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Die Eigenschaften der Sorbinsidure
und ihrer Homologen.

V. ! VI VIL
CH:CH.CHs | CH:CH.CH; | CH:CH.CH;
CH:CH z CH:C.CH; | CH:C.GHs
COOH | COOH COOH
Consistenz feste Kérper — Nadeln

Laslichkeit in Wasser sehr schwer 16slich, in Alkohol und Aether
oshetiker leicht 1dslich

Schmelzpunkt 1340 ‘ 90 -929 ] 75—1T79

beim Aufbewahren im Exsiccator ernie-
drigt sich der Schmelzpunkt allmihlich,
und die Krystalle verwandeln sich end-
lich in ein dickes gelbes Oel

Aequivalent nach | )3 68 und 113.3 | 124.8 und 1264 | 142 und 1417
1tration

Berechnet 112 126 140

glanzende Schup-
Kaliumsalz |pen, leicht laslich in

Hy0 u. C,H;(OH)

Warzen, leicht 16s-
Baryumsalz [lich in HyO u. ualés-
lich in CoH;(OH)

Silbersalz in Wasser unléslich
Kaliumsalz der Siure V. Ber. K 26.00. Gef. K 25.95.

Baryomsalz » » V. » Ba 38,16, » Ba 38.08.
Silbersalz  » » VL » Ag 46.35. » Ag 46.23.

» » »  VIL » » 4372, » » 48.76.
Kupfersalz » » VL » Cu 20.38. » Cu 20.45.
» » » VI » » 1872, » » 18.59.

601. Alfred Einhorn und Carl Mettler: Ueber die Ein-
wirkung von Phosgen und Pyridin auf Alkoholsiuren.
. [Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
{(Eingegangen am 20. October 1902.)

Hollandt') und der Eine von uns haben vor einigen Jahren
gezeigt, dass bei der Einwirkung von Phosgen auf in Pyridin geldste
organische Siuren die Chloride derselben entstehen. Anschliessend
an diese Beobachtung wurde eine Reihe von Oxysiiuren dem gleichen
Process unterworfen. In dieser Abhandlung sollen die Reaultate

0 Ann. d. Chem. 301, 95.



mitgetheilt werden, welche sich bei den Versuchen mit einigen Alkohol-
siuren der «- und 8-Reihe ergeben haben, doch sei hier gleich anti-
cipirend bemerkt, dass sich dieselben durchaus verschieden verhielten.
Die a-Oxysiiuren, von welchen wir «-Oxyisobuttersiiure, Mandelssiure
und Benzilsiiure gepriift haben, lieferten hauptsichlich chlorfreie,
amorphe, hochmolekulare Reactionsproducte, mit welchen wir uns nicht
weiter beschéftigt haben, und daneben geringe Mengen (ca. 10 pCt.)
krystallisirter Substanzen, welche sich als die zugehdrigen, dimolekun~
laren Esteranhydride erwiesen und durch Anwendung geeigneter
Ldsungsmittel von den amorphen Producten getrennt werden konnten,

0 0 0
cﬁHf,.CH!/\ico 8gd>c, €O 863’\0/\00 o
i /CH3 ICle Ve By
CO\O/CH.CGH, co\o/*o\CH3 co\ <&y

L IL III.

Von diesem eyclischen Doppelstern haben Klinger und Standke®)
den einen (I11) durch Zusammenschmelzen von Benzilsiure mit Phos-
phorpentoxyd schon dargestelit und als Benzilid beschrieben.

Versuche zur Aphydrisirang der Mandelséiure sind echon ver-
schiedentlich unternommen worden, z. B, von Bischoff und Walden?)
durch Erhitzen der Sdure, wobei eine glasartige, in Aether schwer
16sliche Substanz resultirte; ferner von Biedermann?3), der beim
Kochen der Mandelséiure mit Essigsdureanhydrid eine lackartige Masse
erhielt.

Bischoff und Walden*) bemiihten sich ferner vergebens, das di-
molekulare Esteranhydrid der Oxyisobuttersiure zu gewinnen, und der
Erstere?®) stellte auf Grund seiner dynamischen Theorie die Behauptung
auf, dass sich dasselbe wegen der zu iiberwindenden Collisionen nur
unter Aufwand grésserer Energie bilden konne. Diese Ansicht ist
indessen unzutreffend, da wir die Verbindung bei 0° herzustellen ver-
mochten.

