carbomethoxy-mandelsiurechlorid energisch und gibt ein schén kry-
stallisierendes Produkt; aber der Verlauf der Reaktion ist nicht einfach.

Abnlich wie Mandelsiure reagiert die Glykolsdure mit Chlor-
kohlensiure-methylestér, aber das Produkt ist schwerer zu reinigen.
Uber diese Versuche, wie iiber die Anwendung des Verfahrens auf
alipbatische Polyoxysiiuren, ferner auf Weinstiure, Citronensiure usw.
hoffen wir bald berichten zu kodunen.

Bevor die Carbomethoxylierung der Mandelsiiure gelungen war,
baben wir ibre Verbindung mit Acetyl-isocyanat dargestellt in der
Erwartung, daB diese Gruppe wieder leicht abgespalten werde und
deshalb anstelle der Carbomethoxy-Gruppe benutzt werden konbe.
Das ist aber nicht der Fall, da die Riickverwandlung in Mandelsiure
nicht leicht genug erfolgt.

Carbomethoxy-mandelsiure, CsH;.CH(O.CO,CH,;).COOH.

10 g racemische Mandelsiure werden in 100 cem trocknem Chloro-
form und 16 g Dimethylanilin (2 Mol.) gelést und nach dem Abkiihlen
auf —15° mit" 6.8 g chlorkohlensaurem Methyl (1.1 Mol.) versetzt.
Die klare Mischung bleibt 10 Min. in dem kalten Bade und dann noch
50 Min. bei 0° stehen. Zur Entfernung des Dimethylanilins wird pun
mit -eiskalter, stark verdiinoter, iiberschiissiger Salzsdure sorgfiltig aus-
geschiittelt und nochmals mit reinem Wasser gewaschen. Der abge-
hobenen Chloroformlésung entzieht man die Carbomethoxy-mandelsiure
durch Schiitteln mit einer Losung von iiberschiissigem Kaliumbicar-
bonat, hebt wieder ab, entfernt aus der wilBrigen L&sung den Rest
von Chloroform durch Ausithern und versetzt nach Abtrennung des
Athers die stets kalt gehaltene und auf etwa 200 ccm verdiionte, wil-
rige Losung mit Salzsdure. Das hierbei ausfallende farblose Ol erstarrt
im Laufe von einigen Stunden krystallinisch. Ausbeute an exsiccator-
trocknem Rohprodukt etwa 5.4 g. Zur Reinigung lést man in 10 ccm
warmem Issigather und versetzt allmiblich mit etwa 30 ccm Ligroin,
wobei die Carbomethoxy-mandelsiure als farblose, krystallinische Masse
ausfillt. Ausbeute an reiner Substanz 3.5 g oder 25.3 %/, der Theorie.

0.1654 g Shst. (iiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm getrocknet): 0.3477 g
CO,, 0.0716 g H,0.

CioH;00s (210.08). Ber. C 57.12, H 4.80.
Gef. » 57.33, » 4.84.

Die Sdure schmilzt nach geringem Sintern bei 118—119° (korr.},
also fast bei der gleichen Temperatur wie Mandelsiure selbst. Gegen
140° beginnt sie sich unter Gasentwicklung zu zersetzen. Sie unter-
scheidet sich von der Mandelsdure durch die geringe Loslichkeit in
Wasser. Sie ist auch schwer loslich in Petrolather und Ligroin, da-
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gegen leicht in Alkohol, Ather, Aceton und warmem Essigither.
Durch Alkalien wird sie leicht in Mandelsiiure verwandelt, wie fol-
gender Versuch zeigt.

Eine Losung von 3 g Carbomethoxy-Verbindung in 43 ccm n.-Na-
tronlauge (3 Moul.) wurde 15 Minuten bei 25° aufbewahrt. Beim An-
siuern fand reichliche Entwicklung von Kohlensiiure statt, ohne dal}
ein Niederschlag von unveriinderter Siure entstand. Durch Ausithern
lieB sich die gebildete Mandelsiure leicht isolieren. Die Menge des
krystallinischen, schon in kaltem Wasser ziemlich leicht loslichen Rob-
produkts betrug 1.9 g oder 87 %/, der Theorie. Nach Umkrystallisieren
aus warmem Wasser unter Zusatz von Ammoniumsulfat und nach dem
Ausfillen aus atherischer Losung durch Petrolither besall das Praparat
die Zusammensetzung der Mandelsiure. Ferner begann es bei 118.5°
zu siotern und schmolz bei 119.5° (korr. 120.5°). Ebenso verhielt
sich sorgfiltig gereinigte Mandelsiiure, fir die in den Lehrbiichern der
Schmp. 118° angegeben ist. Denselben Schmyp. 120.5° (korr.) zeigte das
Gemisch der beiden Priparate.

