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der Universitat Freiturg i. Br.1 
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Alkylather des Benzaldehyd-cyanhydrins, CsH5 .CH(CN). OR, sind 
biaher unbekannt. Wir haben uns  mit ihrer Darstellung beschgftigt, 
da  u n s  ibr  Studiurn wegen der Verwandtschaft zurn Amygdalin, das  
bekanntlich als Glucosid des Benzaldehyd-cyanhydrins aufgefadt wird, 
wertvoll erschien. 

Urn zu alkylierten Athera des Benzaldehyd-cyanhydrins zu ge- 
tnogen, wurden folgende Wege betreteu : 

1. Direkte Alkylieruog des Benzaldehyd-cyanbydrins. 
2. I n  Analogie zur Bildung von Chlormethyl-alkyliithern nach der 

Ton F a v r e ' )  fur den Formaldehyd ausgearbeiteten Reaktion: 
CHiO + R . O H + H C l = C H 2 C I ( O R ) + H z O  

muBte Solgender Bildungsgang aus Benzaldehyd, Salzsaure und dem 
eutsprechenden Alkohol rnoglicb erscheinen : 

C,jHs.COH + HCI + R . O H  --t CsHs.CH(Cl)(OR) 
Ft CS ITs .CH(CN) (OCHa). 

3. Ausgehend von der Phenylchloressigsaure konnte man diese 
niit Natriumalkoholat in alkylierte Mandelsauren iiberfuhren, die Carb- 
oxylgruppe durch die Shreamidgruppe ersetzen und schlieBlich durch 
Wasserentziehung den obigen Typus erhalten : 

CG H5. CH(C1) (COOH) -+ Cs H5 . CII(OR) . COOH 
-+ Cs Hs . CH(O2).  CO. NH, --t Cs H5. CH(OR)(CN). 

Von diesen drei Wegen haben wir den letzten a19 den geeigneten 
gefunden. Hiernach wurden bisher dae Methyl- und Athylderivat 
des Benzaldehyd-cyanhydrins dargestellt. Wir behalten u n s  die Uber- 
tragung der Reaktion auf weitere Radikale vor '). 

Ei n w i r  k u n g v o n N a t  r i u m rn e t  h y 1 a t  a u  f P h e n y 1-c h l o r -  e s s i g -  
s i i u r e :  0 - M e t h y l - r n a n d e l s a u r e  ( a - o x y - p h e n y l - e s s i g m e t h y l -  

' ii t h e r s a u r e '). 

Eine Natriummethylat-Liisung aus 0.9 g Natrium in 15 ccm Al- 
kohol wurden zu der Aiifloeung von 10 g Phenylchloressigsaure in 

I)  C. r. 119, 284 [l894]. 
9) Inzwischen haben wir noch den Propyl- und Isoamylfither erhalten. 

Die Mittoilung dariiber folgt bald. 
3 M. M. R i c h t e r s  Kohlenstofflexikon, 3. Aufl., I. Bd., S. 1115. 



“5 ccni l le t l i~lalkohol  gegeben und das Geniisch 3 Stunden am Riick- 
flufikiihler gekocht. Kacli deni Abduusten des Alkohols im Vakuum 
wurde das Natriumsnlz der MethylLthersaure mit verdiinnter Salzsiure 
zerlrgt und mit i t , h e r  gesanimelt. Das nach deni Abdunsten des 
>:ithers hinterbleibentle i.)l erstarrt bald. Beim Umlosen aus Petrol- 
iitlier kounte neben der bei 70--71 O schmelzenden hhersHure (Aus- 
beute 5 . 3  g) eine i n  Petroliitlier schwerer losliche Substnnz isoliert 
verden (Ausbeute ca. 1 a), die, nus ;\t.her uiiigelost, den Schmp. ! ) l o  
zeigte. Fiir die S n t u r  der Konstitution dieses Nebenproduktes baben 
wir 11cJc11 keine Arilialtspunlcte. Analyse der 0-~Iethylmandelsaore:  

O.l!KJ!) 9 s1Jht.z (‘).-!5~3? g coy, 0.1109 R 1 1 2 0 .  

(-‘gII,(,O3 (l66.03>. Ili?~’. C 65.03, l[  G.07. 
Gcf. i 65.03, )) (i.4S. 

l.Ja die Trennung ties Mnodelstiure- Derivntea vou dem Nebenpru- 
dliikt i i i ir mit Schwieriglteit auszufiihren war und die Ausbeute dabei 
whlechter w i i r d P 7  baben wir den hisher nusgearbeiteten Weg I )  iiber 
den PIienylcliloreasigj2iireester rurgezogen, trotzderii e r  umstaudlicher 
ist. b’ir erhielten so nus 10 g Phenylchloressigsiiure 7-8 g 0-Methyl- 
mnnt le ia iur r .  Iiei der J)nrstelluug des 0-~lethylmandelsaureaniids niit 
11 ilfe yon nlkoliolischeni Ammooialc konnte der 0-hiethylmandelsLure- 
ester direkt rerwendet werden. 

