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der S h r e  V. Ber. K BG.CI0. Gef. K ?5.95. 

601. Alfred Einhorn und Carl M e t t l e r :  Ueber die Ein- 
w i r k u n g  von Phosgen und Pyridin auf Alkoholsauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriom der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften z u  Munchen.] 

(Eingegangen am 20. October 1902.) 
H o l l a n d t ' )  und der Eine von uns hnben vor einigen Jahren 

gezeigt, dass bei der Eiiiwirkung von Phosgen auf in Pyridin gelijste 
organische Sauren die Chloride derselben entstehen. Anschlieseend 
a n  diese Beobachtung wurde eiue Reihe von Oxysauren dem gleichen 
Process unterworfen. In dieser Abhandlung sollen die Resultate 

. _ _ _ _  - 
I) Ann. d. Chem. 301, 95. 



3640 

mitgetheilt werden, welche sich bei den Versuchen mit einigen Alkohol- 
sauren der a- und p-Reihe ergeben haben, doch sei hier gleich anti- 
cipirend bemerkt, dass sich dieselben durchaus rerschieden verhielten. 
Die a-Oxysauren, von welchen wir a-Oxyisobuttersanre, Mandelsaure 
und Benzilsaure gepriift haben, lieferten hauptsachlich chlorfreie, 
amorphe, hochmolekulsre Reactionsproducte, mit welchen wir uns nicht 
weiter beschaftigt haben, und dtmeben geriage Mengen (ca. 10 pCt.) 
krj-stallisirter Substanzen, welche sich als die zugehiirigen, dimoleku- 
laren Esteranhydride erwiesen und durch Anwendung geeigneter 
Losungsmittel von den arnorphen Producten getrennt werden konnten. 

I. 11. 111. 

Von diesem cgclischen Doppelstern haben K l i  nger und S t a n d k e ' )  
den eineu (HI) durch Zusammenschmelzen von Benzilsaure mit Phos- 
phorpentoxyd schon dargestellt und als Benzilid beschrieben. 

Versuche zur Anhydrisirong der Mandelsaure sind whon ver- 
schiedentlich unternommen worden, z. B. von B i s c h o f f  und W a l d e n a )  
durch Erhitzen der Saure, wobei eine glasartige, in  Aetber schwer 
liisliche Substanz resultirte; ferner von B i e d e r m a n n 3 ) ,  der beim 
Kochen der Mandelsaure mit Essigsaureanhydrid eine lackartige Masse 
erhielt. 

B i s c h o f f  und W a l d e n 4 )  bemiihteii sich ferner vergebens, das  di- 
molekulare Esteranhydrid der Oxyisobuttersaure zu gewiunen, und der 
Erstere 5, stell te auf Grund seiner dynamischen Theorie die Behauptung 
anf, dass sich dasselbe wegen der zu tberwindenden Collisionen nur  
unter Aufwand grosserer Energie bilden kBnne. Diese Ansicht ist 
indessen unzutreffend, da  wir die Verbindung bei Oo herzustellen ver- 
aochten. 

Die Thatsache, dass als Endproducte der Einwirkung von Phosgen 
auf in  Pyridin geliiste a-Oxysauren polymolekulare Saureaohydride 
gebildet werden, beweist, dass hierbei zunachst die Chloride der a - 0 ~ ~ -  
sauren gemass folgender Gleichung entstehen: 

x'cH'oH + COs + C, H5 N.HC1. X.CH.OH 
co . c1 -t- COCla + CsHj N = COOEI 

Man darf aiinehmen, dass diese Chloride in Gegenwart von 
Pyridin leicht Salzsiure abspalten. Wurde dies intramolekular ge- 

l) Diese Bxichte 22, 1213 [lSS9]. 

4, Ann. d. Chem. 279, 162. 
Ann. d. Chem. 279, 118 [1894:. 3, Diese Berichte 24, 4083 [l891:. 

5)  Ann, d. Chem. 279, 109, 1894. 



schehen, so miissten sicb a-Lactone bilden; erfolgt dieSalzsaureabspaltung 
indessen aus zwei oder mehreren Molekiilen Cblorid, so entstehen di- 
,und poly-molekulare Anhydride der n-OxyeHaren. 

