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6l. K. Hess und K. Dorner: Uber Alkylither des Benz-
' aldehyd-cyanhydrins. I.
{Aus dem Chem. Institut der Naturwissenschaltlich-mathematischen Fakultit
der Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 22. Januar 1917.)

Alkylither des Benzaldebyd-cyanhydrins, CsHs . CH(CN).OR, sind
‘bisher unbekannt. Wir haben uns mit ibrer Darstellung beschaftigt,
‘da ups ibr Studium wegen der Verwandtschaft zum Amygdalin, das
‘bekanntlich als Glucosid des Benzaldehyd-cyanbydrins aufgefalt wird,
wertvoll erschien.

Um zu alkylierten Athern des Benzaldehyd-cyanhydrins zu ge-
tangen, wurden folgende Wege betreten:

1. Direkte Alkylierung des Benzaldehyd-cyanhydrins.

2. In Analogie zur Bildung von Chlormethyl-alkylithern nach der
von Favre?) fir den Formaldehyd ausgearbeiteten Reaktion:

CH; 0 + R.OH + HCl = CH: CI{OR) + H.0

muBlte folgender Bildungsgang aus Benzaldebyd, Salzsiure und dem
-entsprechenden Alkohol moglich erscheinen:

CsHs.COH + HCl 4+ R.OH —>» C¢Hs.CH(CI)(OR)
KON, s Hs.CH(CN) (OCH;).
3. Ausgehend von der Phenylchloressigsiure konnte man diese
mit Natriumalkoholat in alkylierte Mandelsauren iiberfiibren, die Carb-
oxylgruppe durch die Saureamidgruppe ersetzen und schlieBlich durch
Wasserentziehung den obigen Typus erhalten:
Ce¢ Hs . CH(CI)(COOH) —» C¢H;.CH(OR).COOH
—> CsHs;.CH(OR).CO.NHs —> C;H;.CH(OR)(CN).
Von diesen drei Wegen haben wir den letzten als den geeigneten
gefunden. Hiernach wurden bisher das Methyl- und Athylderivat
des Benzaldehyd-cyanhydrins dargestellt. Wir behalten uns die Uber-
tragung der Reaktion auf weitere Radikale vor?),

Einwirkung von Natriummethylat auf Phenyl-chlor-essig-
sdure: O-Methyl-mandelsiure («-Oxy-phenyl-essigmethyl-
. dthersdure?).

Eine Natriummethylat-Losung aus 0.9 g Natrium in 15 cem Al-
kohol wurden zu der Aufléssung von 10 g Phenylchloressigsiure in

1 C.r. 119, 284 [1894].

9 Inzwischen haben wir noch den Propyl- und Isoamylither erhalten.
Die Mitteilung dariiber folgt bald.

3) M. M. Richters Kohlenstofflexikon, 3. Aufl., I. Bd,, S. 1115.
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25 eem Methylalkohol gegeben und das Gemisch 3 Stunden am Riick-
fluBkithler gekocht. Nach dem Abdunsten des Alkohols im Vakuum
wurde das Natriumsalz der Methylithersiure mit verdiinnter Salusiture
zerlegt und mit Ather gesammelt. Das nach dem Abdunsten des
Athers hinterbleibende Ol erstarrt bald. Beim Umidsen aus Petrol-
iither kounte neben der bei 70--71° schmelzenden Athersiure (Aus-
beute 5.3 g) eine in Petroliither schwerer losliche Substanz isoliert
werden (Ausbeute ca. 1 g), die, aus Ather umgeldst, den Schmp. 91°
zeigte. Tiir die Natur der Konstitution dieses Nebenproduktes haben
wir noch keine Anhaltspunkte. Analyse der O-Methylmandelsiure:

