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Daraus geht hervor, dalj eine Ausarbeitung dieser Einwirkung 
zur quantitativen Bestimmung ron Alkoxylgruppen unrniiglich uod 
auch unnotig erscheiot, da wir in der Methode von Z e i s e l  eine Be- 
stimmung von 
Eleganz kaum 

W i e n ,  I. 

organischeo Gruppen besitzen, die an Einfachheit und 
von einer nnderen iibertroflen wird. 
Chem. Institut der Universitat. 

111. Emil Fiacher und Hermann 0. L. Fischer: 
rfber Carbomethoxy-Derivate der Oxgstluren. 11. : Derivate der 

Glykolsiiure und Milchslure. 
[has Clem Cheniischen Institut der UniversitLt Berlin.] 

(Eingegaogen am 17. Februar 1914.) 
I n  der ersten Mitteilung’) ist bereits erwihnt, da13 die Glykol- 

siiure sich auf lhnliche Art, .wie die Maodelsaiire carbomethoxyliereo 
IiiiSt. Wir haben seitdem die Renktion genauer stntliert und ein Ver- 
fahren ermittelt, welches Carho rn e t  h o  x y  - gly k o l s5u  r e  i n  leidlichrr 
Ausbeiite und in reinem Zustande liefert. Es beriiht auF der Wechsrl- 
wirkung zwischen SK u r e ,  C h 1 o r k o  h l e  n sii u r e -  m e t h y I e s  t e r  u i ~ d  
D i r n e t h y  l a o i l i n ,  vou denen die beiden letzteren in erheblichem 
UberschuI3 angeweodet werden. Das Reaktionsprodukt ist ein dickes 
61, das kaum Saure enthalt, deun es  liist sich weder i n  Wasser, noch 
in verdiinntern Alkalibicarbonat. Wir sind der Ansicht, daI3 es ZUIU 

erheblichen Teil aus S a u r e a n h y d r i d e n  besteht, wahrscheinlich aus 
einern geniischten A n  h y d r i d  der C a r b o m e t h o x y - g l y k o l s a u r e  u11d 
deb M e t h y l k o h l e n s l u r e ,  da  es in andren Piillen geluogeo ist, 
solche Anhydride in reioein Zustaode zu isolieren‘). Wir haben in) 
vorliegenden Falle auf ihre Iaolierung keineu Wert gelegt, weil das 61 
lieine Neigung ziir Krystallisntion zeigte. 

I) U. 46, 3659 [1913]. 
2, Vergl. E. F i s c h e r  untl H. S t rauss ,  B. 47, 319 [1914], Eerner D. R.-P.. 

117367 YOU K n o l l  & CO. [1899], sowic A .  E i n h o r n  und R. Seuffer t ,  
H. 43, 3988 [1910]. 

In der Mitteilung v o n  Pischer  und S t r a u s s  w i d  von dem sch6n kry- 
stallisierten Anliydrid der Tricarbnmethoxj-phlorogluciucarbonsiure und der 
Methylkohlensiiure geaagt, da13 es das erste tlerwtige gernischte Siiureanhydrid 
zii sein scleiue. Da in dem Satz (lurch eiu Versetien das Wort Dkrystallisierts 
ausgelassen wurde, so kann cr LU der irrtiimlichen Atiffassung fiihreii, tl:tO 

allgemein die Existenz von Anhydriden der Blkylkohlensiurs noch unsicher sei. 
Uemgegenfilxx betone icli ausdriicklich, tlnPb in  dem elhcn eralhnten Patent 
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Gliicklicherweise bietet n u n  die Verwandlunq dieses Produktes 
i n  CarbonietLoxy-glykolsaure keine Schwierigkeiten, denn es genugt, 
tlns 0 1  in Aceton zu losen und n i t  einer kalt geslttigten Liisung von 
Kaliurnbicarbonat zu scbiitteln, bis die Kohlensaure-Entwicklung be- 
rildet ist, UIII nach Entfernttng der nicbt sauren Produkte durch Aus- 
Htbern die C a r b o m e t h o n y - g l y I i o 1 s ; i u r e  als Salz i n  der waBrigen 
Flnssigkeit zu erhalten. Nach dem AnsHuern ladt sie sich ausiithern 
und durch Destillation im Hochvaliuum vallig reinigen. D a  die Aus- 
beute 4Ool0 der Theorie betriigt und die Operationen rasch vonstatten 
gehen, so ist die Verbindung verhjlltnismaBig leicht zuglnglich. Ab- 
gesehen von der gro6en Loslichkeit in Wasser, gleicht sie sehr der 
Carbornethoxy-mandelsaure. Ebenso wie diese wird sie leicht in dns 
zugehiirige C h l  o r i d ,  

verwandelt, das  sicb durch Destillation tinter geringern 9 r u c k  bequem 
reinigen 1aIJt. 

1. hlit A n i l i o  in ltherischer Losung erzeugt es sofort das schon 
krystallisiereride A n i l  i d :  

CHI COX. 0 CH2 CO . C1, 

Wir haben es fur folgende Syuthesen benutzt: 

C g  Hs, NH. CO. CB2 0 .COs CH,. 
Dieses zeigt ein nierkwiirdiges Verhalten gegen verdhntes ,  waB- 

riges Alkali. Beim Scbutteln wird es dadurch schon in der Kalte 
rasch gelost, obne daB Kohlensaure abgespalten wird, und beim An- 
sauern k l l t  eine krystnllinische Satire aus. Diese ist, identisch niit 
tlem P h e n y l u r e t h a n  der G l g k o l s L u r e ,  dem iiach seiner Elit.- 

s? e h 11 u g s w  eise die s tr  u Ir t u r 

z u kom m t I).  

n e r  ubergang des Carboinetboxy-glykols~urentlilids i n  dieses 
Phenyluretbnn erscheiiit auf  den ersten Slick als eine sebr sonderbare 
Reaktion, denn auder der Abspnltuug der Methylgruppe niuete eine 
tiefgreifende intramolekulare Unilagerung stattfinden. Der Vorgang 

C s H s  .NH.CO .O.  C H I .  CO OH 

~. . 

yon I\' n o  I I k C 0. (lie Darstellung tles Salicylsiure - clifithyltlicarbonats, 

(.:G H d  ._ co. o. coo c2 HJ, das allerdings olig ist, beschrieben wird. 