Die Thatsache, dass als Endproducte der Einwirkung von Phosgen
auf in Pyridin geléste a-Oxysduren polymolekulare Siureanhydride
gebildet werden, beweist, dass hierbei zunsichst die Chloride der a-Oxy-
siuren gemiiss folgender Gleichung entstehen:

X.CH.OH X.CH.OH
- N =S , H; N.HCL
COoH -+ COCl; + CsH; N co.cl + CO3+C H;

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

1) Diese Barichte 22, 1213 [1889].
2) Ann. d. Chem. 279, 118 [1894.. 3) Diese Berichte 24, 4083 [1891],
4) Ann, d. Chem. 279, 162. % Ann, d. Chem. 279, 109, 1894,
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acheben, so miissten sich a-Lactone bilden; erfolgt die Salzsiureabspaltung
indessen aus zwei oder mehreren Molekiilen Chlorid, so entstehen di-
und poly-molekulare Anhydride der w-Oxyséuren.

X.CH.OH X.CH.O .

co.q ~HO+ g5
OH
P 0
X.CH cloc X.CH-~CO
! ! = 2HCI + | ;
cocl CH.X CO___CH.X
HO 0

Wir haben unsere Versuche, namentlich diejenigen mit der Mandel-
giiure und der Benzilsiiure, in der Absicht unternommen, «-Lactone
herzustellen; es ist uns jedoch trotz eifrigen Suchens danach nicht
gelungen, solche unter den Reactionsproducten aufzufinden; dieselben
dirften daher, weil sie unter den von uns eingehaltenen, fiir ibre
Entstehung giinstigsten Bedingungen nicht gebildet werden, wohl dber-
haupt nicht existenzfihig sein.

Von den @-Oxysduren haben wir zunichst die o-Nitrophenyl-8-
milehsiure in den Kreis der Untersuchung gezogen, in der Erwartung,
dags dieselbe unter der Einwirkung von Phosgen und Pyridin ent-
weder in das von dem Einen von uns?!) schon vor 19 Jahren darge-
stellte, zugehdrige f-Lacton oder in polymolekulare, cyclische Anhydride
iibergehen wiirde, was jedoch nicht der Fall ist.

Als Reactionsproduct wurde iiberhaupt keine neutrale, sondern
eine saure Verbindung, nimlich o-Nitrozimmtsdure, erhalten, und es
gelang unter gleichen Bedingungen, die Phenyl-8-milchsiure in Zimmt-
séiure liberzufiihren.

Da sich diese Reaction schon bei 07 vollzieht, diirfte sie auch in
manchen Fillep ein praktisches Interesse fiir die Darstellung unge-
siittigter Sduren aus den f-Oxysiinren bieten, und zwar um so mehr,
als die Ausbeute an ungesittigter Sdure nichts zu wiinschen fibrig
ldsst.

Den Reactionen, welche sich bei der Einwirkung von Phosgen
und Pyridin auf die «- und $-Oxysiuren abspielen, ist demnach ge-
meinsam, dass sie beide zu wasserirmeren Endproducten fiihren, je-
doch erfolgt die Anhydridbildung in durchaus verschiedener Weise und
fiihrt bei den «-Oxysduren zu neutralen, di- und poly-molekularen
R.CH.O.

Co.
hérigen ungesittigten Siuren R,CH:CH.COOILL.

eyclischen Estern( ) , bei den p-Oxysiiuren zu den zuge-
x

1) Diese Berichte 16, 2208 [1883].
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Experimenteller Theil.

Benzilid.

Leitet man unter Kiihlung mit Eis in eine L&ésung von S g
Benzilsiure in 120 g Pyridin unter Umschiitteln ca. 5.5 g Phosgen ein,
so wird die Ldsung etwas dunkel, und es krystallisirt salzsaures
Pyridin auns; giesst man die Flissigkeit dann nach einigen Stunden
in mit Eis gekiihltes Wasser, so scheidet sich ein schwach gelb ge-
firbter Niederschlag aus, den man abfiltrirt und nach dem Trocknen
in Aether aufpimmt. Beim Eindansten gelingt es dann, Krystalle vom
Schmp. 194° zu isoliren, die in ihren Eigenschaften vollstindig mit
dem bekannten Benzilid iibereinstimmen, dessen Schmelzpunkt von
Klinger und Standke bei 196° gefunden wurde.

Diphenylglykolid.

Lisst man in der beim Benzilid beschriebenen Weise 6.6 —~6.8 g
Phosgen auf eine Ldsung von 10'g Mandelsdure in 120 g Pyridin ein-
wirken, und trigt die Reactionsmasse nach einigen Stunden in mit Eis
versetztes Wasser ein, so scheidet sich in guter Ausbeute ein schwach
gelb gefirbtes, chlorfreies Rohproduct ab, welches in Soda unléslich
ist und aus mehreren Anhydriden besteht. Erbitzt man dasselbe mit
Anilin oder p-Phenetidin ca. 5 Stunden auf 120—1309 so entsteht das
Mandelsidure-Anilid, resp. -p-Phenetidid.