: Carbgmethoxy-mandeisiure-chlorid,
C¢H;.CH.(0.CO;CH;).COCL

6 g Carbomethoxy-mandelsiure werden in 30 ccm trocknem Chlo-
roform suspendiert und nach Zusatz von 7.4 g Phosphorpentachlorid
(1.25 Mol.) bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nachdem die Substanz
unter Entwicklung von Salzsiure bald in LOsung gegangen ist, wird
die vom iiberschiissigen Phosphorpentachlorid abgegossene Chloroform-
l6sung zundchst an der Wasserstrablpumpe verdampft und das restie-
rende Ol unter 1 mm Druck noch einige Stunden auf 30—35° erhitzt,
um das Phosphoroxychlorid moglichst zu entfernen.

Mau lost jetzt das meist noch 6lige Chlorid in 15 ccm trocknem
Petrolather, gieit von einer geringen Menge fester Substanz ab und
verdampft den Petrolither im Vakuum. Dabei scheidet sich das Chlo-
rid io farblosed, diinnen, vielfach sternférmig angeordueten Prismen
aus. Es wird rasch zwischen gebértetem FiieBpapier scharf abgepref3t
und im Vakuumexsiccator iiber Natronkalk aufbewahrt. Ausbeute
5.3 g oder 849, der Theorie. Das so gewonnene Priparat erwies
sich als rein.

0.2057 g Sbst.: 0.3961 g COs, 0.0756 g Hy0. — 0.2300 g Sbst.: 0.1415 g
AgCl (pach Carius).

CioHs 0, Cl (228.53). Ber. C 52,51, H 3.97, Cl 15.52.
Gef. » 5252, » 4.11, » 15.22.

Das Chlorid schmilzt bei 39—40° Es ist in den gewdhuolichen
indifferenten, organischen Losungsmitteln, selbst in Petrolither leicht
Iéslich.
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Carbomethoxy-maudelsiiure-methylester,
Cs¢H,.CH(0O.CO: CH;)COO CHs.

Man list das Chlorid unter Kihlung in der doppelten Menge trocknem
Methylalkohol, verdunstet den Methylalkohol teilweise, versetzt mit Wasser
und extrahiert mit Ather. Die Atherische Liésung wird init einer Kalium-
bicarbonatldsung durchgeschiittelt, um alle Siure zu cntfernen, dann abge-
hoben, verdampft, der o6lige Rickstand mit wenig Essigither aufgenommen
und diese Losung mit Ligroin bis zur Tribung versetzt. No gelingt es in
dor Regel leicht, den ncuen Ester in langen, dinnen Prismen zu gewionen.
Dic Matterlauge gibt beim Verdampfen eine zweite Krystallisation. Die Ge-
samtausbeute betrug 909 der Theoric.

0.1500 g Sbst. (im Vakuumexsiceator fiber P20y getrocknet): 0.3260 g
C0,, 0.0721 g H-0.

Gy Hia O (224,1). Ber. C 58.90, H 5.40.
Gef. » 59.27, » 5.40.

Der Carbomethoxy-mandelsiure-methylester schmilat bei 51—3529,
also bei derselben Temperatur wie der Methylester der Mandelsiure
selbst. Er ist in kaltem Wasser sebr schwer loslich und fillt aus
heilem Wasser milchig aus. In den gewdhnlichen orgauischen Sol-
venzien leicht 16slich, selbst in heilem Ligroin, woraus er sich be-
quem umkrystallisieren laBt.

Der Ester wird in wilrig-acetonischer lLosung voa Natroulauge schon
bei 20° rasch verseift. Verwendet man etwa 2'/; Mol. Natronlauge, so ist
schon nach 20 Minuten der grofite Teil in Mandelsiure verwandelt.

Nimmt man aber nur 1 Mol. Natronlauge, so entstcht im Laufe von
15 Minuten cine reichliche Menge von Carbomethoxy-mandelsiure, die
beiin Ansducrn der mit Wasser verdéinoten und zur Entfernupg von wenig
Ester ausgeitherten Lisung als Ol austallt und bald erstarrt.

Anilinverbindung der Carbomethoxy-mandelsiure.

Bringt man das Carbomethoxy-mandelsiure-chlorid in itherischer Losung
mit Gberschiissigem Anilin zusammen, so eptsteht sofort ein dicker, farbloser
Niederschlag, der abfiltriert und erst mit Ather, dann mit Wasser zur Ent-
fernung von salzsaurem Anilin gewaschen wird. ‘

Dic Ausbeute ist recht befriedigend und die Substanz 1aBt sich leicht aus
warmem Alkohol umkrystallisieren.

0.1833 g Shst. (im Vakuumexsiccator getrocknet): 0.4528 g CO,, 0.0883 g
0. — 0.1408 g Sbst.: 6.2 cem Stickstoff ber 33-prozent. Kalilauge (199,
757 mm).

CisHisO4N (285.13). Ber. C 67.34, H 5.30, N 4.91.
: Gef. » 67837, » 539, » 5.06.

Die Substanz schmilzt gegen 142° (korr.) unter Gasentwicklung.
Sie krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln. Sie lést sich leicht
iu Aceton, schwer in kaltem Alkohol und Ather und so gut wie gar
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nicht in kaltem Wasser; auch in heilem Wasser ist sie sehr schwer
163lich und fillt beim Erkalten milchig aus.

