Daraus geht hervor, dall eine Ausarbeitung dieser Einwirkung
zur quantitativen Bestimmung von Alkoxylgruppen upmdglich und
auch unnotig erscheint, da wir in der Methode von Zeisel eine Be-
stimmung von organischen Gruppen besitzen, die an Einfachheit und
Eleganz kaum von einer anderen iibertroffen wird.

Wien, I. Chem. Institut der Universitit.

111. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer:
Uber Carbomethoxy-Derivate der Oxysiiuren. II.: Derivate der
QGlykolséiure und Milchs#ure.

(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegaugen am 17. Februar 1914.)

In der ersten Mitteilung') ist bereits erwiihnt, dal die Glykol-
siure sich auf #dhnliche Art, .wie die Mandelsiiure carbomethoxylieren
1aBt. Wir haben seitdem die Reaktion genauer studiert und ein Ver-
fabhren ermittelt, welches Carbomethoxy-glykolsiure in leidlicher
Ausbeute und in reinem Zustande liefert. Es bernht auf der Wechsel-
wirkung zwischen Si#ure, Chlorkohlensiure-methylester und
Dimethylanilin, von denen die beiden letzteren in erheblichem
Uberschul angewendet werden. Das Reaktionsprodukt ist ein dickes
Ol, das kaum Siure enthilt, denn es lost sich weder in Wasser, noch
in verdiinntemn Alkalibicarbonat. Wir sind der Ansicht, daB es zum
erheblichen Teil aus Sdureanhydriden bestebt, wahrscheinlich aus
einem gemischten Anhydrid der Carbomethoxy-glykolsédure und
der Methylkohlensiiure, da es in anpdren [llen gelungen ist,
solche Aphydride in reinem Zustande zu isolieren?). Wir haben im
vorliegenden Falle auf ihre Isolierung keinen Wert gelegt, weil das Ol
keine Neigung zur Krystallisation zeigte.

i) B. 46, 2659 [1913]).

% Vergl. E. Fischer und H. Strauss, B. 47, 319 [1914), ferner D. R.-P.
117267 von Knoll & Co. [1899], sowie A. Einhorn und R. Seuffert,
B. 43, 2988 [1910).

In der Mitteilung von Fischer und Strauss wird von dem schon kry-
stallisierten Anhydrid der Iricarbomethoxy-phloroglucincarbonsiure und der
Methylkohleusiiure gesagt, dal es das erste derartige gemischte Siureanhydrid
zu sein scheine. Da in dem Satz durch ein Versehen das Wort »krystallisierte
ausgelassen wurde, so kann er zu der irrtimlichen Auffassuag fihren, daB
allgemein die Existenz von Anhydriden der Alkylkohlensiure noch unsicher sei.
Vemgegeniber betone ich ausdricklich, dafi in dem eben crwihnten Patent



Glicklicherweise bietet nun die Verwandlung dieses Produktes
in Carbomethoxy-glykolsiure keine Schwierigkeiten, denn es geniigt,
das Ol in Aceton zu losen und mit einer kalt gesittigten Lésung voo
Kaliumbicarbonat zu schiittein, bis die Koblensiure-Entwicklung be-
endet ist, um nach Eotfernung der nicht sauren Produkte durch Aus-
ithern die Carbomethoxy-glykolsiiure als Salz in der willrigen
Flussigkeit zu erhalten. Nach dem Ansduern liBt sie sich ausathern
und durch Destillatioo im Hochvakuum vollig reinigen. Da die Aus-
beute 40%, der Theorie betrigt und die Operationen rasch vonstatten
gehen, so ist die Verbindung verhiiltoismaBig leicht zuginglich. Ab-
geseben von der groBen Loslichkeit in Wasser, gleicht sie sehr der
Carbomethoxy-mandelsiure. Ebenso wie diese wird sie leicht in das
zugeborige Chlorid, _

CH;C0O,.0CH..CO.C],
verwandelt, das sich durch Destillation unter geringem Druck bequem
reinigen laflt. Wir haben es fir folgende Syuthesen benutzt:

1. Mit Anilio in Atherischer Lésung erzeugt es sofort das schén
krystallisiereide Anilid:

CsHs .NH.CO.CH,.0.CO,; CH..

Dieses zeigt ein merkwiirdiges Verbalten gegen verdiinntes, wiB-
riges Alkali. Beim Schiutteln wird es dadurch schon in der Kilte
rasch gelost, ohve dall Kohlensiure abgespalten wird, und beim An-
sduern fillt eine krystallinische Siure aus. Diese ist identisch mit
dem Phenylurethan der Glykolsiure, dem nach seiner Ent-
stehungsweise die Struktur

CsH;.NH.CO.0.CH..COOH
zukommt?),

Der Ubergang des Carbomnethoxy-glykolsiureanilids in dieses
Phenyluretban erscheint auf den ersten Blick als eine sehr sonderbare
Reaktion, denn auler der Abspaltung der Methylgruppe miilite eine
tiefgreifende intramolekulare Umlagerung stattfinden. Der Vorgang

von Knoll & Co. die Darstellung des Salicylsiure- diathyldicarbonats,

Cs H,<_8b(?8occ(§g‘b’ H, das allerdings olig ist, beschrieben wird.