Ferner hahen Ei i ihorn und Scuffer t  die Anhydride der Atliylkohlen- 
siiure mit Acetyl-, Valeryl-, Benzoyl- und ~innamoyl-soli~ylsiinre drrgestellt, 
von tlenen die drei ersten dig sind, wiihrend t l n  letzte krystallisiert. 

,- 0 .  COO C1HS 

B. Fischer .  
I )  L I ,ani lr l ing,  BI. (31 19, T i 3  [189Si; i:;] 27, 444 [19021 

51. 
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laBt sich aber auch einfacher deuten, neuii 
Bildung des Phen~l-dilieto-tetrahydro-oxazols 

CsH5.N CO C6Hs.N 

CILO co CI-II -+ 0 C 
H '  

man die intermediire 

C 0 

CH*' 

I 

1, 6 0 

aiiuimmt, das :ILI$ den1 obigen Anilicl durch IhWe Abspaltung von 
h l e t h y l a l k o  h o l  entstehen kann. Dieses Oxazolderivat steht nun, 
wie die Verauche von L a m b l i n g ' )  gezeigt haben, in einfacheni Ver- 
haltnis z u  deni Pbeuylurethan der Glykolsiure. Es ist sein inneres 
Anhydrid oder Ia tam.  Er kanu ebensowohl aus der Saure entsteheo, 
wie in diese zuriicltverwaridelt werden, urid Lambl i i i  g kommt zu dew 
SchluJJ, dalJ i n  wll3riger Losung ein Gleichgewicht besteht. - Etwas 
gezwungeu ist in unserer Erklarung allerdings die Annahme, daS der 
Ubergang des Cnrbomethoxy-glvkolsLure-anilids i n  Diketo-tetrahydro- 
oxazol tinter Abspaltung von Methylalkohol hei Gegenwart von 
Alkali erfolgen soll, und wir halten es deshalb fur notig, daf3 dieaer 
Punkt  noch einer experimentellen Priifung unterzogen wird. Vielleicht 
wird man dabei auf weitere Zwischenprodukte stollen. 

Von der Anilin-Verbindung 'der Carbonietlioxy-mandelsaure, die 
nach unseren jetzigeu ISrfahrungen sicher das Atiilid ist, haben wir 
friiher') schon angegeben, daB sie durch Alkali i n  eiue Saure ver- 
wandelt werde. Diese haben wir jetzt als das P h e n y l u r e t h a n  der 
M a n d e l s a u r e " )  erkauut. Es entsteht aus den1 Auilid offenbar aiif 

dieselbe Brt, wie das Detivat der Glykolsiiure. Daoeben wird in 
kleiner Menge urlter gleichzeitrger Abspaltutig voii Kohlenstiure auch 
das  A n i l i d  der h l a n d e l s i i u r e  gelildet. 

M'ie weit sich die iieue Methode ziir Bereitung yon Urethanen 
bezw. Oxazolderivaten auf nliphatische A 111 in?, Atninosauren bez w. 
deren Ester usw. iibertragen IaDt ,  kiinoen wir  noch nicht sagen; wohl 
aber  haben w i r  festgestellt, da13 bei sekundlren Jjasen, wo die 
Bildung von Oxazolderivaten ausgeschlossen ist, die Reaktion anders 
verlauft, denn d:ts Carbomet.hory-glykolsaure-methylanilid, 

Cs 135. N (CHa). C O  . CH4. ( ) . CO9 CHs, 
wird (lurch Alkali in K o h l e n s a u r e ,  h l e t h y l a l k o h o l  und G l y k o l -  
sari r e -  1x1 e t h y 1 an i l i d ,  C 6  H, . N (CE-13). CO . CH2. OH, gespalten. 

2. Das Chlorid der Carhomethoxy-glykolsaure tritt tnit B r n  z o l  
und A 111 rn i n i u  111 ch lor  i cl schou bei niedriger Temperntur i i i  Reaktiori. 

. -  

I )  E. I . n m l ) l i n g ,  BI. [3] 27, 445 f f  [190?]. 
?) 13. 46: 2663 [191:;]. ") E. Lambl ing ,  BI. [3] 19, i 7 6  [ISlrUJ. 



Ohne wesentliche Salzsaure-Entwicklung entsteht dabei eine krystal- 
lisierte Verbindung, die, aul3er organixher  Substrur, Chlor und Alu- 
minium enthiilt. Sie wird durch kaltes M'asser oder verdunnte Srrlz- 
saure zerstart, und es bildet sich iu  grofler Menge das C a r h o m e t h o x y -  
d e r i v a t  des I3 e n z o J 1- C R  r b i n o 1 s ,  

welches durch  Alkali leicht i n  I? e n  z o y l - c a r  bi n 0 I rerwandelt werden 
kann. Die Reaktioii verlauft so glatt, dal3 das 1-erfnhreo gewil3 fur 
die Bereitung ahnlicher Stoffz, die nach den ahen Methoden schwer 
zugiinglich sind, benutzt werden knnn. 

R. A n s c h i i t z  und P. F o r s t e r  haben einen iibnlichen Versuch 
bereits mit Bcet~I-glykolsii.ur~chlorid, Benzol und Alurniniumchlorid in 
gclinder Warme ausgefiibrt. Statt des erwarteten Renzoyl-carbinol- 
acetates erhielten sie, allerdings in schlecbter Ausbeute, freies 
Henzoyl-carbinol nnd aul3erdem Acetophenon, dessen Entstehung sie 
durch intermediare Bildung von Acetylchlorid erkllren '). 

I n  derselben Weise wie die Glykolsiure I5Rt sich die M i l c h -  
s l u  r e  erst carbomethoxylieren und daun chlorieren. 