0.1909 ¢ Shst: 04352 ¢ €Oy, 01109 g 140,

Coll1403 (166.08). Ber. C 65.03, 11 6.07.
Gef. » 65.08, » G486,

Da die Trennung des Mandelsiiure-Derivates von dem Nebenpro-
Jdukt nur mit Schwierigkeit auszufithren war und die Ausbeute dabei
schlechter wurde, haben wir den bisher ausgearbeiteten Weg!) iiber
den Phenylchloressigsiureester vorgezogen, trotzdem er umstindlicher
ist. Wir erhielten so aus 10 g Phenylchloressigsiiure 7—8 g O-Methyl-
mandelsiture. Dei der Darstellung des O-Methylmandelsdureamids mit
Hilfe von alkoholischem Ammooiak konnte der O-Methylmandelsiure-
ester direkt verwendet werden.

¢)-Methyl-mandelsiiurechlorid («-Oxy-phenyl-essigmethyl-
ithersiurechlorid).
5g Athersiiure wurden in 15 cem Chloroform gelost und mit 6.5 g
Phosphorpentachlorid behandelt.  Nach beendeter Reaktion wurde zu-
nichst im Vakuum Chloroform und Oxychlorid abgedunstet, dann das
Chlorid destilliert,  Sdp. 119—121° (Olbad 155—160°) bei 26 mm
Druck. Ausbeute 4.5 g.
0.1854 g Sbst.: 0.3972 ¢ COs, 0.0807 g H,0. — 0.1952 g Shst.: 0.1502 g
AaCl
} CaHy 03 Cl (154.53). Ber. C 58.53, H 491, Cl 1923,
Gef. » 58.43, » 4.87, » 19.05.

O-Methyl-mandelsiureamid (¢«-Oxy-phenyl-essigmethyl-
Athersiureamid).
Wir haben das Amid nach den drei iiblichen Methoden darge-
stellt. Wihkrend aber die Linwirkuog von Ammoniak in #therischer
Lisung auf das vorstehend beschriebene Siurechlorid nur sehr geringe

D R. Meyer, A. 220, 44 [ISS3].

Perichte d. D. Chiemn. Gesellschaft. Jahry. 1, 26
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Ausbeute an Amid liefert (der weitaus gréfte Teil wird in Benzal-
dehyd gespalten), erbilt man durch Wasserabspaltung aus dem Am-
moniumsalz der O-Methylmandelsiure in Ausbeute von 20 %, des
Ammoniumsalzes und durch Umsatz des Methylesters mit .alkoboli-
schem Ammoniak in ca. 55 %/, des angewandten Esters das Amid.

Darstellung des Amids-aus Siurechlorid: In die Liosung von Saurechlorid
in der drei- bis vierfachen Menge Ather wird bis zur Sittigung unter Eis-
Kochsalz-Kiihlung trocknes Ammoniakgas cingeleitet. Das sich ausscheidende
Ammoniumehlorid wird zur 1xtraktion vou Reaktionsprodukt wiederholt mit
Ather ausgekoeht und die vereinigten itherischen Anteile konzentriert. Aus
der konzentrierten Losung schieden sich beim Abkihlen die Krystalle des
Amids ab, wihrend Dbetrichtliche Mengen Beuzaldehyd?) im Ather verbleiben.
Bei sieben in dieser Weise ausgefiihrten Versuchen erhielten wir im Durch-
schnitt aus 5 g Sdurechlorid }.2—1.3 g reines Amid und 3—35.5 g Benzaldehyd.

0.1920 g Shst.: 0.4610 g COs, 0.1170 g H20. — 0.1785 g Shst.: 18.9 ¢cem
N (219, 742 mm, iiber HoO abgelesen).

CoH; 1 0: N (165.10). Ber. C 65.41, If 6.71, N 8.4v.
Gef. » 6548, » 6.51, » 8.61.

Das Amid erscheint aus Ather in wunderschénen, perlmutter-
glinzenden Krystallplittchen, die bei 112-—114° schmelzen.