4 ) -  11 et li y 1 - m a  u t l  e 1 s 1 u r e  c h 1 o r  i d (U - 0 x y - p h e u y 1 - e s s i gm e t h y I - 

5 g -:itliersaure wurdeo in 15 ccm Chloroforni geliist und init 6.5 g 
l’h(ist’horl’eutac41orid behnndelt. Nach beendeter Reaktion wiirde zu- 
11.ich3t i m  P n l i u i i m  Chloroform und Osychiorid abgedunstet, daon das 
t,’hlorid tlestilliert. Sdp .  1 l!l-121° (olbnd 155-1600) bei 26 m m  
1)ruck. Ausbeute 1.5 g. 

0.1554 g Sbst.: 0.:%972 g co2, 0.0507 g IJ20. - 0.19i3 g Sbst.: 0.1502 g 

ii t h e r s ii u r e c h 1 o rid). 

.-\gCI. 
C:tWe02CI (lS4.53). Ber. C .58.53, H -1.91, C1 19 23. 

GeF. )) %.X!, x 4.S7, x 19.05. 

0 -  .\I e t t i  y I -  in au  d el  s t i  u r e a i n  i t l  (I t -  0 x y -  p h e u y I - e s s i g  m e t h y 
S t  h e r Y ii ii r e  n m i d). 

Wir baben das Amid nncli den drei iiblichen Methodeo rla 5e- 
stellt. W2hrend nber die liinwirkuog vou Ammoniak i n  atherischer 
Liisilug nuf tlos vorstehend beschriebene Shrechlor id  niir sehr geriuge 

~ . . .  

1)  K. h l e y c r ,  h. ‘CZO, 44 [lssri]. 
.)(; .Rericlrle d. D. Cliern. Clesellscliaft. Jatir-. I.. 
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Ausbeute an Amid liefert (der weitaus groljte Teil wird i n  B e n d -  
dehyd gespalten), erhiilt man  durch Wassernbspaltung aus  dem Am- 
moniumsalz d e r  0-Methylmandelsiiure i n  Ausbeute von 20 O/,, des 
Ammoniumsalzes und durch  Umsatz des  Methylesters mit .alkoholi- 
schem Ammoniak  in ca. 55 ' l o  des  angewandten Es ters  das Amid. 

Dai,stellung dea l i n i d a .  aus Siiurechlorid : In  die I i iaung von Siunxhlorid 
in der tlrei- bis vierfaclien hfeng:! :ither mird bis zur Siittigung uiiter Eib- 
Kochsalz-Kiihlung trocknes Amuioniakgaa cingeleitet. Das sich ;iusscheidend<, 
Ammtruiuuichlorid wirtl ziir Ihtraktion von Keaktionspi.odukt wietlerliolt niit 
Xther awgekocht u ~ i t l  die vtveinigteii iitllerisclrcn :\ii!eilc konzeiitriert. .%us 

der konzentrierten 1,ijsun; schieileil aivh beiiii Abkiililen die Krystalle ilez 
Amids ;rb, wiihrentl betrichtliche Mengcii hiz;t l i lchyd I )  ini .\ther verbleibrn. 
Bei sieben in dieser Weke  ausgefiilirteii Versuchci~ erbielten n.ir iu Durch- 
schnitt aus 5 g Saurechlorid 1.3-1.3 g reirics A i i i i t l  und 3-25 g Bcnzaldehyd. 

0.1920 g Sbst.: 0.4610 g CO1, O.lli0 g HrO. - 0.1783 g Sbst.: 18.9 ccn- 
N @lo, 74'1 mm, iiber € 1 2 0  abgelesen). 

C9HlIOzN(165.10) .  Ber. C 65.41. 11 G.71, A' 8.43. 

Das Amid erscheiiit aus ;it,her i u  wunderschonen, perlmuttcr-  
gllnzenden Krystallplattchen, d ie  bei 11'7-1 14O schnielzen. 

Darstellung des Amids iius deiii O-blctli~lmandelsaure-methyle.,ter: !t 2 
Ester wurden i i i  deni I5-r:ichcn Quantiir i i  wasacrFreien Methylalkoliolti untei- 
~isrKoclisnlz-Khhlunb. mit Amnioni;tk bis zur  Siittiguiig beliandclt, die LGsui~g 
m Bonlbenrohren eingeschmoleen, 1-3 'rage bei Zinimerteinperatur stelien +-  
lassen und daiin ini Valtuum eingedunstet. Der BrJsttnlline ltiickstnntl wirti 
a ~ i s  Ather unlgelijst. Ausbeute an reinstein Priparnt 5 g. Schmp. 112-1 la('. 