Durch mebhrstiindiges Stehen mit 2 Mol. 2-n. Natronlauge in ace-
tonischer Ldsung bei Zimmertemperatur wird sie merkwiirdiger Weise
in eine Siure verwandelt, die unter Zersetzung schmilzt und eine
genauere Untersuchung verdient. Infolgedessen ist die normaler Weise
zu erwartende Uberfihrung in das Anilid der Mandelsiure noch nicht
gelungen, und das ist der Gruund, weshalb wir iiber die Struktur der
Anilinverbindung noch keine definitive Aunsicht duBern wollen.

Verbindung der Mandelséure
mit Acetyl-isocyanat (Acetyl-aminocarboylmandelsidure),
CsHs .CH(0O.CO.NH.CO.CH;)COOH.

Eine Loésung von zwei Teilen scharf getrockuneter Maudelsiure in
12 Gewichtsteilen trocknem Ather wurde mit 1.1 Gewichtsteil Acetyl-
isocyanat, das nach der Vorscbrift vop C. Billeter!) aus Silber-
cyanat und Acetylchlorid dargestellt war, allmihlich versetzt. Unter
Erwirmung trat sofort die Vereinigung ein und der Ather hinterlieB
beim Verdampfen einen krystallivischen Riickstand, der aus heilem
Wasser umkrystallisiert wurde. Ausbeute recht gut.

0.1553 g Sbst. (bei 78° und 1 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet):
0.3164 g CO,, 0.0654 g H;0.

Cii H11 OsN (237.10). Ber. C 35.67, H 4.67, N 5.91.
Gel. » 5557, » 471, » — .

Die Saure krystallisiert aus warmem Wasser in kleinen farblosen
Nadeln, die hiufig kuglig verwachsen sind, und schmilzt gegen
168—169° unter Aufschiumen. Sie l6st sich leicht in heiflem,
schwerer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, schwerer °
in Ather. Sie wird schon von Kaliumbicarbonat leicht aufgenommen.
Bei gemiBigter Einwirkung von Alkali verliert sie zunichst das
Acetyl und verwandelt sich in eine Saure, die als das

Urethan der Mandelsiure, CeHs.CH(O.CO.NH;).COOH,

zu betrachten ist.

2 g der Acetylverbindung wurden in 16 cem 2-n. Natronlauge (fast
4 Mol) gelost und 1%, Stunden bei 23° aufbewahrt. Beim Ansiuern
mit Salzsiure schied sich sofort die neue Verbindung krystallinisch
ab. Sie wurde nach einigem Stehen bei 0° abgesaugt und mit kaltem
Wasser gewaschen. Ausbeute 1.4 g. Das Produkt war schon fast
reio.

1y B. 36, 3214 [1903].
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Zur Analyse wurde noch zweimal aus heilem Wasser umkrystallisiert.
Die lufttrockne Substanz verlor bei 15 mm und 76° dber P;O; nicht mehr an
Gewicht.

0.1403 g Sbst.: 0.2840 g CO,, 0.0576 g H,0. — 0.2161 g Sbst.: 13.7 cem
N (KOH 33 %,) (23.5%, 758 mm).

CoHyO4 N (195.08). Ber. C 55.36, H 4.65, N 7.18.
Gef. » 55.21, » 4.59, » 7.16.

Die Sdure schmilzt beim schoellen Erhitzen gegen 172—173¢
(korr.) unter starker Gasentwicklung. Sie 16st sich in ungefdhr
15 Tlo. kochendem Wasser und krystallisiert daraus beim Erkalten in
derben, wenig charakteristischen Formen. Sie 18st sich leicht in
heiBem Alkohol und Aceton, schwer in Ather. Sie ist ihrer Acetyl-
verbindung so &hnlich, dall sie leicht damit verwechselt werden kann.
Es empfiehlt sich deshalb, zur Unterscheidung den Schmelzpunkt
einer Mischung zu pehmen, der trotz der Zersetzung stark deprimiert
ist, oder den Stickstoif guantitativ zu bestimmen.

849. H. Liecher: Abspaltung von Halogenwasserstoff durch
Phosphorpentoxyd. 1.

{Aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 8. August 1913.)

In den letzten Heften!) dieser Zeitschrift haben H. Leuchs und
.Mitarbeiter zwei Mitteilungen veriifentlicht, in welchea sie den
katalytischen EinfluB einer Phosphorverbindung auf die Abspaltung
von Chlorwasserstoff?) aus gewissen Siurechloriden erwihnen. Diese
Phosphorverbindung ist nach den genannten Autoren vielleicht Meta-
phosphorsaure oder ein gemischtes Anhydrid aus dieser und der or-
ganischen Siure.

Seit einiger Zeit bin ich damit beschiftigt, Reaktiinen zu unter-
suchen, die in der Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Phosphor-
pentoxyd als Katalysator bestehen. Da moglicherweise ein Zu-
sammenhang zwischen den von Leuchs und den von mir beobach-
teten Katalysen vorhanden ist, sehe ich mich zu der folgenden vor-
tdutigen Mitteilung veranlaft.

1) B. 46, 2208 u. 2421 [1918].

?) Einen wohl analogen Fall haben S. Grucarevic und V. Merz (B. 6,
1240 [1873]) beschrieben.
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