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302. R. Anschiitz und F. Schonfeld: Ueber Alkyloxalsiluren 
und die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Alkyl- 

oxallither. 
[Mittheilung atis deni clicniisclrcn lnstitut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 28. hIsi.) 

Vor einiger Zeit hat der eine’) vnn uns die freie Aethyloral- 
siiure darstellen gelehrt uiid bewiesen, dass dieselbe bei der Destillation 
unter gewiihnlichem Druck zerflllt uiiter Bildung von neutraleni Oxal- 
saurelthylather und Ameisensiiurrathyliither. 

Wir habeii diese Untersuchuiig der Alkyloxalsauren gemeinschaft- 
lich fortgesetzt, uiid es hat sich gezeigt, dass man, ohiie besonderen 
Schwierigkeiten zu begegnen, die Propyl- und die Isopropyloxalsaure 
auf dieselbe Weise wie die Aethyloxalslure gewiiineii kanii. 

COOCH2CH2.  CH3 
Die n-P ro p y l o  x:r 1 sii u r e :  ! , bildet eine 

C O O H  
farblose Flussigkeit, die bei 13 mm Druck unzersetzt bei 118-119” 
siedet. 

C 0 OC H(C H s ) ~  

C O O I I  
Die 1 a o p r o p y l o x ; i l a i i i i r e :  , ist ebenftills fliissig 

ui id  sicdct anter 13 mni Druck coiist:int und unzersetzt bei 1 I l@. 

nur kleine Meiigen zu grwiiiiieii verinochteii. 
hliihsnrner ist die hlethyloxalsiiure heruaszuarbeiten, von der wir 

COOCIIl  
Die ~ e l l i ~ l o x : i l s i i i i r ( , :  . ist ein fester Kiirper, der 

C O O H  
sctioii bei H:rndwhrmr schmilzt rind uiizersetzt unter 12 nim Druck 
bei 108-1090 siedet. 

Dagegrn war (3s iins iiicht miiglich aus entwiisserter Oxalsiiure 
uiid Isobutyl- oder Aniylalkohol iwbeii den neutralen Aetherii die 1so- 
butyl- resp. Arnyloxlrlsiiure zu isoliren. 12s scheint, als ob der Siede- 
puiikt dieser SBureii so hoch liegt, dass er auch bei der uiis erreich- 
I)arcw Verminderuiig des Druckcs bis :rut’ 11 mm niclit uiiter den Zer- 
setzuiigapunkt zu verlegen ist. 

Uin die Eigeiischaftcsri auch clieser Siiuren kennen zu leriien, ver- 
suchten wir (ins dieselbeii iiuf eiiiern aiideren Weg zu bereiten. Es 
ist hekannt , dass V. v. It i c  11 t e r  ‘) durch Einwirkung voii Phosphor- 
ptmtachlorid auf Aethyloxaltitlier d;rs Lei 13 l o  siedende Aetliylnxal- 
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siiurechlorid erhielt. Wir beabsichtigten diese Reactionen auf  die 
homologen Alkyloxalather auszudehnen, urn alsdaiin mit Hiilfe der so 
zu gewinnenden Alkyloxalsaiirechloride zu den Alkyloxalsauren zu 
gelaiigen, die wir nicht direct aus wasserfreier Oxalsaure und dem 
betreffenden Alkohol zu gewiiinen vermocht hatten. 