Guf. )) G5.46, )) ti.81, )) 8.61. 

0.0694 g Sbst.: 0.1663 g '20.1, 0.0409 g HzO. 
C~HIIO:,N(165.10).  Ber. C 6.5.41, I 1  6.71. 

Gef. )) 65.82, )) G GO. '  

Daratellung aus deni Amlnouiuinazlz der U-~icthplmandeluiLul.e: Da., AIU- 
mouiumsalz der Saure aua 2 g Siiure wird in1 Bombenrolir 5 Stunden bei 220 
-2500 erhitzt. Das Keaktionsprodukt wirtl init !ither soagezogen UIILI die 
atherische Losung konzentricrt. Ausbeiite au  timid 0.5 r. 

0- M e t  h y 1 - m a n d e I s a  u r e n i t  r i 1 (u- 0 s y - p h e n  y 1- e s s i g m e t.h y 1 - 
i t h e r s a u r e  n i t r i 1). 

Fur die t iberfi ihrung des  Amids  in  clas Nitri l  eignete sich Tbio- 
nylchlorid. Dieses wurde r o r h e r  in de r  von H a n s  3leyer') ange- 
gebenen Weise iiber Leindl und Bienenwachs gereinigt. 

4 g Amid wurden mit der drei- bis vierfachen Menge reinstem TLioiiyl- 
chlorid 30 Stuuden am IliiclcPluB unter AusschluR von Luftfcuchtigkeit ge- 

Iiier ~r fo lg tv  Spaltung w i l l  ich gelegcutli(*h zuriickkomnizn. I )  Auf die 
Hess .  

:,, 31. 34, 5 w  I i 9 i 3 j .  
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kocht. Uabei war nur eine Donkelrotfarbung eingetretcil. Dann wurde das 
iiberschiissige Saurechlorid irn Vakunm entfernt, der Ruckstand mit Wasser 
durchgeschfittelt, das Nitril i n i t  Lither gesammelt, fiber Pottasche getrocknet 
orid im Vakouni destilliert. 

Sdp. 116-118° (blbad 150-155°) bei 14 mni. Nach mehrmaligem 
Destillieren war die Substanz analysenrein. 

0.1729 g SbEt.: 0.4651 g (Jog ,  0.093s g HzO. - 0.169'7 g Sbst.: 13.55 ccnl 
N (150, 750 mm, iiber €130 abgelesen). 

Ausbeute 2.0-2.5 g. 

CsHgNO (147.09). B c ~ .  C 73.43, €1 6.17, N !).43. 
Gcl. * 73.36, 6.07, )) 9.19. 

Die Substanz ist ein bewegliches, lichtbrechendes, sehr bestandiges 
61 von nicht unangenehmern, aroruatischern, an Henzaldehycl anklingen- 
dem Geruch, der in stIrkerer Konzentration dar DLmpFe etwas ste- 
&end ist. Durch Erwarmen mit verdunnter Schwefelsaure wird sie 
zu r  Athersiiure verseift. I n  Wasser ist das 61 unliislich und reagiert 
auf Lackmas indifferent. 

1) a r s t e 11 11 n g v o n 0- 6 t h y 1- m a  n d e  Is ii u r e  (u- 1 ) s y - 11 h en y 1 - e s s  i p - 
ii t h y 1 R t h e r sau  re). 

Zur  Darstellung bedieiiten wir u u s  desselben Weges wie bei der 
Methylatherslure. Man erhalt sie als ein schwach gelbgefarbtes, sirup- 
artiges 0 1  vom Sdp. 172-173' (Olbad 225-230O) bei 17-18 mm. 
Ausbeute: aus 40g  Phenylchloressigsaure 45.7 g ijthplester der  0-Athyl- 
mandelsiiure und daraus 40 g 0-Athylmandelsiiure. Der hierbei ge- 
wonnene k h y l e s t e r  ist ein wasserklares, einheitlich ubergehendes 61. 
Sdp. 134-136O (blbad 160-165O) Lei 13-14 rnm. 

D ar s t e l  1 u n g v o n  0-A t h y 1 - m a n d  e 1 s I u r e a  m i d (a- 0 x I-- p h e n y 1 - 
e ss i g  a t h y l 5  t h e r s a u  rea  rn id). 