Ferner haben Einhorn und Scuffert die Anbydride der Athylkohlen-
siure mit Acetyl-, Valeryl-, Benzoyl- und Cinnamoyl-salicylsiiure dargestellt,
von denen die drei ersfen olig sind, withrend das letzte krystallisiert.

E. Fischer.

) E. Lambling, Bl (8] 19, 773 [1898]; [3] 27, 444 [1902])
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liBt sich aber auch eiofacher deuten, weun man die intermediire
Bildung des Phenyl-diketo-tetrahydro-oxazols

CsHs . N CO C:H;.N CO
H ! [
CH,0 CO CH, —”» OC CHY

0 0

anpimmt, das aus dem obigen Anpilid durch blofle Abspaitung von
Methylalkohol entstehen kano. Dieses Oxazolderivat steht nun,
wie die Versuche von Lambling?) gezeigt haben, in einfachem Ver-
hiltnis zu dem Phenylurethan der Glykolsiure. Es ist sein inneres
Auhydrid oder Lactam. Es kann ebensowobl aus der Siure entstehen,
wie in diese zuriickverwandelt werden, und Lambling kommt zu dem
Schlul}, daf} in wibBriger Losung ein Gleichgewicht besteht. — Ktwas
gezwungen ist in unserer Erklirung allerdings die Anoahme, daB der
Ubergang des Carbomethoxy-giykolsiure-anilids in Diketo-tetrahydro-
oxazol unter Abspaltung voo Methylalkohol bei Gegenwart von
Alkali erfolgen soll, und wir halten es deshalb fir nétig, dafl dieser
Pupnkt noch einer experimentellen Priifung unterzogen wird., Vielleicht
wird man dabei auf weitere Zwischenprodukte stofien.

Von der Anilin-Verbindung der Carbomethoxy-mandelsiure, die
nach unseren jetzigen KErfahrungen sicher das Anilid ist, haben wir
frither?) schon angegeben, daB sie durch Alkali in eine Saure ver-
wandelt werde. Diese haben wir jetzt als das Phenylurethan der
Mandelsdure?®) erkaunt. Es entsteht aus dem Anilid offenbar auf
dieselbe Art, wie das Derivat der Glykolsiure. Daneben wird in
kleiner Menge unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensiure auch
das Anilid der Mandelsiure gebildet,

Wie weit sich die neue Methode zur Bereitung von Urethanen
bezw. Oxazolderivaten auf alipbatische Amine, Aminosiuren bezw.
deren Ester usw. dibertragen 1a8t, konoen wir noch nicht sagen; wohl
aber haben wir festgestellt, daBl bei sekundiren Basen, wo die
Bildung von Oxazolderivaten ausgeschlossen ist, die Reaktion anders
verlauft, denn das Carbomethoxy-glykolséure-methylanilid,

CsHs .N(CH;).CO.CH;.0,C0O, CHg,
wird durch Alkali in Kohlensaure, Methylalkohol und Glykol-
siure-methylanilid, CsH,.N(CH;).CO.CH;.OH, gespalten.

2. Das Chlorid der Carbomethoxy-glykolsiure tritt mit Benzol
und Aluminiumehlorid schon bei niedriger Temperatur in Reaktion.
1) E. Lambling, BL [3] 27, 445 it [1902].

%) B. 46, 2663 [1913). ) E. Lambling, BL [3] 19, 776 [1898],
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Ohne wesentliche Salzsiiure-Entwicklung entsteht dabei eine krystal-
lisierte Verbindung, die, auller organischer Substanz, Chlor und Alu-
minium enthilt. Sie wird durch kaltes Wasser oder verdiinate Salz-
sdure zerstdrt, und es bildet sich iv groler Menge das Carbomethoxy-
derivat des Benzoyl-carbinols,

CeH;.CO.CH;.0.C0O,CHs,
welches durch Alkali leicht in Benzoyl-carbino! verwandelt werden
kano. Die Reaktion verlduft so glatt, dal das Verfahren gewiB fir
die Bereitung abnlicber Stoffe, die nach den alten Methoden schwer
zuginglich sind, benutzt werden kann.

R. Anschiitz und P. Forster haben einen ihunlichen Versuch
bereits mit Acetyl-glykolsiurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid in
gelinder Wirme ausgefiibrt. Statt des erwarteten Benzoyl-carbinol-
acetates erhielten sie, allerdings in schlechter Ausbeute, freies
Bepnzoyl-carbinol und auBerdem Acetophenon, dessen Entstebung sie
durch intermedisire Bildung von Acetylchlorid erklireon?).

In derselben Weise wie die Glykolsiiure lifit sich die Milch-
sidure erst carbomethoxylieren und daun chlorieren.

Carbomethoxy-glykolsiure, CH;0.C0O.0.CH,.COOH.