Wird das gut getrocknete Rohproduct in der Kilte mit Aether
extrahirt, so nimmt dieser eine amorphe Substanz auf, welche in ge-
reinigtem Zustand zwar die Zusammensetzung eines cyclischen Mandel-
séureesters besitzt, der aber alle sonstigen Kriterien einer einheitlichen
Verbindung fehlen.

Kocht man den von dieser Verbindung befreiten Riickstand nun
mit Aether aus, so hinterbleibt beim Verdunsten des Lidsungsmittels
das Diphenylglykolid in krystallisirter Form. Am zweckmissigsten
isolirt man dasselbe, indem man den erwihnten Riickstand in heissem
Aceton aufldst und die Fliissigkeit langsam verdunsten ldsst; es kry-
stallisirt hierbei die Verbindung aus, und in der Ldésung verbleiben
amorphe Anbydride, die auf Zusatz von Wasser 6lig ausfallen, all-
mihlich wieder erstarren und nicht weiter untersucht wurden.

Zur Reinigung wurde das Diphenylglykolid aus Aceton um-
krystallisirt und dabei in Blittchen vom Schmp. 240° erhalten. Die
Verbindung ldsst sich anch aus Toluol umkrystallisiren und ist in
Aether, Alkohol, Chloroform und Eisessig schwer l3slich.

0.2005 g Shst.: 05297 g CO;, 0.0826 g H, 0.

CieHi304. Ber. C 71.64, H 4.48.
Gef. » 72.05, » 4.58,



Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhéhung in
Aceton bestimmt.
0.0887 g Sbst. in 28.1 g Aceton erhéhen den Sdp. um 0.020. — 0.1032 g
Sbst. in 25.4 g Aceton erhéhen den Sdp. um 0.03%
C]sHmO4. Ber, M 268, GOf. M 263, 217.

Tetramethylglykolid.

Fiigt man unter den bekannten Bedingungen 9.5 g Phosgen zu einer
Losung von 10 g Oxyisobuttersiure in der zehnfachen Menge Pyridin
und giesst die Fliissigkeit nach einigen Stunden auf Eis, sduert mit
verdiinnter Schwefelsiure an und schiittelt mit Aether aus, so erhilt
man einen Extract. Derselbe wird nacheinander mit verdiinnter Siure,
Soda und Wasser durchgeschiittelt, nach dem Trocknen iiber ent-
wissertem Natrinumsulfat anf dem Wasserbade eingeengt und schliess-
lich im Exsiccator {iber Schwefelséiure vollends eingedunstet. Hierbei
bleibt eine Krystallmasse zuriick, der noch hartniickig ein gelbes Oel
anhaftet, von dem sie durch Pressen zwischen Filtrirpapier befreit und
dann aus niedrig siedendem Petrolither umkrystallisirt wurde, aus dem
sie sich in schdnen bléttrigen Krystallen abscheidet. Zur vollstindigen
Reinigung haben wir diese Verbindung, das Tetramethylglykolid, im
Vacuum destillirt; es ging unter 11 mm Druck bei 86° iiber und er-
starrte schon im Kihlrohr zu einer weissen Krystallmasse, die bei
78—79° also auffallend nahe der «-Oxyisobuttersiure, schmilat
deren Schmp. 790 ist. Von letzterer Sdure unterscheidet sie sich aber
schon dadurch, dass sie in Wasser und Soda unldslich ist.

0.1724 g nicht destillirte Sbst.: 0.3562 g COg, 0.1079 g H0.

01793 g destillirte » 1 0368»> » , 0112 » »

CsH;204. Ber. C 55.82, B 6.98.
Gef. » 56.35, 56.02, » 6.96, 6.94.

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in
Benzol ermittelt:

0.1479 g Sbst. in 12.5 g Benzol ergaben eine Depression von 0.36°
022183 » » » 12.5» » » » » »  0.530,
CsHis04. Ber. M 176. Gef. M 177, 180.

Einwirkung von Phosgen auf Phenyl-g-Milchsduren.

Leitet man in eine Pyridinlésung von 1 g Phenyl-f-milchsiure
unter Kiihlung einen geringen Ueberschuss der molekularen Menge,
nidmlich 0.7 g, Phosgen ein und giesst die Fliissigkeit nach einigen
Stunden auf Eis, so scheidet sich nach dem Apsiuern mit verdiinnter
Salzsdure Zimmtsiiure ab; unter den gleichee Umstinden liefert o-Ni-
trophenyl-g-milchsiiure o-Nitrozimmtsiure.