X.CH.OH X . C H . 0  
= H C I +  \/ ; Go. c 1  co 

0 OH 
X. CH"-;CO 

= 2HC1 -I- I 1  
x*cG CIOC 

co c 1  CH.X CO,,XH.X ' 
HO' 0 

W i r  haben unsere Versuche, namentlich diejenigen mit der Mandel- 
a lure  und der Benzi lshre ,  in der Absicht unternommen, cc-Lactone 
herzustellen; es ist uns jedoch trotz eifrjgen Suchens danach nicht 
gelungen, solche unter den Reactionsproducten aufzufinden ; dieselben 
diirften daher, weil sie unter den von uns (4ngehaltenen, fhr ihre 
Entstehung giinstjgsten Bedingringen nicht gebildet werden, wohl iiber- 
baupt nicht existenzfahig sein. 

Von den p-Oxysauren haben wir zunacbst die o-Nitrophenyl-#?- 
milchsaure in den Iireis der Untersuchung gezogen, in der Erwartung, 
dass dieselbe unter der Einwirkung von Phosgen and Pyridin ent- 
weder in das von dem Einen von unsl)  schon For 19 Jahren darge- 
stellte, zugehorige iq-Lacton oder in polymolekulare, cyclische Anhydride 
iibergehen wiirde, was jedoch nicbt der Fall ist. 

Als Reactionsproduct wurde iiberbaupt keine neutrale, sondern 
eine saure Verbindqng, namlicb o-Nitrozimmtsaure, erhalten, und es 
gelang unter gleichen Bedingungen, die l?henyl-~-milchsaure in  Zimmt- 
siiure iiberzofiihren. 

Da sich diese Reaction schon bei 00 vollzieht, diirfte sie auch in 
manchen Piillep ein praktisclies Tnteresse fiir die Darstellung unge- 
sffttigter Sliuren aus den $-Oxysiii:ren bieten, nnd zwar um so mehr, 
als die Ausbeute an ungesattigter S l u r e  nichts zu wiinsthen iibrig 
1asst. 

Den Reactionen, welche sich bei der Einwirkung ron  Phosgen 
and  Pyridin auf die u- und @-Oxysauren abspielen, ist demnach ge- 
meinsam, dass sie beide zu wasserarmeren End producten fiibreu, je- 
doch erfolgt die Auhydridbildung in durchaus verschiedener Weise und 
fiihrt bei den n-Oxysaoren zu neutralen, di- und poly-molekularen 

qcl ischen Estern (R*zt:o*)x, bei den e-oxysiiuren zu den zuge- 

borigen ungesattigten Sauren R . CH : CII, COOH. 

lj Diese Berichte 16, 2205 [I583]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

B e n  z i l  id. 
Leitet man unter Kiihlung mit Eis in  eine Lijsnng von 8 g 

Benzilsaure in 120 g Pyridin unter Umschiitteln ca. 5.5 g Phosgen ein, 
so wird die Lijsung etwas dunkel, und es  krystallisirt s~ lzeaures  
Pyridin aus; giesst man die Fliissigkeit dann nach einigen Stunden 
in rnit Eis gekuhltes Wasser, so scheidet sich ein schwach gelb ge- 
fiirbter Niederschlag aus, den man abfiltrirt und nach dem Trocknen 
in Aether aufnimmt. Beim Eindunsten gelingt es  d a m ,  Krystalle vom 
Schmp. 194O zu isoliren, die in  ihren Eigenschaften vollstandig mit 
dem bekannten Benzilid iibereinstimmen, dessen Schmelzpunkt volp 
K l i n g e r  und S t a n d k e  bei 196O gefunden wurde. 

D i p h e n y l g l y k o l i d .  
Lasst man in  der beim Benzilid beschriebenen Weise 6.6-6.8 g 

Phosgen auf eine Lijsung ron  10 g htandelsaure i n  120 g Pyridin ein- 
wirken, und tragt die Reactionsmasse nacb einigen Stunden in mit Eis 
versetztes Wasser ein, so scheidet sich in guter Ausbeute ein schwach 
gelb gefarbtes, chlorfreies Rohproduct ab, welches in Soda unlijslich 
ist und aus mehreren Anhydriden besteht. Erhitzt man dasselbe mit 
Anilin oder p-Phenetidin ca. 5 Stunden auf 120-1300, so entsteht d a s  
Mandelsanre-Anilid, resp. - p  Phenetidid. 

Wird das  gut getrocknete Rohproduct i u  der Kalte mit Aether 
extrahirt, so nimmt dieser eine amorphe Substanz auf, welche in ge- 
reinigtem Zustand zwar die Zusammensetzung eines cyclischen Mandel- 
shrees te rs  besitzt, der aber  alle soiistigen Kriterien einer einheitlichen 
Verbindung fehlen. 