Far ihre Bereitung wiirde theoretischi 1 Mol. Chlorkobhlensiureester aus-
reichen, die Ausbeute wird aber erheblich gréBer, wenn man einen starken
Uberschufl von Ester anwendet. Dem entspricht folgende Vorschrift:

10 g trockue, feingepulverte Glykolsdure werden in 100 cem trocknem
Chloroform angeschlimmt und unter Kiihlung durch Kiltemischung mit 16 g
Dimethylanilin (1 Mol.) und 12.4 g chlorkohlensaurem Methyl (1 Mol.) versetzt.
Beim kriftigen Schittelo gebt die Glykolsaure unter geringer Wirmeentwick-
lung allmahlich in Losung. Gewdhnlich macht sich hierbei schwacher Druck
bemerkbar. Nachdem wiederum stark abgekiiblt ist, gibt man zur Reaktions-
masse abermals 16 g Dimethylanilin und 12.4 g Chlorkohlensaureester und
nach Verlauf von etwa 20 Minuten ein drittes Molekil Base und Chlorid
hinzu. Die klare, meist dunkelgriin gefirbte Chloroformlosung bleibt 1—11/y
Stunden in Eiswasser stehen, wird dann durch Ausschitteln mit eiskalter,
iiberschiissiger Salzsiure vom Dimethylanilin befreit uod nach dem Waschen
mit Wasser im Vakuam bei 30—33° eingedampft. Der élige Riickstand wird
in 30 ccm Aceton gelist und allmihlich mit 40 cem ca. 23-prozentiger wiaBriger
Kaliumbicarbonat-Lésung versetzt. Beim Schitteln tritt langsam Kohlensiure-
Entwicklung ein, die unter Wiarmeentwicklnng schlieBlich recht heftig wird
und durch Abkihlen gemildert werden muB. Dic meist mit Oltropfchen
durchsotzte Bicarbonat-liosung wird ausgedthert, dann mit Salzsiiure ange-
sguert und die Carbomethoxy-glykolsiure mehrmals ausgedthert. Die athe-

1) A. 368, 89 [1909].
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rische Losung der Siure wird mit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und

der dlige Riickstand im Hochvakuum destilliert.
Bei ungefahr 1190 unter 0.6 mm Druck ging die Ilauptmenge des Ols

iber. Dic Tomperatur des benutzten Olbades war 115—125% Die Siure
erstarrte nach einivem Stehen zu einer festen Krystallmasse, die bei 33--34°
schmolz.

0.1607 g Shst. als Ol gewogen: 0.2114 g GOy, 0.0643 g H20.

CiHsOs (134.05). Ber. C 3581, H 4.51.
Gef. » 35.88, » 4.48.

Die Ausheute an analysenreiner Substanz betriigt im Durchschunitt
7 g oder 40Y%, der Theorie.

Die Siure ist sebr leicht léslich in Wasser, Alkobol, Ather und
Benzol. Aus den letzten beiden Losungsmitteln wird sie durch Petrol-
ather olig gefiillt, erstarrt aber beim starken Abkiihles uud Reiben
krystallinisch und bildet farblose, mikroskopische, ziemlich dicke
Platten oder flicheoreichere Krystalle. In heilem Ligroin ist sie
auch etwas I6slich und fillt beim Abkithlen ebenfalls zunichst Glig.
Die willrige Lo-ung schmeckt stark sauer, bliut Kongopapier und
gibt mit wenig KEisenchlorid keine Firbung. Beimn Erhitzen auf
200—210° tritt eine ganz langsame Gasentwicklung ein, die sich bei
erbohter Temperatur verstiirkt, wiihread gleichzeitig eine [arblose
Fliissigkeit destilliert.

Ammoninmsalz. Leitet man in die dtherische Losung der Siure eine
zur Neutralisation kaum ausreichende Meoge trocknen Ammoniaks cin, so fallt
alsbald das Salz als krystallinischer Niederschlag aus. Es wurde abgesaugt,
mit Ather gewaschen und aus 609 warmem absoluten Alkohol umkrystallisiert.

0.1512 g Sbst. (im Vakuumexsiceator ober P;Os getrockuet): 0.1757 g
€03, 0.0830 g Hy 0. — 0.1590 ¢ Sbst.: [2.55 cem N (16°, 758 mm, 83%/, KOH)-

CyHyeOs N (151.08). Ber. C 31.77, H 6.01, N 9.27.
Gef. » 3228, » 6.14, » 9.20.

Das Salz ist leicht lislich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol
und krystallisiert daraus beim Abkiithlen in feinen, farblosesn Blittchen.
Die wilrige Losung des Ammoninmsalzes gibt mit Silbernitrat nach kurzer
Zeit eine farblose, lockere Masse, die aus mikroskopischen, duBerst diinnen,
verfilzten Nadelo besteht und sich in der Wirme wieder leicht 18st.

Die wilrige Lisung der Siure gibt mit zweifach basischem Bleiacetat
bald einen hiibsch krystallisierten Niederschlag, der aus mikroskopischen
Tifelehen besteht und sich chenfalls in der Wirme leicht wieder 13st.

Carbomethoxy-glykolylehlorid, CH;0.CO.0.CH,.CO.Cl.
16 g Carbomethoxy - glykolsiure werden mit- 24 g Thionylchlorid
(1.8 Mol.) 15 Minuten auf dem Wasserbade am RickfluBkiihler gekocht, wo-
bei reichlich Sckwefeldioxyd und Salzsiure entweichen. Man verjagt dann
bei 10—I5 mm aus einem Bade von 50—60% das iberschiissige Thionyl-
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<hlorid moglichst vollstindig und destilliert den wasserhellen Riickstand im
Hochvaknum aus einem Bade von 60—70°% Der Siedepunkt liegt unter
0.75 mm bei ca. 47°. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betrug 15 g
oder 839, der Theorie.