C g  Hs . CO. CNs .O.  COz CH,, 

C a r  b o m e t  h o x y-  g l  y k o l s a u  r e ,  CHaO .CO .O . CH2 .COOH. 
Fiir ihre Bereitung wiirde theoretiacli 1 Mol. (:hlorkolilens~urecster aus- 

reicbcn, die Ausbeute wird aber erheblich grbWer, menn man einen starken 
UberschuU von Ester anwentlet. Dem entspricht folgende Vorschrift: 

10 g trockne, feingepulverte Glykolsiure werden in 100 ccm trocknem 
Chloroform angeschlLrnmt und unter Kiihlung durch Kiltemischung mit 16 g 
Dimethylanilin (1 Mol.) und 12.4 g chlorkohlensaurem Methyl (1 Mol.) vemetzt. 
Beim kriftigen Schiittelo geht die Glykolsaure unter geringer Whmeentwick- 
lung allmihlich in LBsung. Gewhhnlich macht sich hierbei schwacher Druck 
bemerkbar. Nachdem wiederum btark abgekiiblt ist, gibt man zur Keaktions- 
masse abermals 16 g Dimethylanilin uod 12.4 g Chlorkohlenskureebter und 
nach Verlauf von etwa YO Minuten ein drittes Molekid Base und Chlorid 
hinzu. Die klare, meist dnnkelgriin gefirbte Chloroformlosuog bleibt 1-1 I/* 

Stunden i n  Eiswasser stehen, wird dann durch Ausschiitteln niit eiskalter, 
tiberscbiissiger SalzsBure vom Dimethylanilin bofreit und nacli dem Waschen 
mit Wasser im Vakuum bei 30-35O eingedarnpft. Der d i q e  Riickstnnd wird 
in 30 ccm Aceton gelijst und allmiihlich rnit 40 ccm ca. 25-prozentiger witllriger 
KPliumbicarbonat-Liisung versctzt. Beini Schiitteln tritt langsam Kohlensiure- 
Entwicklung ein, die unter Wirmeentwicklung schlieWlich recht heftig wird 
und durch Abkiihlen gemildert werden mull Dic meist mit Oltr6pfchea 
durchsotzte Bicarbonat-Lijsung wird ausgeithert, dann mit Salzsiiure a n g e  
sauert und die Carbomethoxy-glykolsiinre mehrmals ausgeathert. Die sthe- 

I) A. 368, 89 [1909]. 
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rische 1,6sung dev Siiure wird mit Natriumsolfat getrocknet, eiogedrriipft uiid 

der  ijlige Riickstantl im Bochvakuuni debtilliert. 
Bei iingefihr 113O unter 0.6 inm Druck Ring die IIuuptmenge des fils 

uber. Die Temperatur deb benutzten ijlbades war 115-125O. Die Siuw 
erstarrtc nacli ciniaem Steheri zu einer Icsten Krystallmassc, die bei 33- 34" 
schmolz. 

0.16U7 g S h s t .  a ls  g ~ ~ o g e n :  0.2'114 g C02, 0.0643 g [1?0. 
C+H,Os (134.05). Ber. C 35.81, H 4.51. 

Gef. D 35.88, B 4.4% 
Die  A ustieuie nn nnnlysenreiner Sribstanz hetrAgt ini Durclischriitt 

7 g oder  40"/,, der Theorie.  
D ie  Siiure ist s eh r  leicht lnslich in Wasser, Alkobol, Ather  uiid 

Benzol. Aus den letzteii beiden Liisungsmitteln wird sie durch Pr t ro l -  
a ther  iilig gefiillt, e r s ta r r t  aber beirn s ta rken  A bkuhleo uud Eleiberi 
krybtalliiiisch utid tiiltlet Farblose, mikroskopische, ziemlich dickr 
Platten cider flcichenreichere Krystiille. I n  heifieiri Ligroin i d  sie 
auch e twas  liislich und fAlt heim Abkiiblen ebeofalls zuriichst iilifi. 
1,ie aiiildrige Lo>uug schnieckt btiirk sauer, bliiut Ku~igopnpier  iind 
gibt m i t  wenig Eisenchlorid keine F i rbung .  Beiiii ErLitzen auf 
200-210" tr i t t  eine ganz laugsanie C;iwent.wicklung ein, die sich tiei 
erhiihter l e i o p e r n t u r  verstiirkt, wiihrend gleichzeitig eine farblose 
Fliivsigkeit destilliert. 

Am rno n i i i  m 3 a I z. Leitet man i i i  die iit,hcridle 1,ijsiiiig tlor Siurc eine 
ziir Neutralisation kauiii ausrcichende Mcnga: trot:ltncn Ainmoniaks cin, so fallt 
alsbald das Yalz als stallinischer Niederschhg aus. Es wurde abgesaugt, 
niit .\ther gcwascheu und aus 60" warmem absolutcn Alkohol umkrystallisieri. 

0.1512 g Sbbt. (in1 Vakuuinessiccator iiber Pz05 getrocknot): 0.17.-7 g 
(209,  0.0830g HsO. - 0.1590 g Sbst.: 12.55 ccm N (IS0, 758 mm, 33O/0 KOH). 

CI HgOsN (151.08). Be).. C 31.77, H 6.01, N 9.27. 
C k f .  n 31.23, rn 6.14, )) 9.20. 

L)as Salz is1 lcicht liiblich in Wasser, schwor in kaltem Allioliol 
und krystallisiert darans h i m  Abkiililcn in Feinen, farblosen Blattchen. 
Die wiiljrige L6sirng des Ammoniumsalzes gibt mit Silbernitrxt nach kurxer 
Zeit eine farl~losc, lockere hlasse, die aus mikroskopischen, iLul3erst diinnen, 
verlilzten h'adeln bestelit und sich in tler Wiirme wieder leicht lest. 