Wir nahnien zuerst den Amyloxallther in Angriff, da eich in 
einer rorlaufigen Mittheiluiig von Ludwig  R o s e r  I):  BSynthese von 
Ketonsiiurenc vine Angube iiber die Bereitung des Bmyloxalsaure- 
chlorids findet. Allerdings gelang es L. Rose r  nicht, den &hlor- 
oxalsiiureamyllthera in reineni Zustand zu gewinnen; er sagt dariiber 
Polgendes : .Der Chloroxalsiiureamyliither hinterblieb als ein durch 
zufkllige Verunreinigung braungefarbtes, an feuchter Luft rauchendes 
Liquidum, das sich beim Destilliren zum Theil zersetzte und durch 
Wasser in Salzsaure, Oxalsiiure und Amylalkohol zerlegt wurd0.a 
Beiliiufig sei bemerkt, dass L. R o s e r  mit diesem Chlorid, Aluminium- 
chlorid, Benzol, Toluol , Naphtalin, o-Nitrotoluol Ketonsauren darzu- 
stellen versuchte, ohtie iridesseii zur Analyee ausreichende Mengen der 
Reactioiisproducte isoliren zu konnen. Die Angabe L. Roser’s, dass 
sich das Aniyloxalsiiurechlorid bei der Destillation unter gewohn- 
lichem Druck zersetzte, schreckte uns tticht von der Wiederholung 
des L. Roser’scheii Versiichs zuriick, da wir Iioffen durften durch 
Vornahme der Rectification unter stark vermitidertem Druck die Zer- 
setzung des Amyloxalsaiirechlorids zu vermeiden. 

Weiiii die Einwirkuiig von Phosphorpentachlorid auf Amyloxal- 
ather, baide Subatanzeti irn Verhaltniss gleicher Molekiile angewandt, 
wie bei dem Aethyloxallther verlief, so wiirde die Reaction durch 
folgeiide Gleichung auszudrlckeii seiii : 

C 0 0 Cj Hi1 C o  0 Cs Hi1 
! + PClS = t + P O  CIS + C:, Hi1 C1. 

C 0 0 Cs Hi1 COCl 

In der That war der Reactionsverlauf anscheinend sehr glatt, 
nur wenig - auf 60g Amyloxaliither durchschnittlich 1.5 g - Salz- 
sHure wurde entwickelt, und bei der Destillation unter gewohnlichem 
Druck liessen sich betriichtliche Mengsn Phosphoroxychlorid isoliren. 
Dagegen gelang es UIIS n i ch t ,  die Bildung von Amylchlorid nachzu- 
weisen. Die Amylradicale miissen also noch in dem Reactionsprodoct 
vorhanden seiit, utid weil alles Phosphorpentachlorid verbraucht worden 
war, ohne dass sich erhebliche Mengen von SalzsIure abgespalten 
batten, ferner der griisste Theil des Phosphorpentachlorids in Phosphor- 
oxychlorid iibergegangen war, so wurde man zii der Annahme gefiihrt, 

1) Diese Berichte XIV, 940. 
Berichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 95 
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dass eines der beiden Sauerstoffatorne des Aniyloxalathers durch zwei 
Chloratome ersetzt, die Reaction also ini Wesentlichen gemliss fol- 
gender Gleichung verlnufeii sei: 

C 0 0 C g  Hi1 

C O O  C5 Hi1 CCIzOCjHI1 

C! 0 0 Cs Hi1 
+ I’ CIS = j + POCIS. 

Wir versuchteii nun aus tler iiacli dem Abdestilliren des Phos- 
phoroxychlorids zuriickl,leibetideii Reactionsflussigkeit durcb eine sorg- 
fiiltige fractionirte Destillation tinter stark vermiiiderteni Druck, wobei 
sich keine Zersetziing bemerklich machte, deli erwarteten Aether. den 
nimi mit dem Natnen Dichlorgl\colsarirediamyllther bezeichiien kiinnte, 
zu isolireii, was auch gelang. Neben diesem Aether waren in dem 
Reactionsproduct unveriinderter Atnyloxaliither und hiiher siedende 
Producte vorhandeti. Die letzteren haben wir noch nicht genauer 
iiiiteranclit . in ihnen ist wohl der Tc~trachlorglycoldiamyllther ent- 
halteii, eittstancleii durch weitere IGiiwirkuitg von Phosphorpentnchlorid 
anf deit DichI~~~glycolvauredi;iniyIather. Uebrigeiis ist die vollige 
Trettnung des letztereti roil unveriindertem Amyloxalather iiur durch 
inuhbames Ausfractioiiireii zu erreichen , da die Siedepunkte beider 
Subst;iiizen iiur menig voii  ein;iiider differiren. 