0.1840 g Sbst.: 0.2132 g CO,, 0.0540 g H,0. — 0.2431 g Sbst.: 0.2276'g
AgCl (pach Carius).

CiH;0,Cl1 (152.50). Ber. C 31.48, H 3.31, Cl 23.25.
Gef. » 31.60, » 3.28, » 23.16.

Das Chlorid ist eine leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit,
feicht loslich in fast allen organischen Lésungsmitteln, schwerer 16slich
in Petrolither. Sein Geruch erinnert an Acetylchlorid, ist aber
schwicher. Es ist schwerer als Wasser, 16st sich nur wenig darin
und wird io der Kilte auch pur langsam davon angegriffen. Mit
wiflriger Silbernitrat-Ldsung gibt es beim Schiitteln sehr rasch Chlor-
silber.

Bringt mao das Chlorid mit trocknem Pyridin bei gewohnplicher
Temperatur zusammen, so erwiarmt sich das Gemis¢h und firbt sich
rot bis braun. Mit Chinolin ist die Erwirmung viel geringer, und das Ge-
auisch farbt sich nur hellrot. Nach einigen Stuuden ist es zahilissig, vod
beim Verreiben mit Wasser bleibt eine rétlich-gelbe feste Masse.

Monomethylanilid der Carbomethoxy-glykolsdure.
CsHs .N(CH;).CO.CH,;.0.CO; CH,

In eine Lisung von 4.2 g (3 Mol.) Monomethylanilin »Kahlbaume« in
ca. 70 cem Ather wird unter Kithlung eine Losung von 2 g (1 Mol.) Carbo-
methoxy-glykolylchlorid in 15 cem Ather eingetropft.” Unter Zischen fillt ein
weiler Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert, mit reichlich Wasser ge-
waschen und aus warmerg Ather umkrystallisiert. Die so entstehenden
kurzen, derben Prismen oder Platten schmelzen nach geringem Sintern bei
82830,

0.1380 g Shst. (bei 50° und 1 mm iiber P3Os getrocknet): 0.2998 g COa,
0.0733 g H.0. — 0.1485 g Sbst.: 8.1 cem N (149, 762 mm, 33°/, KOH).

Cn H|304N (223.11). Ber. C 59.16, H 587, N 6.28.
Gel. » 59.25, » 5.94, » 645.

Eine weitere Menge der Substanz JiBt sich durcb Eindampfen
des Athers gewinnen, bachdem dieser vorher durch Ausschiitteln
mit iiberschiissiger, verdiinnter Salzsiure vom Methylanilin befreit ist.
Gesamtausbeute 2.6 g oder 90°, der Theorie. Sie ldst sich in heillem
Wasser in ziemlich erheblicher Menge, fillt beim Erkalten erst dlig
aus, krystallisiert aber bald, meist in mikroskopischen Prismen oder
Stibchen. In Ather ziemlich schwer 1dslich. In Alkohol besonders
in der Wirme recht leicht 13slich, krystallisiert daraus beim Abkiihlen
in Siulen oder Tafelo. Aus Ather krystallisiert sie in Tafeln, manch-
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mal auch in dicken, flichenreicheren Formen. , Sie ist leicht I6slich
in Benzol und wird durch Petrolather daraus gefillt.

Glykoisdure-methylanilid, C¢H;.N(CH;).CO.CH,.OH.

2 g Carbomethoxy-Verbindung werden in 10 cem Aceton geldst
und mit 18 cem n.-Natronlauge (2 Mol.) versetzt, wobei man durch
Kiiblung dafiir sorgt, daf die Temperatur der Mischung 20° nicht
iibersteigt. Die klare Losung wird 15 Minuten bei 20° aufbewahrt,
wobei eine leichte Triibung eintritt. Beim Ubersattigen mit verdiinnter
Salzsiiure entweicht viel Koblensiure. Wird die Flissigkeit jetzt aus-
geithert und der Ather im Vakuum verdampft, so bleibt ein schwach-
gelber, krystallinischer Riickstand. Ausbeute 1.3 g oder 889, der Theorie.

Zur Apalyse wurde zweimal in Ather gelost und mit Petrolither
gefallt,

0.1500 g Sbst. (bei 20° und 1 mm dber P3Os getrocknet): 0.3612 g CO,,
0.0900 g Hy0. — 0.1009 g Sbst.: 7.45 cem N iiber 33-proz. KOH (16°, 763 mm).
CoH,;, O: N (165.10). Ber. C 65.41, B 6.72, N 8.49.

Gef. » 65.67, » 6.71, » 8.66.