Die willrige .LOsung cler S%ure gibt mit zweifach hasischem Bleiacetrt 
bald einen hiihs4.h krystallisierten Niderschlag, der aus mikroskopischeii 
'Eilelchen besteht uncl sich chenfalls in der Warme leicht wieder lost. 

Car borne t h o s y -  g l y  k cily l c  h l o  r i d ,  CHa 0 .CO. 0 .  CH,, C o .  C1. 
16 g Carbomethoxy - Rlykolsaure werden mit . 24 g Thionylchlorid 

(1.8 Mol.) 15 Minutcn auE dem Wasserbade am ItiicklluPkiihler gekocht, wo- 
bei reicblich Sckwefeldioxyd und Salesaure entweichen. Man verjagt danri 
hei 10-15 mm ans cinein Rack von 50-60" das iiberschnssige Thionyl- 
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chlorid moglichst vollstandig und destilliert den aasserhellen Ruckstand im 
Hochvakuuni aus einem Bade von 60-70°. Der Siedepnnkt liegt unter 
0.75 mm bei ca. 47". Die Ausbeute an analysenreiner Substanz b e h g  1.5 g 
oder 830/o der Theorie. 

AgCI (nach Car ius) .  
0.1840 g Sbst.: 0.3138 g C o t ,  0.0540 g HIO. - 0.2431 g Sbst.: 0.2276.g 

4 H j O c C 1  (152.50). Ber. C 31.48, H 3.31, CI 23.25. 
Gef. D 31.60, )) 3.28, )) 23.16. 

Das Chlorid ist eine leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit, 
leicht liislich in fast allen organischen Loeungsmitteln, schwerer loslich 
i n  Petrolither. Sein Geruch erinnert an Acetylchlorid, ist aber 
schwacher. Es ist schwerer als Wasser, lost sich nur wenig darin 
und wird in der KiIte auch nur langsam davon angegriffeo. Mit 
wabriger Silberoitrat-Losung gibt es beim Schiittelo sehr rasch Chlor- 
silber . 

Bringt man das Chlorid mit trockneni Pyridin bei gewohnlicher 
Temperatur zueammen, so erwarnit sich das GemisCh und f i rbt  sich 
rot bie braun. hiit Chinolin ist die Erv i rn iung  vie1 gerioger, uud das  Ge- 
aiisch f i rbt  sich nur hellrot. Nach einigen Stuoden ist es zahflussig, uod 
beim Verreiben mit Wassw bleibt eine rotlich-gelbe feste Masse. 

Mo n o ni e t h y 1 R n i I i d d e r C a r b  o m e t h o x  y -  gl y k o l s i  u re. 
C;B Hs . N(CH3). CO . CH, . 0 . COs CHI 

In eine Lijsung von 1.2 g (3 Mol.) Monomethylanilin , K a h l  bauma in 
ca. 70 ccm Ather mird untcr Kuhlung eine LBsung yon 2 g (1 Mol.) Carbo- 
niethoxy-glykolglclilorid in 15 ccm :\ther eingetropft. Unter Zischen ffillt ein 
weiDer Niederschlrg Bus. Dieser wird abfiltriert, mit reichlich Wasser ge- 
waschen und aus wrrmerg .ither umkrystallisiert. Die so entstehenden 
kurzen, derben Prismen oder Plntten schnielzen nach geringem Sintern bei 

0.1380 g Sbst. (hei 50° rind 1 mm iiber PsOs getrocknet): 0.2998 g Con, 
82-830. 

0.0733 g HZO. - 0.1485 g Sbst.: 8.1 ccm N (14O, 762 mm, 330/0 KOH). 
C1,ElaO,N (223.11). Ber. C 59.16, H 5.87, N 6.28. 

Qef. x 59.25, 5.94, * 6.45. 
Eine weitere Menge der Substanz liiBt sich durcb Eindampfen 

des i t h e r s  gewinnen, nachdem dieser yorber durch Ausschutteln 
mit uberschussiger, verdunnter SalzsHure vom Methylanilin befreit ist. 
Gesamtsnsbeute 2.6 g oder 300/o der Theorie. Sie lost sich in heiBem 
Wasser in ziemlich erheblioher Menge, fllllt beim Erkalten erst blig 
aus, 1 krystallisiert aber bald, meist in mi kroskopischen Prismen oder 
Stlbchen. In Ather ziemlich schwer 16slich. I n  Alkohol besonders 
i n  der Wirme recht leicht lbslich, krystallisiert daraus beim Abkuhlen 
i n  Siiulen oder Tafeln. Aus i t h e r  krystallisiert sie in Tafelo, manch- 
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inn1 auch in dicken, flachenreicheren Formen. . Sie ist leicht IBslicb 
it1 Benzol und wird durch Petroliither daraus gefallt. 

G 1 y k o l s a u  r e - m e  thy l a  n i l i d ,  C ~ H J  .N(CHI). CO . CH, .OH. 
2 g Carbomethoxy-Verbindung werden in 10 ccm Aceton gelost 

und rnit 18  ccm n.-Natronlauge (2 Mol.) yersetzt, wobei man durcb 
Kuh lung  dafur sorgt, da13 die Temperatur der Miscbung 200 nicht 
iibersteigt. Die klare Lijsung wird 15 Minuten bei 20° aufbewahrt, 
wobei eine leichte Triibung eintritt. Beim Ubersattigen mit verdiinnter 
SdzsHure en tweicht vie1 Kohlensaure. Wird die Plussigkeit jetzt aus- 
geathert und der i t h e r  im Vakuurn verdampft, so bleibt ein schwach- 
gelber, krystallinischerRiickstand. Ausbeute 1.3 g oder 880/OderTheorie. 

Zur  Analyse wurde zweirnnl in Ather gelost und mit Petrolgther 
g e f $11 t . 

0.1500 g Sbst. (bei 20° und 1 nim iiber PZOS getrocknet): 0.3612 g COP, 
0.0900 g HpO. - 0.1009 g Sbst.: 7.45 ccni N iiber 33-proz. KOH (16", 763mm). 