C 0 0 Ci Hi1 

C Clz 0 C5 Hi1 
Der D i c h 1 o rgl  y c n 1 s A u r e d  i :i m y  1 ii t h e r , i . ist 

eine ftirblose Flussigkeit, die utitt.r 13.5 mm Druck bei 151-152O 
siedet; der Amyloxalather siedet linter demselbeii Druck bei 141O. 
Untrr dern Siedepunkt des Amyloxalathers gingen nur wenige Tropfen 
h e r  noch stark phosphoroxychloridhaltigen Flussigkeit iiber, die etwa 
gebildetes AmyloxalsiiiiiechI(irid hiitte riithalten miissen und riicht 
weiter untersucht wiirde. Der  neue Aether besitzt keinen besonders 
die Schleimhiiute angreifenden Geruch , der den Saurechloriden eigen- 
thiimlich ist, er lasst sich mit Wasser schutteln, ohne dass eine merk- 
liche Erwarmung eintritt. Atialysirt niitn jedoch nach mehrtiigigem 
Behandeln mit Wasser das scheiobar unverandert gebliebene Oel, so 
zeigt es  sich, dass der Gehalt an Chlor betrachtlich abgenommen hat, 
offenbar unter Riickbildung von Amyloxalather. 

Es interessirte iins, zunachst die Grenzen dieser Reaction zu 
untersuchen. W i r  behandelten daher den n-Propyloxrlather mit Phos- 
phorpentachlorid. Der Reactionsverlauf war ganz ebenso wie bei dern 
Amyloxalather, doch konnte unter Anwendung guter Kiihlapparate in 
dem Vorlauf, der vorzugsweise Phosphoroxychlorid enthielt, das  Vor- 
handensein einer kleinen Menge einer lhnlich wie Propylchlorid riechen- 
deli Flussigkeit beobachtet werden. Allein aucb hier ist die vollstiin- 
dige Trennung des Dichlorglycolsloredi-n-propylather vom Oxalsaure- 
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n-propyliither durch fractionirte Destillation nur schwierig zu erreichen, 
wie die nachetehenden Analysen zeigen. 

COOCsH7 
Der D i c h 1 o r g 1 y co 1 s a u r e d i - n- p r o p y 1 a t  h e r , i , ist 

c Cle 0 G H7 
eine wasserhelle Flissigkeit, die unter 12 mm Druck unzersetzt bei 
1110 siedet; der n-Propyloxalather siedet unter demselben Druck 
bei 99O. 

1) 0.3399 g Substanz mit Bleichromat verbrannt lieferten 0.5291 g 
Kohlensaure und 0.1957 g Waseer. 

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

Gefunden 
I. 11. Ber. f. CsH703CI Ber. f. CsEIlr03Clr) 

C 39.80 41.92 42.45 - pct. 
H 4.65 6.11 6.39 
c1  23.58 3 1 .OO - 29.55 B 

- 

Im Begriffe, diese Versuche auf die Aether einbasischer Siiuren 
auezudehnen, bekamen wir die Abhandlung von A r t h u r  Michael 1) 
im letzten Hefte dieeer Berichte zu Gesicht, die une veranlasste, unsere 
in  iihnlicher Richtung gemachten Erfahrungen mitzutheilen. Die Unter- 
euchungeobjecte, an denen wir uneere Beobachtungen machten, waren 
insofern giinstiger f i r  den Reactionsverlauf, als mit den Carbonyl- 
gruppen der Oxaliither keine kohlenetoffhaltigen Radicale durch Koh- 
lenetoff bindung verbunden sind, bei denen gleichzeitig Substitution von 
Waeserstoff durch Chlor hiitte erfolgen kiinnen. So war es moglich, 
den ersten Schritt der Reaction zu verfolgen, ohne etorende Neben- 
reactionen. Wir werden auf uneere Absicht, die Aether einbasischer 
Sliuren der Einwirkung des Phosphorpentachlorid auszueetzen, Ver- 
zicht leisten und une zunachst auf die Aether der Siiuren der Oxal- 
stiurereihe beschriinken. 

Bonn, den 23. Mai 1886. 

1) Diese Berichte XIX, 845. 
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