Die Substanz schmilzt bei 52.5—53° zu einer farblosen Flussig-
keit, die beim Abkiihlen wieder krystallinisch erstarrt. Sie ist leicht
lislich in Wasser, Aceton, Alkohol, Ather und heiBem Ligroin, ziem-
lich schwer I9slich in Petrolither und kaltem Ligroin. Beim Erkalten
krystallisiert sie daraus in mikroskopischen, farblosen, derben
Formen. Die gleiche Krystalliorm zeigt sie, wenn sie aus Ather mit
Petrolither gefillt wird.

Anilid der Carbomethoxy-glykolsiure,
CsH,.NH.CO,CH,.0.CO3*CHs.

4 g Carbomethoxy-glykolylchlorid, verdiinnt mit 20 cecm absolutem Ather,
werden unter Kihlung in eine Losung von 10 g Anilin in 70 cem Ather ein-
getropit. Unter heftiger Reaktion fillt eine weifle krystallinische Masse ans,
die abfiltriert, zuerst mit Ather und dann mit Wasser gewaschen wird. Hier-
bei geht das Anilin-chlorhydrat in Losung und es bleiben etwa 2 g krystal-
lisiertes Anilid zuriick. Weitere 2.5 g des Korpers lassen sich aus der dtherischen
Mutterlauge gewinnen, indem man diese durch Schitteln mit verdinnter Salz~
sdure vom Anilin befreit und eindampft. Die Gesamtausbeute betragt somit
4.5 g oder 829, der Theorie. Aus Essigester und Ligroin umkrystallisiert,
schmilzt die Substanz bei 101-—102°,

0.1506 g Sbst. (im Vakuumexsiceator iiber Py Qs getrocknet): 0.3177 g COs,
0.0728 g H:0. — 0.1482 g Sbst.: 8.3 ccm N iber 33-prozentiger KOH (199,
760 mm).

Ci1oH1i O4N (209.10). Ber. C 57.39, H 5.830, N 6.70.
Gef. » 57.54, » 5.41, » 6.69.
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Das Anilid 16st sich sehr schwer in kaltem Wasser, leichter in
heilem. Beim Erkalten fillt es erst als Ol, erstarrt aber bald zu
Nadeln oder langen, sebr diinnen Siulen. Schéner krystallisiert es aus
warmem Alkohol, worin es sehr leicht 16slich ist, bei starkem Abkiihleu,
Leicht l6slich in kaltem Aceton, warmem Essigither, schwerer in Ather,
sehr schwer in Petrolither, verhiltnismaBig leicht in heiem Ligroin.

Verwandlung von Carbomethoxy-glykolsiure-anilid in
Glykolsdure-phenylurethan.

Carbomethoxy-glykolsiure-anilid wird unter Schiittelo in der fiir
1 Mol. berechneten Menge n.-Natronlauge gelést und 10 Minuten bei
Zimmertemperatur aufbewahrt. Sauert man nun mit Salzsiure an, so
tritt keine Kohlensdure-Entwicklung ein, sondern es fillt in fast quan-
titativer Ausbeute Glykolsdure-phenylurethan krystallinisch aus.

Fir die Apalyse wurde aus #therischer Losung durch Petrolither
gelallt.

0.1514 g Ebst. (bei 78° und 1 mm iiber P,O; getrocknet): 0.3081 g COs,.
0.0632 g H,0.

CsHsO,N (195.08). Ber. C 55.36, H 4.65.
Gef. » 3350, » 4.67.

Unser Priparat schmolz gegen 142° (korr. 143°) unter Gasent-
wicklunog und zeigte auch in seinen iibrigen Eigenschaften die grofite
Abnolichkeit mit den Angaben von Lambling iiber Glykolsaure-phenyl-
urethan?). Zur weiteren Charakterisierung haben wir den noch un-
bekanoten

Methylester
dargestellt.

Zu dem Zweck wurden 0.5 g trockne Substanz mit einer atherischen Lo-
sung von Diazomethan (aus 2 cem Nitrosomethyl-urethan) ibergossen, wobei
sie sofort unter Stickstoff-Entwicklung in Losung ging. Der beim Verduunsten
des Athers bleibende Riickstand lieB sich leicht aus Ather-Petrolsther kry-
stallisieren,

0.1608 g Sbst. (bei 20° und { mm dber P;0; getrocknet): 0.3385 g COs,
0.0774 g H; 0.

CioHy; O(N (209.10). Ber. C 57.39, H 5.30.
Gef. » 5741, » 5.39.

Der Ester schmilzt bei 73.5—74° und gleicht im allgemeinen dem von
Lambling beschriebenen, aber niedriger schmelzenden Athylester. Aus Me-
thylalkohol krystallisicrt er in farblosen, diinnen, manchmal bischellormig ver-
wachsenen S#ulen. In kaltem Wasser ist er sehr schwer 18slich, beim Er-
wirmen damit schmilzt er und 18st sich in der Siedehitze in ziemlich erheb-

1 BL. [3] 19, 773 [1898); [3] 27, 444 [1902).
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licher Menge. Beim Erkalten fallt er erst als 0], das nach einiger Zeit zu
Nadeln oder diinnen Saulen erstarrt. 1in Methyl-, Athylalkohol und Ather
ist er schon in der Kilte leicht léslich und unterscheidet sich dadurch, sowie
durch den riedrigeren Schmelzpunkt von dem isomeren Anilid der Carho-
methoxy-glykolsiure (Schmp. 101—1029). Ip kalter Natronlauge lost er sich
beim Schiitteln ziemlich rasch, und beim Ubersittigen mit Salzsaure fallt eine
krystallinische Siure, welche die Eigenschaften des Glykolsiure-phenylurethans
zeigt.

ar die cndgiiltige I[dentifizierung haben wir denselben Ester aus Gly-
kolsiure - methylester und Phenylisocyanat nach der allgemeinen
Vorschrift von Lambling!) bereitet.