CgHllOIN (165.10). Ber. C 65.41, H 6.72, N 8.49. 
Gef. 65.67, * 6.71, * 8.66. 

Die Substanz schmilzt bei 52.5-53O zu einer farblosen Plussig- 
keit, die beim Abkuhlen wieder krystallinisch erstarrt. Sie ist leicht 
lcislich in Wasser, Aceton, Alkohol, Ather und heiljem Ligroin, ziern- 
lich scbwer loslich in Petrolather und kaltem Ligroin. Beim Erkalteo 
Jirystallisiert eie daraus in rnikroskopischen, farblosen , derben 
Formen. Die gleiche Krystallforni zeigt sie, wenn sie aus i t h e r  rnit 
Petrolather gefallt wird. 

A n i l i d  d e r  C a r b o m e t h o x y - g l y  k o l s a u r e ,  
CG Hs .NH. CO .CHp. 0. COo!CHs. 

4 g Carbomethoxy-glykolylchlorid, verdiinnt mit 20 ccm absolutem Ather, 
werden unter Kiihlung in eine LBsung von 10 g Anilin in 70 ccm .ither ein- 
getropft. Unter heftiger Reaktiou fdlt eine weile krystallinische Masse am, 
die abbltriert, zuerst mit lither und dann mit Wasser gewaschen vcird. Hier- 
bei geht drts Anilin-chlorhydrat in I.ijsung und es bleiben etwa 2 e krystal- 
lisiertes Anilid zuriick. Weitere 2.5g des Korpers lassen sich aus der iitherischen 
Mutterlauge gewinnen, indem man dime durch Schiitteln mit verdiinnter Salz- 
siure vom Anilin belreit und eindampft. Die Gesamtausbeute betrtigt somit 
4.5 g oder 82"/0 der Theorie. Aus Essigester und Ligroin umkrystallisiert, 
srhmilzt die Substanz bei 101--102°. 

0.1506 g Sbst. (imVakuumexsiccator fiber PnOs getrocknet): 0.3177 g CO,, 
0.0728 g H&. - 0.1432 g Sbst.: 8.3 ccm N iiber 33prozentiger KOH (19O, 
760 mm). 

C1oHIIO.K (209.10). Ber. C 57.39, H 5.30, N 6.70. 
Gef. n 57.54, * 5.41, 6.69. 



Dns Anilid lost sich sehr schwe'r in kaltem Wasser, leichter in 
heiliem. Beim Erkalten fallt es erst als 0 1 ,  erstarrt aber bald zu 
Nadeln oder langen, sehr duunen Saulen. Schoner krystallisiert es aus 
warmem Alkohol, worin es sehr leicht loslich ist, bei starkem ALkiihleu. 
Leicht loslich in kaltem Aceton, warmem Essigather, scbwerer i n  Ather, 
sehr schwer in Petrolather, verhaltnismaBig leicht in heiBem Ligroin. 

V e r w a n d l  u n g  y o n  C a r b o m e t b o x y - g l y k  o l s a o r e - a n i i i d  i n  
G I  y k o Is& 11 re -  p h e n  y l  u r e  t h an .  

Carbomethoxy-glykolsiiure-aoilid wird unter Schiitteln in der fur 
1 Mol. berechneten Menge n.-Natronlauge gelost und 10 Minuten bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Sauert man nun mit SalzsHnre an, so 
tritt keine Koblensaure-Entwicklung ein, sonderu es M t  i n  fast quan- 
tirativer Ausbeute GI y k o  Isa u r e -  p h e n  y 1 u r e  t h  a n  krystalliniscb aus. 

Fiir die Analyse wurde aus atherischer Losung durch Petrolather 
gelallt. 

0.1514 g Ebst. (bei 75O und 1 m m  uber P205 getrocknet): 0.3081 g Cog. 
0.0633 g H20. 

CsH90,N (195.08). Ber. C 55.36, H 4.65. 
Gef. 55.50, 4.67. 

Unser Praparat schmolz gcgen 142O (korr. 143O) unter Basent- 
wicklung und zeigte nuch in seinen ubrigen Eigenschaften die gro8te 
Khnlichkeit rnit den Angaben YOU L a m  b l i n g  uber Glykolsaure-phenyl- 
urcthanl). Zur  weiteren Charakterisierung haben wir den noch un- 
bekannten 

IZ'I e t h  y l e s t e r  
dargestellt. 

Zu dem Zweck wurden 0.5 g trockne Substanz mit einer iitheriscben LB- 
sung von Diazomethan (aus 2 ccm Nitrosomethyl-urethan) iibergossen, wobei 
sie sofort unter Stickstoff-Entwicklung in Lijsung ging. Der beim Verdunsten 
tles i tbers  bleibende Itiickstand lie8 sich leicht aus Ather-Petrolither kry- 
stallisieren. 

0.1608 g Sbst. (bei 200 und I m m  fiber P ~ O J  getrocknet): 0.3385 g COs, 
0.0774 g HsO. 

CloH,,O,N (209.10). Bcr. C 57.39, H 5.30. 
Gef. * 57.41, B 5.39. 

Der Ester scbmilzt bei 73.5-740 und gleicht im allgemeinen dem von 
L a m  b l i n g  beschriebenen, aber niedriger schmelzenden Athylester. Aus Me- 
thylalkohol krystallisiert er in farblosen, diinnen, mrnchmsl biischelfimnig ver- 
nachsenen Siiulen. In kaltem Wasser ist er sehr schwer Icslich, beim Xr- 
wirmeo damit schniilzt er und lijst sich in der Siedehitze in ziemlich erhcb- 

BI. [3] 19, 773 [1898]; 131 27, 444 [190'2]. 