HierIiir benutzten wir als Ausgangsmaterial den hiethylester der 
0-hylmandels i iure .  Wir konnten namlich die merkwurdige Beob- 
achtung machen, dal3 sich der oben beschriebene Athylester in alko- 
holischer Ammoniaklosung nicht zum Amid umsetzt. Er wurde bei 
einem Versuch quantitativ wieder zuruckgewonnen. Im Gegensatz 
hierzu bildet sich das Amid aus dem Methylester in sehr guter Aus- 
beute. 16.8 g 0- Athylmandeldure-methylester wurden genau in der  
oben angegebenen Weise mit arnmoniakalischer +khylalkohollosuug 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es konnten 11.5 g reinstes 
Saureamid isoliert ' werden. Dieses bildet perlmutterglanzende, weiSe 
Nadeln vom Schmp. 93-94O, die leicht 18slich in warmem Ather sind, 
sich aber schwerer in kaltem Ather sowie warmem Petrolhther auf- 
losen. In kaltem Petroliither ist die Substanz nahezu unlijslich. Die 

26 
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Substanz erschien nus warniem ,:i tber  i E  1)riichtigen lnugen Naadelii. 
1)iese siud in Alkohol lrislich. 

0.187-4 g Shst.: 0.4593 g COz, 0.1214 g €140. - 0.17G g Sbst.: 13 (mi 
K (l-l", 51s n i m ,  iilwr TI20 ; i I i ge Icse i~ j .  

C l o l I 1 3 0 2 ~  (lX.O!j. th. C ti7.02, 11 7.27: K i .YS. 
Gc[. )) I;i;.YO. i )  ?.?ti, )> S.14. 

D e r  . \ l e t l i y l e s t e r  tler O- ; i t . h ! - l - rnnn t l e l s i i u re  ist bisher noch 
nicht beschrieben worden. 1:r I i i l J t  sich in de r  iiblicheu Weise durch 
Yeresterung uiit Salzskrire utid Xlethylnlkohol in de r  Siedehitze ge- 
\*:innen. Aus 22 g Xthylestersiiure erhiilt ninn 19 g nnalysenreineu 
Ester.  SclIi. 127-129° ( i j lbnd  1:i0--155°) bei 14.-15 mni. 

0.1439 g Sbst.: 0.55GO g CO,, (J.0943 fi 1 1 2 0 .  
c11111,03(191 11). 13er. c G W O ,  11 7.27. 

Gof. 2 (G.!U, )) 7.59. 

0- .:i t 11 !-I- 111 n I I  c I c I  sii u r e u  i t  r i  I ( i ~  - 0 s y - 1, h e n  y 1 - e s s  igii t h  y l -  
ii t I1 t r s ii u r v). 

h u c h  hier wurtle das Xitril :ius dern \orsteliend beschriebetiec 
Atiiitl durcli Wasserabspaltung init Thionylcblorid erbnken. 3.7 g 
Saureamid wurdeu ruit 1 1  g 'lhionylchlorid 45 Stunderi am RtiickfluB 
erhitzt (i')lbati 1 IS--l?O'). Die dunkelrot gefiirbte Renktionslosung 
w u rde i m Y:i k I I I I 111 v o rn ii be rsch ii ss i  ge n 'l'h i o 11 y I  c h 1 o rid nbget ren n t u I I  d 
de r  iilige Riiclistaatl griindlic.11 niit Wnsser durchgeschiittelt, dann aus- 
geathert, iiber Pvttnsche getrocknet untl der  Litherriickstaud im Ya- 
kuuni destiliiert. Es wurde  neben dem Nitril noch eirir nietlersiedende 
Fraktioo ron  selir scllarfem Gerach erhnlten (Sdp. 104-106", Olbad 
126-133O, .Drrick I6  nini, Ausbeute U.85 g), iiber tleren Natur  a i r  
noch berichten niiissen I). Das I,- ,~thylniandelsliurenitri l  hntte dem Sdp. 
122-124O ((')lbatl 145-150O) bei lfi mm. 

K (110, 735 mni, iilwr H 2 0  nl.igclesrnj. 

Ausbeute 1.6 g. 
@.IS09 g Sbst.: o.-i9:5 g C( )Ir 0.1 12s g 1121). - O.lS52 g Sbst.: 13.8 C C l l l  

C10lI11OX (161.10). UCY. c 74.48. TI LSS, N 8.69. 
Gef. )) 74.40, )) 6.96, )) 8.63. 

Die Substanz lljst sich s c h n e r  in \Vasser. Sie ist dagegen in 
den ublichen orgiiiiische~i Solrenzien spielend liislich. Sie ist ein dick- 
fliissigeo, wasserlielle.s, best&ntliges 0 1  von etwas arotnatiscliem Geruch. 

1) Kine iihnlicli riechentle Siibst,:inz l i e h i d  sicli ;loch i i n  Yorlnnf Iiei tlcr 
fraktionicrten Uestillntion tlcs O - X l e t h ~ l m ; i n t l ~ I ~ i i u i e r ~ i t ~ i l s .  


