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302. R. Anschiitz und F.S8chénfeld: Ueber Alkyloxalsiiuren
und die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Alkyl-
oxaléither.

{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.}

(Eingegangen am 28. Mai.)

Vor einiger Zeit hat der eine!) von uns die freie Aethyloxal-
sifure darstellen gelehrt und bewiesen, dass dieselbe bei der Destillation
unter gewdhnlichem Druck zerfillt unter Bildung von neutralem Oxal-
siureiithylidther und Ameisensiiuredthylither.

Wir haben diese Untersuchung der Alkyloxalsiuren gemeinschafi-
lich fortgesetzt, und es hat sich gezeigt, dass man, ohne besonderen
Schwierigkeiten zu begegnen, die Propyl- und die Isopropyloxalsiure
auf dieselbe Weise wie die Aethyloxalsdure gewinnen kann.

COOCH,CH; . CH;
Die n-Propyloxalsiure: » Dbildet eine
COOH
tarblose Fliissigkeit, die bei 13 mm Druck unzersetzt bei 11§—119¢
siedet.
COOCH(CH;),
Die Isopropyloxalsiiure: , ist ebenfalls flissig
COOH
und siedet unter 13 mm Druck constant und unzersetzt bei 111°
Miihsamer ist die Methyloxalsiiure herauszuarbeiten, von der wir
nur kleine Mengen zu gewinnen vermochten.
COOCH;
Die Methyloxalsiinre: | ., ist ein fester Korper, der
COOH
schon bei Handwiirme schmilzt und unzersetzt unter 12 mm Druck
bei 108—1099 siedet. )

Dagegen war es uns nicht moglich aus entwisserter Oxalsiiure
und Isobutyl- oder Amylalkohol neben den neutralen Aethern die lso-
butyl- resp. Amyloxalsiiure zu isoliren. s scheint, als ob der Siede-
punkt dieser Sduren so hoch liegt, dass er auch bei der uns erreich-
baren Verminderung des Druckes bis auf 11 mm nicht unter den Zer-
setzangspunkt zu verlegen ist.

Um die Eigenschaften auch dieser Séiuren kennen zu lernen, ver-
suchten wir uns dieselben auf einem anderen Weg zu bereiten. Es
ist bekannt, dass V. v. Richter?) durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid aut Aethyloxalither das bei 131° siedende Aethyloxal-

Y Anschitz: »Ueler die Acthyloxalsiiure.c Diese Berichte XVI, 2412,
3 1hid. X, 2218.
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siurechlorid erhielt. Wir beabsichtigten diese Reactionen auf die
homologen Alkyloxaliither auszudehnen, um alsdann mit Hiilfe der so
zu gewinnenden Alkyloxalsiurechloride zu den Alkyloxalsiuren zu
gelangen, die wir nicht direct aus wasserfreier Oxalsiiure und dem
betreffenden Alkohol zu gewinnen vermocht hatten.

Wir nahmen zuerst den Amyloxalither in Angriff, da sich in
einer vorlidufigen Mittheilung von Ludwig Roser!): »Synthese von
Ketonsiiurene cine Angabe iiber die Bereitung des Amyloxalsiure-
chlorids findet. Allerdings gelang es L. Roser nicht, den »Chlor-
oxalsiiureamylitherc in reinem Zustand zu gewinnen; er sagt dariiber
Folgendes: »Der Chloroxalsiureamylither hinterblieb als ein durch
zufillige Verunreinigung braungefirbtes, an feuchter Luft rauchendes
Liquidum, das sich beim Destilliren zum Theil zersetzte und durch
Wasser in Salzsiure, Oxalsiure und Amylalkohol zerlegt wurde.«
Beiliufig sei bemerkt, dass L. Roser mit diesem Chlorid, Aluminium-
chlorid, Benzol, Toluol, Naphtalin, o-Nitrotoluol Ketonsiuren darzu-
stellen versuchte, ohne indessen zur Analyse ausreichende Mengen der
Reactionsproducte isoliren zu kdnuen. Die Angabe L. Roser’s, dass
sich das Amyloxalsiurechlorid bei der Destillation unter gew&hn-
lichem Druck zersetzte, schreckte uns nicht von der Wiederholung
des L. Roser’schen Versuchs zuriick, da wir hoffen durften durch
Vornahme der Rectification unter stark vermindertem Druck die Zer-
setzung des Amyloxalsdurechlorids zu vermeiden.

Wenn die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Amyloxal-
iither, beide Substanzen im Verbiltniss gleicher Molekile angewandt,
wie bei demn Aethyloxalither verlief, so wiirde die Reaction durch
folgende Gleichung auszudriicken sein:

COOCyHy COOGCyH;,

i + PCl; = | + POCl; + C,H,;, Cl.
COOCGC;H, CcoqQl

In der That war der Reactionsverlauf anscheinend sehr glatt,
nur wenig — auf 60 g Amyloxaldther durchschnittlich 1.5 g — Salz-
siiure wurde entwickelt, und bei der Destillation unter gew&hnlichem
Druck liessen sich betrichtliche Mengen Phosphoroxychlorid isoliren.
Dagegen gelang es uns nicht, die Bildung von Amylchlorid nachzu-
weisen. Die Amylradicale miissen also noch in dem Reactionsproduct
vorhanden sein, und weil alles Phosphorpentachlorid verbraucht worden
war, ohne dass sich erhebliche Mengen von Salzsiiure abgespalten
hatten, ferner der grosste Theil des Phosphorpentachlorids in Phosphor-
oxychlorid iibergegangen war, so wurde man zu der Annahme gefihrt,