7 76 

licher Mcnge. Beitn Erknlten lillt el’ erst a15 01, das nach einiger Zeit zu 
Nadeln oder diiunen Ssulen erstarrt. In Methyl-, ,ithylalkohol untl Ather 
ist cr schou in der Iiilte leicht 16slich und untorscheidet sich dadurch, sowie 
durch den niedrigercn Schmelzpunkt von tlern isomeren Anilid :tier Carllo- 
methoxy-glykolskurc (Schmp. 101-1020). In kalter Nstronlauge lost el. sicti 
beim Schiitteln ziemlieh rasch, und beim Uher&ttigen mit Salzs&ure fiillt eiue 
krystallinische Siitire, wclche die Eigenschtift.cn des Glykolsiiure-phenSlurcthan~ 
ecigt. 

Viir die cndgultigc Idcntifizierung babcn wir tlenselben Ester RUS G 1:- - 
k o l s i u r c  - methyles te r  uitd P h e n g l i s o c y a n a t  nach dcr allgenieinen 
Volrchrilt von .Lambling bereitat. 

5 g glykolsnures MethFl und 6.5 g Phenjlisoeganat wurderi 30 Minutcn nitf 

130- 140° erhitzt. Ucini Erkalten krystallisierte die Masse. Sie wurde erst 
&US .ither-Petrolkther u n d  ziir viilligen lteinigung ails wenig warmem Metliyl- 
dkolrol umkrystallisiert. 

0.1400 g Sbst. (bei 56O und 1 nini iiber I’zOs getrocknet): 0.2942 g CO?, 
0.0652 g 1 1 2 0 .  - 0.154!) g Sbst.: 9.8 ccin N iiber 33-prozentiger KOH ( l P ,  
r:)b mni). -- I 

CloHtI  0 , N  (209.10). 

I )as Prapara: schniolz bei 72.5-730 und zeigte ganz die Eigenzcbarten 
drs vorherigcn Metbylestcrs. Rin Gemisch aus gleichen ‘Teilen bcitler 1’i.i- 
parite schiiiolz anch bci 72..5--730. Wir zweifeln dcshalb iiicht an ilirzr 
Identitiit. 

Her. C 57.39, li 5.30, N 6.iO. 
Gel. )) 5i.31, x 5.21, x 6.9.’. 

C a r  bo  m e t  h o x y  - tie n z o y l c a  r bi n 01, C6 Hs. CO .CH?. 0 .  Cot. CH,. 
8 g Car~ioniett~c~xy-g~yko~y~chlorid werden in 40 ccrn Benzol (thicy- 

phenfrei) gelijst und die Losung zuin Gefrieren abgekiiblt. Hierzu 
gibt man i n  kleinen Portiouen 14 g (2 Mol.) feingepnlvertes, trockties 
Alurniniiilnchlorid (eisenfrei, aus reinem Aluminiumgries in] Cblorwnsser- 
otoff&om dargesteh). Das Alurniniumchlorid reagiert unter Wiirmeent- 
nicklung und bildet einen zahen Schleim, der allmahlich, wHhrend 
sich die Mischung auf Zimrnerternperatur erwiirmt, i n  Liisung geht. 
Salzs~ure-Eutff icklung tritt zuniichst oicht ein. Erst beim Zugeben der  
letzten 1.5 g Alutniniumchlorid entweicht eine kleine Menge Salzssure- 
gas, und die Liisung farbt sich schwach gelb. Kiihlt man jetzt 
mit Eiswasser ab, so erstarrt die vorher klnre Losung zu eiuem 
dicken Hrei von rhombenartigen Pliittchen. Diese lassen sich nits  

warmem Benzol umkrystallisiereo und enthalten Aluminium, Chlor 
und organivche Substauz. An der Luft verlieren sie leicbt Salzsaure. 
Von Wasser werden sie momentan unter Whrmeentwicklang und 
Bildiiog des gesuchten Ketons zersetzt. 

-~ 

’) HI. [3] 19, 771 [1598]. 



%ur Ilarstellung des letzteren braucht inan das Additionsprodukt 
oicht zii isolieren, sondern nach halbstuodigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird die ganze Masse mit Eiswasser cnd verdunnter Salz- 
skure zersetzt und ausgeathert. Die Ather-Benzol-Schicht wird init 
Bicarbonatlosung und Wasser gewascben und im Vakuum zur Trockne 
verdrtmpft. I le r  reiii w e i h ,  scbtio krystallisierte Ruckstand betrug 
nach dem Trockoen im Viikuumexsiccator 8 g oder 78.5OlO der Theorie. 

Zur hnalgse wurde in Benzol gelast, durch Petrolgther abgeschieden iind 
i m  Vakaurnexsiccntor Cber Phospborpentoxyd getrocknet. 

Ber. C 61.83, H 5.19. 
GeE. D 61.87, '> 5.06. 

0.15?3 6 Sbst.: 0.3455 6 COr, 0.0685 &O. 
C I O H I O O ~  (194.08). 

Die Subbtanz scbmilzt bei 48-40O. Sie ist selbst ii i  hei8em 
Wasser schwer liislich uod fiillt beim Erkalten zunachet als 01 .  ir i  

Cblorolorni und Benzol ist sie leicht liislich, aucb in 'Ather und A l -  
kohol, besooders bei gelindem Erwarnien. Aus der alkobolischen 
Ltisung scheidet sie sicb beim starken Abkiihlen rasch i n  derbeii, 
wenig charakteristischen Krystallen ab. In Petrolather sehr wenig 
loslich. Wird von heillem Ligroin in verhiiltnisnial3ig gro8er Jlenge 
aufgenommen, fillt beim Erkalteu erst olig, krystallisiert aber bald, 
jedoch ebenfalls in wenig chnrakteristischeu Formen. 

Zur uberfiibrung in das freie B e n z o y I - c a r b i o o l * )  wurden -3 g 
Carbomethoxy-Verbindung i n  10 ccm Aceton geliist und rnit 20.6 ccni 
n.-Natronlauge (2 Mol.) rersetzt. Naclidem die Flussigkeit 15 Min. 
bei Zimmerteiriperatiir gestar.den hatte. wurde mit Salcsaure uber- 
siittigt, wobei reicblich KoblensHure eutwich und ausgeiithert. Der  
Atherriickstand (1.4 g) krystallisierte sofort. n a  das Priiparat noch 
schwach gelb gefarbt war, so haben wir es wieder in Ather gelost, 
mit trockner Tierkohle gekncht, das  Filtrnt verdampft und den Rick- 
stand bei 5 6 O  und 1 mm Driick sublimiert. 