3 g glykolsaures Methyl und 6.5 g Phenylisocyanat wurden 20 Minuten auf
130—140° erhitzt. Beim Erkalten krystallisierte die Masse. Sie wurde erst
aus Ather-Petrolither und znr vblligen Reioigung aus wenig warmem Methyl-
alkohol umkrystallisiert.

0.1400 g Sbst. (bei 56" und 1 mm iber P2Os getrocknet): 0.2942 g CO,,
0.0852 g H; 0. ~ 0.1549 g Sbst.: 9.2 ccm N iiber 33-prozentiger KOH (169,
758 mm).

CioHy 04N (209.10). Ber. C 57.39, H 5.30, N 6.70.
Gel. » 5731, » 521, » 6.92.

Das Priparat schmolz bei 72.5—73° und zeigte ganz dic Eigenschalten

des vorherigen Methylesters.  Ein Gemisch aus gleichen Teilen beider Pri-

parate schmolz aunch bei 72.5—73°% Wir zweifeln deshalb nicht an ihrer
Identitat.

Carbomethoxy-benzoylecarbinol, C¢H;.CO.CH,.0.C0O,.CHs.

8 g Carbomethoxy-glykolylchlorid werden in 40 cem Berzol (thic-
phenfrei) gelost und die Lésung zum Gefrieren abgekiiblt. Hierzu
gibt man in kleinen Portionen 14 g (2 Mol.) feingepulvertes, trocknes
Aluminiumchlorid (eisenfrei, aus reinem Aluminiumgries im Chlorwasser-
stoffstrom dargestellt). Das Aluminiumchlorid reagiert unter Wiirmeent-
wicklung und bildet einen zihen Schleim, der allmahlich, wahrend
sich die Mischung auf Zimmertemperatur erwiirmt, in Losung geht.
Salzsiure-Entwicklung tritt zunéchst oicbt ein. Erst beim Zugeben der
letzten 1.5 g Aluminiumchlorid entweicht eine kleine Menge Salzsiure-
gas, und die Losung farbt sich schwach gelb. Kiiblt man jetzt
mit Eiswasser ab, so erstarrt die vorbher klare Losung zu einem
dicken Brei von rhombenartigen Plittchen. Diese lassen sich aus
warmem Benzol umkrystallisieren und enthalten Aluminium, Chlor
und orgapische Substanz. An der Luft verlieren sie leicht Salzsaure.
Von Wasser werden sie momentan unter Wirmeentwicklung und
Bildung des gesuchten Ketons zersetzt.

"y BL. [3] 19, 771 [1898).



Zur Darstellung des letzteren braucht man das Additionsprodukt
wicht zu isolieren, sondern nach balbstiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wird die ganze Masse mit Eiswasser und verdiinnter Salz-
siure zersetzt und ausgedthert. Die Ather-Benzol-Schicht wird mit
Bicarbooatlosung und Wasser gewaschen und im Vakuum zur Trockne
verdampit. Der rein weifle, schdo krystallisierte Riickstand betrug
pach dem Trocknen im Vikuumexsiccator 8 g oder 78.5%, der Theorie.

Zur Analyse wurde in Benzol gelost, durch Petrolither abgeschieden und
im Vakuumexsiccator itber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1523 g Sbst.: 0.3455 g CO., 0.0688 g H,0.

CioHi1g 04 (194.08). Ber. C 61.83, H 5.19.
Gef. » 61.87, » 5.06.

Die Substanz schmilzt bei 48—49° Sie ist selbst in beiflem
Wasser schwer loslich und fallt beim Erkalten zunichst als Ol In
Chloroform und Benzol ist sie leicht 18slich, auch in Ather und Al-
kohol, besonders bei gelindem Erwirmen. Aus der alkoholischen
Losung scheidet sie sich beim starken Abkiiblen rasch in derben,
wenig charakteristischen Krystallen ab. In Petrolither sehr wenig
16slich. Wird von beiflem Ligroin in verhiltnismiBig groBer Menge
aufgenommen, fillt beim Krkalten erst olig, krystallisiert aber bald,
jedoch ebenfalls in wenig charakteristischen Formen.

Zur Uberfiihrung in das freie Benzoyl-carbinol?) wurden 2 g
Carbomethoxy-Verbindung in 10 cem Aceton geldst und mit 20.6 ccm
n.-Natronlauge (2 Mol.) versetzt. Nachdem die Flissigkeit 15 Min.
bei Zimmertemperatur gestar.den hatte. wourde mit Salzsdure iber-
sattigt, wobel reichlich Kohlensiure entwich und ausgeiithert. Der
Atherriickstand (1.4 g) krystallisierte sofort. Da das Priparat noch
schwach gelb gefirbt war, so haben wir es wieder in Ather geldst,
mit trockner Tierkokle gekncht, das Filtrat verdampft und den Riick-
stand bei 56° und 1 mm Druck sublimiert.