Darstellung des Amids aus dem O-Methylmandelsiure-mothylester: ¥ g
Ester wurden in dem 15-fachen Quantnm wasserireien Methylalkohols unter
Eis-Kochsalz-Kithlung mit Ammoniak bis zur Sittigung behandelt, die Losung
in Bombenrohreu eingeschmolzen, 1—2 Tage bei Zimmertemperatur stehen we-
lassen und dann im Valkuum ecingedunstet. Der krystalline Rickstand wird
aus Ather umgeldst. Ausbeute an reinstem Priparat 5 g Schmp. 112—114%

0.0694 g Sbst.: 0.1663 g COy, 0.0409 g H;0.

CsH;, O3 N (165.10). Ber. C 65.41, H 6.71.
Gef. » 63.32, » 6.60.°

Darstellung aus dem Ammoniumsalz der O-Methylmandelsiure: Das Aw-
moniumsalz der Siure aus 2 g Siure wird im Bombenrohr 5 Stunden bei 230
—2500 erhitst. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather ausgezogen und die
atherische Ldsung konzentriert. Ausbeute au Amid 0.5 g

()-Methyl-mandelsdurenitril (a-Oxy-phenyl-essigmethyl-
dthersaurenitril).

Fir die Uberfiibrung des Amids in das Nitril eignete sich Thio-
nylchlorid. Dieses wurde vorher in der von Hans Meyer?) ange-
gebenen Weise fiber Lein6l und Bienenwachs gereinigt.

4 g Amid wurden mit der drei- bis vierfachen Menge reinstem Thiouyl-
chlorid 30 Stunden am RickiluB unter Ausschlull von ILuftfcuchtigkeit ge-

1 Aut dic hier erfolgte Spaltung will ich gelegentlich zuriickkommen.
Hess.
2, M. 84, 569 [1913].
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kocht. Dabei war nur eine Dunkelrotfirbung eingetreten. Dann wurde das
iberschiissige Saurechlorid im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Wasser
durchgeschiittelt, das Nitril mit Ather gesammelt, iber Pottasche getrocknet
und im Vakuum destilliert,
Sdp. 116—118° (Olbad 150—155°) bei 14 mm. Nach mehrmaligem
Destillieren war die Substanz analysenrein. Ausbeute 2.0—2.5 g.
0.1729 g Sbst.: 0.4651 g €Oy, 0.0938 g H,0. —0.1697 g Sbst.: 13.55 ccm
N (15° 750 mm, iiber H30 abgelesen).
CoHyNO (147.09). Ber. C 73.43, H 6.17, N 9.43.
Gel. » 73.36, » 6.07, » 9.19,
Die Substanz ist ein bewegliches, lichtbrechendes, sehr bestindiges
Ol von nicht unangenehmem, aromatischem, an Benzaldehyd anklingen-
dem Geruch, der in stirkerer Konzentration der Dimple etwas ste-
chend ist. Durch Erwirmen mit verdiinnter Schwelelsiure wird sie
zur Atbersiure verseift. In Wasser ist das Ol unléslich und reagiert
auf Lackmus indifferent.

Darstellung von O-Athyl-mandelsiure (¢-Oxy-phenyl-essig-
ithylidthersiure).

Zur Darstellung bedienten wir uns desselben Weges wie bei der
Methyliathersiure. Man erhilt sie als ein schwach gelbgefiirbtes, sirup-
artiges Ol vom Sdp. 172—173° (Olbad 225—230°) bei 17—18 mm.
Ausbeute: aus 40g Phenylchloressigsiure 45.7 g Athylester der O- Athyl-
mandelsiure und daraus 40 g O-Athylmandelsiure. Der hierbei ge-
wonnene Athylester ist ein wasserklares, einheitlich iibergehendes 0.
Sdp. 134—136° (Olbad 160—165°) bei 13—14 mm.

Darstellung von O-Athyl-mandelsiureamid («-Oxy-phenyl-
essigithylithersiureamid).