1) Diese Berichte XIV, 940.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XIX. 95
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dass eines der beiden Sauerstoffatome des Amyloxalithers durch zwei
Chloratome ersetzt, die Reaction also im Wesentlichen gemiiss fol-
gender Gleichung verlaufen sei:

COOCsHy,y COOG;Hy

—+ Ple, = —+ PO Cl3.
CClLOGC;Hyy

COOC;Hy,

Wir versuchten nun aus der nach dem Abdestilliren des Phos-
phoroxychlorids zuriickbleibenden Reactionsfliissigkeit durch eine sorg-
filtige fractionirte Destillation unter stark vermindertem Druck, wobei
sich keine Zersetzung bemerklich machte, den erwarteten Aether, den
man mit dem Namen Dichlorglycolsdurediamyliither bezeichnen konnte,
zu isoliren, was auch gelang. Neben diesem Aether waren in dem
Reactionsproduct unveriinderter Amyloxalither und hdher siedende
Producte vorhanden. Die letzteren haben wir noch nicht genauer
untersucht, in ihnen ist wohl der Tetrachlorglycoldiamyliither ent-
halten, entstanden durch weitere Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf den Dichlorglycolsidurediamyldther.  Uebrigens ist die véllige
Trennung des letzteren von unveriindertem Amyloxalither nur durch
mihsames Ausfractioniren zu erreichen, da die Siedepunkte beider
Substanzen nur wenig von einander differiren.

COO0GC;Hy,
Der Dichlorglycolsiurediamylither, ! ., st
CCl,OC:Hyy
eine farblose Fliissigkeit, die unter 13.5 mm Druck bei 151—152°
siedet; der Amyloxalither siedet unter demselben Druck bei 141°
Unter dem Siedepunkt des Amyloxalithers gingen nur wenige Tropfen
einer noch stark phosphoroxychloridhaltigen Flissigkeit iiber, die etwa
gebildetes Amyloxalsiiurechlorid hiitte enthalten miissen und nicht
weiter untersucht wurde. Der neue Aether besitzt keinen besonders
die Schleimbiiute angreifenden Geruch, der den Siurechloriden eigen-
thiimlich ist, er ldsst sich mit Wasser schiitteln, ohne dass eine merk-
liche Erwidrmung eintritt.  Analysirt man jedoch nach mehrtigigem
Behandeln mit Wasser das scheinbar unveriindert gebliebene QOel, so
zeigt es sich, dass der Gehalt an Chlor betrichtlich abgenommen hat,
offenbar unter Rickbildung von Amyloxalither.

Es interessirte uns, zuniichst die Grenzen dieser Reaction zu
untersuchen. Wir behandelten daher den n-Propyloxalither mit Phos-
phorpentachlorid. Der Reactionsverlauf war ganz ebenso wie bei dem
Amyloxalither, doch konnte unter Anwendung guter Kiihlapparate in
dem Vorlauf, der vorzugsweise Phosphoroxychlorid enthielt, das Vor-
handensein einer kleinen Menge einer fihulich wie Propylchlorid riechen-
den Fliissigkeit beobachtet werden. Allein auch hier ist die vollstin-
dige Trennung des Dichlorglycolsiiuredi-n-propylither vom Oxalséure-
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n-propylither durch fractionirte Destillation nur schwierig zu erreichen,
wie die nachstehenden Analysen zeigen.
Lith COOCsH: .
i olsiuredi-n-pro ither, ; , 18
Der Dichlorglycols propy ) AC10CH;
eine wasserhelle Flissigkeit, die unter 12 mm Druck unzersetzt bei
111° siedet; der n-Propyloxalither siedet unter demselben Druck
bei 99°.
1) 0.3399 g Substanz mit Bleichromat verbrannt lieferten 0.5291 g
Kohlensiure und 0.1957 g Wasser.

2) 0.146 g Substanz mit gebranntem Kalk gegliiht lieferten
0.1744 g Chlorsilber.

Ber. f. CsH705Cl  Ber. f. Cs Hi,03Cla fef““de“u
C 39.80 41.92 42.45 — pCt.
H 4.65 6.11 6.39 —
cl 23.58 31.00 — 29.55 >

Im Begriffe, diese Versuche auf die Aether einbasischer Siuren
auszudehnen, bekamen wir die Abhandlung von Arthur Michael?)
im letzten Hefte dieser Berichte zu Gesicht, die uns veranlasste, unsere
in dhnlicher Richtung gemachten Erfahrungen mitzutheilen. Die Unter-
suchungsobjecte, an denen wir unsere Beobachtungen machten, waren
insofern giinstiger fiir den Reactionsverlauf, als mit den Carbonyl-
gruppen der Oxaliither keine kohlenstoffhaltigen Radicale durch Koh-
lenstoffbindung verbunden sind, bei denen gleichzeitig Substitution von
Wasserstoff durch Chlor hitte erfolgen kénnen. So war es méglich,
den ersten Schritt der Reaction zu verfolgen, ohne storende Neben-
reactionen. Wir werden auf unsere Absicht, die Aether einbasischer
Séiuren der Einwirkung des Phosphorpentachlorid auszusetzen, Ver-
zicht leisten und uns zuniichst auf die Aether der Siiuren der Oxal-
surereihe beschriinken,

Bonn, den 23. Mai 1886.

1) Diese Berichte XIX, 845.
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