0.1303 g Sbst.: 0.3382 g CO., 0.0700 g H:0.

CsHy 0, (136.06). Ber. C 70.56, H 5.93.
Gef. » 70.79, » 6.01.

Die Substanz zeigte in Bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit, Re-
duktionsvermogen véllige Ubereinstimmung mit Benzoylcarbinol, das
aus Acetopbenon dargestellt war.

Carbomethoxy-milchsiure, CH;.0.C0.0.CH(CH;).COOH.

Als Ausgangsmaterial benutzten wir die kiufliche Milchsidure vom
spez. Gew. 1.21, die der Vorschrifit des Deutschen Arzneibuches
(editio V) entspricht. Sie enthilt nur etwa 75°, Séure uod aufler-

1) Zincke, A. 216, 306 [1883].
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dem ziemlich viel Milchsiureanhydrid. Zur Reinigung haben wir sie
vach der Vorschrift von Krafft!) im Hochvakuum fraktioniert.

10 g der destillierten Saure werden in 60 ecem trocknem Chloroform geldst
und dreimal unter Kihlung durch Eis-Kochsalz-Gemisch mit je 10.5 g (1 Mol.)
chlorkohlensaurem Methyl und 13.4 g (1 Mol.) Dimethylanilin versetzt. Nach
Zugabe des dritten Molekils bleibt die griangefirbte, klare Losung 1 Stunde
hei 0% stehen. Dann wird mit 60 cem Chloroform verdiinnt, mit iiberschiissiger
verdiinnter Salzsiure unter Zugabe von Eis ausgeschiittelt und die filtrierte
Chloroformlsung im Vakuum eingedamplt. Der olige Riickstand wird in
15 cem  Aceton gelést und mit 30 cem 23-prozentiger Kaliumbicarbonat-
Lésung versetzt, bis keine Kohlensdure mehr eatweicht. Nachdem die nicht
sauren Produkte durch Ausithern entfernt sind, wird die wibrige Losung
angesiuert, ausgedthert, der Ather mit Natriumsulfat getrocknet, verdampft
und der Riickstand bei 0.1—0.2 mm Druck aus einem Bade von 100—110%
destilliert. Die reine Substanz ist ein wasserhelles, dickes Ol und die Aus-
Leute betrug 6.5 g oder 40°/y der Theorie,

0.1307 g Shst.: 0.1950 g CO,, 0.0647 g H,0.

CsHaOs (148.06). Ber. C 40.52, H 5.45.
Gef. » 40.69, » 5.54.

Die Siure ist in Wasser und den gewdihnlichen organischen Sol-
venzien leicht l6slich. Beim liugeren Stehen bilden sich biattrige
Krystalle, aber die Krystallisation bleibt unvollstindig, woraus man
schlieBen kann, dafl das Priparat nicht eivhbeitlich ist. Es drehte in
wiiflriger Losung stark nach rechts. Wir sind aber iiberzeugt, da
es auch reichliche Mengen des optischen Antipoden enthielt, denn die
kiufliche Milchsdure, die wir als Ausgangsmaterial benutzten, war
¢benfalls ein optisch-aktives Gemisch der beiden Stereoisomeren?).
Wir haben es aber ohne Bedenken benutzt, weil es uns nur darauf
ankam, zu zeigen, dall die Carbomethoxylierung bei der Milchsiure
ebensogut vonstatten geht, wie bei der Glykolsiure.

Chlorid der Carbomethoxy-milchsiure,
CH;.0.C0O.0.CH(CH;).CO.CL

10 g Carbomethoxy-milchsiure werden mit 12 g Thionylchlorid (1.5 Mol.}
15 Minuten auf dem Wasserbade am RickfluBkihler gekocht und dann der
UberschuB an Thionylehlorid bei 15—20 mm Druck aus eivem Bade von
40—50° groBtenteils abdestilliert. Die Substanz selbst destilliert bei 0.14 mm,
Druck aus einem Bade von 45—53% Die Ausbeute an analysenreiner Sub-
stanz betrog 9.5 g oder 859, der Theorie.

0.1832 g Sbst.: 0.2421 g CO,, 0.0698 g H;0. — 0.2701 g Sbst.: 0.2329 g
AgCl (pach Carius).
Y F. Krafit und W. A. Dyes, B. 28, 2589 [1895].
7 Vergl. Mc, Kenzie, Soc. 87, 1875 (1905]; C. 1905, II, 1527.
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C:H:0,Cl (166.51). DBer. C 36.03, H 4.24, Cl 21.30.
Gef. » 36.04, » 426, » 21.33.

d;' =1.249, der Siedepunkt liegt unter 0.2—0.3 mm Druck bei

ungefihr 47—48° Die Substanz ist leicht 16slich in den iiblichen orga-
nischen Solvenzien; gegen Wasser verhilt sie sich wie das Chlond
der Carbomethoxy-glykolsdure.

Einwirkung von Alkali auf Carbomethoxy-mandelsdure-
anilid.