0.1303 g Sbst.: 0.3382 g COr, 0.0700 g H P .  
CsHeOs (136.06). Bet. C 70.56, H 5.93. 

Gef. D 70.79, n 6.01. 
Die Substanz zeigte in Bezug aiif Scbmelnpunkt, Loslichkeit, Ke- 

duktionsvermtigen vollige ifbereinstimmung -mit Renzoylcarbinol, tlas 
aus Acetophenori dargestellt war. 

C a r  bo  m e  t h o x y - m i l c  hsii u r e,  CHa .O . CO. 0 .  CH(CH8). COOH. 
AIs Ausgangmaterial benutzten wir die kaulliche Milchsiure voni 

spez. Gew. 1.21, die der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches 
(editio V) entspricbt. Sie enthlilt our  etwa i 5 ° / o  Saure und aufirr- 

1) Ziricke ,  A. 216, 306 [1883J. 
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ckm ziernlich vie1 Milchsaureanhydrid. Z u r  Reinigung haben wir sia 
I I : I I : ~  der Vorschrift vou K r a f  f t  I )  i m  Hochvakuum fraktioniert. 

10 g der destillierten S u r e  werden in 60 ccm trocknem Chloroform geltist 
ond clreimal unter Kiihlung durch Eis-Kochsalz-Gemiseh mit je 10.5 g (1 Mol.) 
chlorkohlensaurem Methyl nod 13.4 g ( 1  Mol.) Dimethylanilin versetzt. Nach 
Zupahe des dritten 3Iolekhls bleibt die griingefarbte, klare Liisnng 1 Stunde 
hci 0" stehen. Dann wird mit 60 ccm Chloroform verdhnnt, rnit iiberschhssiger 
verdhnnter Salzsiiure unter Zugabe von Eis ausgeschiittelt und die filtrierte 
Cliloroformlbsung im Vnkuum eingedamprt. Der olige Riickstand wird in 
I .i ccrn ,Aceton gelbst und mit 40 ccm 2.5-prosentiger Kaliumbicarbonat- 
I,iisiing versetzt, bis keine Kohlensaure mehr entweicht. Nachdem die nicht 
miiren Produkte durch Ausithern entfernt sind, wird die wahige Lbsnng 
angeeauert, ausgeathert, der .ither mit Natriumsulfat gctrocknet, verdampft 
nnd tler 'Hhckstand bei 0.1-0.2 mm Druck IUS einem Bade von 100-11@ 
destilliert. Die reine Siibstanz ist ein wasserhalles, dickes 01 und die Aus- 
1,eiitc betrug 6.5 otler -lOo/o der Theorie. 

0.1307 g Shst.: 0.1950 g CO1, 0.0647 g HzO. 
C5H,,0j (148.06). Ber. C 40.52, H 5.45. 

Gef. 40.69, * 5.54. 

Die Saure ist i n  Wasser und den gewijhnlichen organischen Sol- 
venzien leicht Ioslicb. Heim lkngeren Stehen bilderi sich blattrige 
Krystalle, aber die Krystallisation bleibt unvollstiindig, worxus man 
schlieBen kann, dab  das  Praparnt nicht eioheitlich ist. %s drehte in  
wiihiger  Losung stark nach rechts. Wir siod aber uberzeugt, d a B  
es aucb reichliche Mengen des optischen Antipoden enthielt, deou d ie  
kHiiEliche MilchsPure, die wir als Aiisgangsmaterial benutzten, w a r  
ebenfalle ein optisch-aktives Gemisch der beiden Stereoisomeren '). 
Wir habeu e3 aber ohne Bedenken benutzt, weil es iins nur darauf 
ankam, zu zeigen, daB die Carbomethoxylierung bei der Milchsaurs 
cbensogut vonstatten gebt, \vie bei der Glykolsaure. 

C h 1 o r  i d d e r C; a r b o m e t h o x  y - m i  1 c h s i u r e , 
(:Ha. 0 .CO. 0. CH (CIIa).CO. Cl. 

10 g Carbometlioxy-milchsiture werden mit 12 g Thionvlchlorid (1.5 Mol.) 
1.5 hlinuten auf den] Wasserbade am RhckfluBkiihler gekocht und dann der 
CbcrschuB an  Thionylchlorid bei 15-20 mm Druck ans einem Bade von 
40-50° grbatenteils rbdestilliert. Die Substanz selbst destilliert bei 0.14 mm 
Lbruck aus cinem Bade YOU 45-55O. Die Ausbeutc an  aualysenreiner Snb- 
-tans betrug 9.5 g oder 85°/0 der Theorie. 

0.1832 g Sbst.: 0.2421 g 0 2 ,  0.0698 g B20. - 0.2iO1 g Sbst.: 0.2329 g 
-42 (;I (nach Cari us). 

- 

1 1  F. Krnff t  und W. A .  D y e s ,  B.28, 2.589 [1895]. 
3 Ywpl. Mc. Kenzip, SIC. 87. 137.5 [1905]; C. 1905, 11, 1327. 



CjH7OICl (16631). Ber. 6 36.63, €1 
Gef. p 36.04, D 

d r  = 1.249, der Siedepunkt liegt tinter 

4.34, C1 21.30. 
4.526, 21.33. 
0.2-0.3 mm Druck bei 

u n g e f a h r  4'7-480. Die Siibstauz ist leicbt loslich in den iiblichen r q a -  
niechen Solvenzien; gegen M'asber verhdt  sie sich wie das Chlorid 
d e r  Carbometboxy-glykolsaure. 

E i n w i r k u n g  yon A l k a l i  a u f  ~ a r b o m e t h o l i y - m a n d e l s ~ u r ~ -  
a n i l i d .  