Kocht man den von dieser VerbiEdung befreiten Riickstand nuu 
mit Aether aus, so hinterbleibt beim Verdunsten des L8snngsmittels 
das Diphenylglykolid in krystallisirter Form. Am zweckmassigsten 
isolirt mtiu dasselbe, indem man den erwabnten Riickstartd in heissem 
Aceton auflost und die Fiiissigkeit langsam verdnnsten lasst; es kry- 
stallisirt hierbei die Verbindung aus, und in der Lasung verbleiben 
amorphe Anhydride, die auf Zusatz von Wasser olig ausfallen, all- 
mahlich wieder erstarren und nicht weiter untersucht wurden. 

Zur Reinigung wurde das  Diphenylglykolid aus  Aceton um- 
krystallisirt und dabei in Bllttchen vom Schmp. 240O erhalteu. D i e  
Verbindung liisst sich auch aue Toluol umkrystallisiren und ist in 
Aether, hlkohol, Chloroform und Eisessig schwer Ioslich. 

0.2005 g Sbst.: 0.5297 g COP,  0.0826 g HaO. 
C ~ ~ H I B O ~ .  Ber. C 71.64, H 4.48. 

Gef. )) 72.05, D 4.58. 



Das Molekulargewicht wurde durch SiedepunktserhBhung in 

0.0887 g Sbst. in 28.1 g Aceton erhBhen den Sdp. urn 0.030. - 0.1032 g 
Aceton bestimmt. 

Sbst. in 25.4 g Aceton erh6hen den Sdp. urn 0.03O. 
C16Hla04. Ber. M 268. Gef. M 263, 217. 

Tet r a m e t  h y l g l y k o l i d .  
Fiigt man unter den bekannten Bedingungen 9.5 g Phosgen zu einer 

Liisung von 10 g Oxyisobuttersaure in der zehnfachen Menge Pyridin 
und giesst die Flfssigkeit nach einigen Stunden auf Eia, sauert mit 
rerdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt mit Aether aus, so erhiilt 
man einen Extract. Derselbe wird nacheinander mit rerdiinnter Saure, 
Soda und Wasser durchgeachiittelt, nach dem Txocknen iiber ent- 
wassertem Natriumsulfat auf dem Wasserbade eingeengt und schliesa- 
lich im Exsiccator iiber Schwefelsaure vollends eingedunstet. Hierbei 
bleibt eine Krystallmasse z u r k k ,  der noch hartnackig ein gelbes Oel 
anhaftet, von dem sie durch Pressen zwischen Filtrirpapier befreit und 
dann aus niedrig siedendern Petrolather umkrystallisirt wnrde, aus  dem 
sie sich in schiinen bliittrigen Krystallen abscheidet. Zur vollstandigen 
Reinigung haben wir diese Verbindung, das Tetramethylglykolid, im 
Vacuum destillirt; es ging unter 11 turn Druck bei 86O iiber und er- 
starrte schon im Kiihlrohr zu einer weissen Krystallmasse, die bei 
78--79O, also auffallend nabe der a-  Oxyisobuttersaure, scbmilzt 
deren Schmp. 790 ist. Von letzterer Saure unteiscbeidet sie sich aber 
d o n  dadurch, dass sie in Wasser nnd Soda unloslich ist. 

0.1724 g nicht destillirte Sbst.: 0.3562 g (302, 0.1079 g HzO. 
0.1793 g destillirte s : 0.3685 %> B , 0.112 * )) . 

CsHr,Oa. Ber. C 55.82, H 6.98. 
Gef. )) 56.35, 56.02, x 6.96, 6.94. 

Das  Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in 

0.1479 g Sbst. in  12.5 g Beneol ergaben eine Depression von 0.36O. 
0.2213)> )) )) 12.5a )> )> >> >> )) 0.53O. 

CgHla04.  Ber. M 176. Gef. M 177, 180. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  a u f  P h e n y l - b - M i l c h s a u r e n .  
Leitet man in eine Pyridinlijsung von 1 g Phenyl-@-milchsaure 

unter Kii hlung einen geringen Ueberschuss der molekularen Menge, 
nlmlich 0.7 g, Phosgen ein und giesst die Fliissigkeit nach einigen 
Stunden auf Eis, so scheidet sich nach dem Ansauern mit verdiinnter 
SaIzslure Zimmtslure ab; unter den gleicbee Umatiinden liefert o-Ni- 
trophonyl-$-milchsaure o-Nitrozimmtsaure. 

Benzol ermittelt: 