2 g Carboniethoxy-mandelsiure-anilid, das wir frither ')zals Anilin-
verbindung der Carbomethoxy-mandelsiure beschrieben haben, werden
in 23 cem warmem Methylalkobol geldst, rasch abgekiiblt und mit
2 ccm 10-n. Natronlauge (ca. 3 Mol.) versetzt. Die Mischung erwirmt
sich weuig. Verdiinnt man nach zwei Minuten mit viel kaltem Wasser,
so fallt eive krystallinische Substanz aus (0.4 g), die nach dem Um-
krystallisieren aus heillem Alkohol den Schmp. 151—152° (korr.), su-
wie die Zusammensetzung C14H;30:N hat und auch in Bezug aut
Krystallform, Léslichkeit und Mischschmelzpuokt véllige Ubereinstim-
mung mit dem von Bischoff und Walden?) beschriebenen Anilid
der Mandelsiure zeigt.

0.1492 g Sbst. (bei 78° und 15> mm Druck aber P;Os getrocknet): 0.4038 ¢
CO0,, 0.0800 g H,0.

CiiHia 02N (227.11). Ber. C 7397, H 3.77.
Gel. » 7381, » 6.00.

Die vom Mandelsiure-anilid abfiltrierte, alkalische Losung wird
zundchst ausgedthert, um den Rest des Awnilids zu eptfersen, und dann
wmit Salzsiure iibersittigt. Dabei fillt ein Ol, das sich leicht aus-
dthern {3868t. Beim Verdampfen des Athers bleibt ein krystallinischer
Riickstand (1.1 g). Dieses Produkt ist ideamtisch mit dem vou
Lambliog beschriebenen Mapdelsdure-phenylurethan?®. Nach
dem Umlésen aus Ather-Petrolither, wobei spindelformige oder rbomben-
dhnliche, mikroskopische Krystalle lentstanden, schmolz es bei 147
—149° (korr.) unter Gaseotwicklung und eatsprach auch sonst der
Beschreibung von Lambling.

0.1378 g Sbst. (bei 20° und 1 mm Druck iber P4Os getrockaet): 0.3353 g
€Oy, 0.0621 g H;0. — 0.1731 g Sbst.: 7.85 cem N (18° 762.5 mm, 337
Kalilauge).

CisHi3O4 N (271.11). Ber. C 66.39, H 4.83, N 5.
Gef. » 66.36, » 5.04, » 3
Yy B. 46, 2662 [1913]. 7) A. 279, 123 {1894].
3) BL. [3] 19, 776 [1898].



Wags die gleichzeitige Entstehung des Mandelsiure-anilids bei
unserem Versuche betrifft, so wiirde sie am einfachsten so erfolgen
konnen, dal durch Verseifung der Estergruppe zuerst die Saure,

CeH; .NH.CO.CH;.0.COOH,

entsteht, die entweder direkt oder beim Ansiuern Kohlensiiure verliert.
Es besteht aber auch die andre Méglichkeit, daB unter dem Ein-
flu des Alkalis zuerst das Diketo-diphenyl-tetrahydrooxazol,

CoH;.N- €O
OC _-CH.CeH, ’
0

gebildet und pachtriglich der Oxazolring an zwel verschiedenen
Stellen durch Addition von Wasser aufgespaltes wird, wobei einerseits
als Hauptprodukt das Phenylurethan der Mandelsiure, andrerseits
unter Abspaltuny voo Kohlensiure des Anilid der Mandelsdure ent-
steht. I'iir die letzte Auflassung spricht u. a. die Beobacbtung von
LLambling, daB bei der Verseifung vom Phenyluretban des Mandel-
siure-dthylesters neben dem Phenylurethan der Mandelsaure auch
Mandelsiiure-anilid gebildet wird?). .

Die beiden isomeren Substanzen, Phenylurethan des Mandelsiure-
esters und Anilid der Carbalkyloxy-mandelsiiure, liefern also bei der
Verseifung ganz die gleichen Produkte. Das deutet entschieden auf
die Bilduog ein und desselben Zwischenproduktes hin.

112. S. Hilpert und Th. Dieckmann: Zur Kenntnis der
hdheren Maunganphosphide. (Nach Versuchen von O. Hanf.)
[\us dem Anorganischen nnd dem Eisenhiittenmionischen Laboratorium
der Technischen Hochschule Berlin.}

(Eingegangen am 18. Februar 1914.)

Im System Manogan-Phosphor treten pach den bisherigen Literatur-
angaben eine ganze Reibe von Verbindungen aui. Bei denjenigen
Darstellungsmethoden, bei denen der Phosphor entweder fest oder in
Dampfform bei Atmosphirendruck mit metallischem Mangan in
Reaktion gebracht wurde, konnte pur ein der Formel Mn; Py ent-
sprechender Héchstwert erreicht werden. Zu diesem Endzustande
gelangten Granger®) und Wedekind?®) durch Erbitzen von Mangan-
chlorid, bezw. von gepulvertem Metall mit Phosphor. Dagegen zeigt

1y BILO13] 19, 775 [1898).
3G, ro 124, 190 [1897]. % D. 40, 1268 [1907].