Hierfiir benutzten wir als Ausgangsmaterial den Methylester der
O-Athylmandelsiure. Wir konnten nimlich die merkwiirdige Beob-
achtung machen, daB sich der oben beschriebene Athylester in alko-
holischer Ammoniaklésung nicht zum Amid umsetzt. Er wurde bei
einem Versuch quantitativ wieder zurtickgewonnen. Im Gegensatz
hierzu bildet sich das Amid aus dem Methylester in sehr guter Aus-
beute. 16.8 g O-Athylmandelsivre-methylester wurden genau in der
oben angegebenen Weise mit ammoniakalischer Athylalkohollosung
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es konnten 11.5 g reinstes
Siureamid isoliert werden. Dieses bildet perlmutterglinzende, weille
Nadeln vom Schinp. 93—949, die leicht 18slich in warmem Ather sind,
sich aber schwerer in kaltem Ather sowie warmem Petrolither auf-
I6sen. In kaltem Petrolither ist die Substanz nahezu unléslich. Die

26°



Substanz erschien aus warmem Ather in prichtigen lavgen Nadeln.
Diese sind in Alkohol léslich.

0.1874 ¢ Shst.: 0.4593 g COy, 0.1214 g HaO. — 0.1765 g Sbst.: 13 cem
N (14° 718 mm, fiber TRO abgelesen).

Cio T3 0N (179.02). Ber. € 67.03, 11 727, N 7.8.
Gel. » 66,90, » 7.26, » 8.14.

Der Methylester der O-Athyl-mandelsiiure ist bisher noch
nicht beschrieben worden. Lir lillt sich in der iiblichen Weise durch
Veresterung mit Salzsiiure und Methylalkobol in der Siedehitze ge-
winnen, Aus 22 g Athvlestersiure erhilt man 19 g analysenreinen
Ester. Sdp. 127—129° (Olbad 150—155%) bei 14—15 mm.

0.1489 g Sbst.: 0.3560 = COy, 0.0043 ¢ 11,0.

Ci V05 (194 11). Ber. © 68.00, 1 7.27.
Gef. » 6794, » 7.39.

(-Athyl-mandelsiiurenitril («-Oxy-phenyl-essigithyl-
iithersiure).

Auch hier wurde das Nitril aus dem vorstehend beschriebenen
Amid durch Wasserabspaltung mit Thionylchlorid erbalten. 3.7 g
Saureamid wurden mit 11 g Thionylehlorid 45 Stunden am Rickflufl
erhitzt (Olbad 115—120%. Die dunkelrot gefirbte Reaktionslésung
wurde im Vakuum vom iiberschiissigen Thiouylchlorid abgetrennt und
der 8lige Riickstand griindlich mit Wasser durchgeschiittelt, dann aus-
geithert, iiber Pottasche getrocknet und der Atherriickstand im Va-
kuum destiliiert, Es wurde neben dem Nitril noch eine piedersiedende
Fraktion von sehr scharfem Geruch erhalten (Sdp. 104—106°, Olbad

©126—133° Druck 16 mm, Ausbeute 0.8) g), iiber deren Natur wir
noch berichten miissen'). Das (-Athylmandelsiiurenitril hatte den Sdp.
122—124° (Olbad 145—130° bei 16 mm. Ausbeute 1.6 g.

0.1809 g Shst.: 0.4935 g Clyy 0.1128 g Hy0. — 0.1852 g Shst.: 13.8 cem
N (149, 735 mm, iiher H.O abgelesen).

Croll;, ON (161.10). Ber. C 74.48, H 6.83, N 8.69.
Gel » 74,40, » 696, » 8.63.

Die Substanz lost sich schwer in Wasser. Sie ist dagegen in
den iiblichen organischen Solvenzien spielend lislich. Sie ist ein dick-
flussiges, wasserhelles, bestiindiges Ol von etwas aromatischem Geruch.

) Eine ithnlich riechende Substanz beland sich auch im Vorlauf bei der
fraktionierten Destillation des O-Methylmandelsiurenitrils.