2 g Carboniethoxy-mandelsaure-anilid, das wir fruher '):ah Anilin- 
verbindung der Carboniethoxy-niaudelsaure beschrieben bnben, werden 
i n  25 ccm warinem Methylalkohol geliist, rasch abgekiihlt und mit 
2 ccni 1 0 - n .  Natronlauge (ca. 3 Mol.) veraetzt. Die hlischung erwarnit 
sicb weuig. Verdunnt man nach zwei Minuten rnit vie1 kaltem Wasser, 
so fallt eiue krystallinische Substanz ails (0.4 g), die nach dem Uni- 
krystallkieren atis heiI3em Alkohol den Scbnip. 151--152° (korr.), JO- 

wie die Zusanimensetzung ClrHls02N hat und auch in Bezug ni i l  
Krystalllorm, LGslichkeit und Mischschmelzpuokt vtillige Ubereinstini- 
a u n g  mit dem von B i s c h o f f  lind W a l d e n a )  beschriebenen A n i l i d  
d e r  M a u d e l s i i u r e  zeigt. 

0.1492 g Sbat. (bei 78O und I 5  mni Druck hLer PtOS getroclcnet): 0.403S g 
CO,, O.O<SOO g HSO. 

ClrHlaOzN (137.1 1). Bor. C 73.97, H 5.75. 
Gef. D 73.81, 6.00. 

Die vom Uandelsiure-anilid abfiltrierte, alkalische Liisung wird 
xuniichst ausgeatbert, uni den Rest des Anilids zu eotferoen, und daiin 
m i t  Salzsaure iibersattigt. Dabei fallt ein 61, das sich leicht atis- 
:%them IHfi t .  Beini Verdampfen des Athers bleibt ein krpstallinischer 
Ruckstand (1.1 a). Dieseli Produkt ist identisch init den1 v o u  
L a m b  l i  n g beschriebenen M a n  d e l s a u  r e -  ph  e n  y l u  r e  t h n n  9. Nnch 
dem Umliisen aue ither-Petrolather, wobei spindelformige oder rbomberi- 
.ahdiebe, mikroskopische Krystalle [entstanden, schmolz es bei 1 4 i  
-1490 (korr.) unter Gasentwicklung und eutsprach auch sonst tier 
'Beschreibung von L a m b l i  ng. 

0.1378 g Sbst. (bei 20° und 1 m m  Urtick fiber P,Os getrocknet): 0.3353 g 
4 3 0 3 ,  0.0621 g HsO. - 0.1731 g Sbd.: 7.85 can N (18", 762.5 mm, 33"(, 
Kalilauge). 

C l s H , 3 0 1 N  (271.11). Her. C 66.39, H 4.83, h' 5.17. 
Gof. 2 66.36, )) 5.04, n 5.37. 

I) B. 46, 2663 [1913]. 
') BI. [2] 19. 776 [lSSS]. 

?) A .  2i9, 113 jlSS4j 



Was die gleichzeitige Entstehung des Mandelsaure-anilids bei 
unserem Yersuche betrifft, so v,urde sie am einfacbsten so ,erfolgen 
kiinnen, dalj durch Verseifung der Estergruppe zuerst die Siiure, 

entsteht, die entmeder direlit oder beim Ansauern Kohlensaure rerliert. 
Es beateht aber nuch die niidre Bliiglichkeit, dalj unter dem Ein- 

i I l i B  cles Alkalis zuerat das Dilieto-diplienyl-tetrahydroosazal, 

C~H~.NII.CO.C;H,.O.COOH, 

C6 H5. N, - :CO 
O C '  - -CII.  Cs Hr, ' 

0 
gelddet  und nachtraglich der Oxazolring an ztyei verscbiedenen 
Stellen durch Addition von Wasser aufgespalten wird, wobei einerseits 
nls Hniiptprodukt das Pbenylurethan der Mandelsaure, andrerscits 
linter Abspaltung von Kohlensaure des Anilid der Mandelsaure eiit- 
steht. I;ur die letete lluflassung spricht u. a. die neobnchtung \'on 
1,:iin b l i n g ,  dalJ bei der Verseifung rum Phenylurethan de's Mandel- 
siiire-athylesters neben dem Plienylurethan der  M:indelsHure auch 
Xlandelsliure-auilid gebildet wird '). 

Die beiden isomereu Suhstanzen, Pbenylurethan cles Mandelsiure- 
raters und hnilid der Cnrbalkyloxy-inandelsaure, lieferu also bei der  
l'erseifuug ganz die gleichen Produkte. Das deiitet entschieden auf 
ilir I)ilduog ein und desselbeo %wischenproduktes bin. 

112. S. Hilpert  und Th. Dieckmann: Zur Kenntnis der 

1 \ u s  tlein Anciigsnischeu nnd tleni EispnhiittenmRnnisch~n Laboratorium 
der 'l'echnischen Hochschiile Berlin.] 
(Eingegnngen am 18. Pebruar 1914.) 

l r i i  System Maogau-Phosphor treten nach den bisherigen Literatur- 
nrigaben eine ganze Keibe ron Ilerhindungen nu!. Bei denjenigen 
I,:tratrllunga!nethoden, bei tleneo tler Phosphor entweder fest oder in 
I)smpfforrn Iwi A ~ t m o s p h ~ r e n t l r u c k  niit nietallischem Mangan in 
Healition gebracht wiirde, konnte n u r  p i n  der Formel M n z  P, ent- 
slirrcberider IlBcbstwert erreicht verden. Zu diesern Endzustande 
gelangteii G r a n g e r ' )  und W e t l e k i n d " )  dnrch Erbitzrii von blangnn- 
chlol-id, Iwzw. voii gepulrertem .\[eta11 mit Phosphor. Drcgegen zeigt 

ho heren Manganphosphide. (Nach Versuchen von 0. Hanf.) 

~- 

' j  f j l .  131 i!), 775 [1895j. 
2 j  C. r. 124, 1!10 [IS!?ij. 5 )  I:. 40. l26S [1907]. 




