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189. Wilhelm Wislicenus und Hrnat A. Bilhuber:
Uber die Hinwirkung von Phosphorpentachlorid auf Formyl-
phenyl-essigester.

[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Tabingen.)
(Eingegangen am 10. Juni 1918.)

Bishop, Claisen und Sinclair?) haben aus dem Formyl- oder
Oxymethylen-campher und Phosphortrichlorid eine Chlorverbindung
erhalten, in der die Hydroxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt ist:

(CsHu):CH.OH — (CsHu):CH.Cl.

Sie fiilhren diese Reaktion unter den Beweisen fiir die Anwesenheit
einer Hydroxylgruppe und die Abwesenheit einer eigentlichen Alde-
hydgruppe an. Da aber auch echte Aldehyde iiber die Dichloride
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in solche ungesiittigten Chlor-
verbindungen leicht iibergehen, so ist die Reaktion nicht entscheidend
fiir die Unterscheidung zwischen Enol- und Keto- bezw. Aldoformen ?).
Immerhin konnte man erwarten, dal die Oxymethylenverbindungen
(die Enolformen der Formylverbindungen) immer und direkt in un-
gesittigte Chlorderivate von der Art des Chlorids des Oxymethylen-
camphers von Claisen {ibergehen. Dies ist aber nicht der Fall. Die
Formyl-phenyl-essigester reagieren in erster Linie wie echte Aldehyde;
aus den entstandenen Dichloriden kann dann leicht Chlorwasserstotf
abgespalten werden, so dal in zweiter Phase die ungesittigten Mono-
chlorderivate entstehen. Vermutlich ist es beim Oxymethylen-campher
ebenso.
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(:J:H .OH CHCl (ZH Cl
QH . CsHs —p QH . CsHs — C, . CsHs
COO0C:H; COO0C;H;s COOC;sH;
Formyl-phenyl- 8,8-Dichlor-a-phenyl- Chlor-atropa-
essigester (Enolform) propionsiureester siureester.

Schon frither ist mitgeteilt worden, daB der Formyl-bernstein-
sdureester®) bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid Ole
lieferte, die einen hoheren Chlorgehalt besaBen, als dem zu erwarten-
den Chlor-itaconsiureester zukam, und daB es erst der Destillation
mit Wasserdampf bedurfte, um den letzteren rein zu gewinnen*).

1) A. 281, 316, 322, 361 [1894].

%) Vergl. Michael, Murphy, A. 363, 94—95 Anm, [1908].

3) A. 868, 361 [1908].

4) Kotz und Schafter finden hier die Behandlung mit Natriumbicarbo-
patlésung ginstiger. J. pr. [2] 88, 637 [1913].
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Die Versuche mit dem Athylester der Formyl-phenyl-essigsdure
haben schon Biorner') und Koltscharsch?) unternommen. Sie er-
hieltenden g,8-Dichlor-a«-phenyl-propionsiure-athylester nicht
ganz rein als ein farbloses Ol, das einen zu hohen Chlorgehalt zeigte.
Besser gelang die Reinigung des 8,8-Dichlor-a-phenylpropion-
siure-methylesters. Bei kurzer Einwirkung von heiBem Wasser
spalten beide Ester Chlorwasserstoff ab und gehen unter gleichzeitiger
Verseifung in die Chlor-atropasiure, CHCl:C(CsHs).COOH, iiber.
Aus dieser hat Koltscharsch auf die gewohnliche Weise mit Alko-
hol und Chlorwasserstoffgas den Chlor-atropasiure-athylester
(Formel III) dargestellt.

Natriumithylat in alkoholischer Lésung verwandelt den §,8-Di-
chlor-a-phenyl-propionséureester in das »Acetale des Formyl-
phenyl-essigsiureesters (IV.), welches auch nach dem Claisen-
schen Verfahren aus Formyl-phenyl-essigester und Orthoameisen-
siureester entsteht. Beim Kochen einer alkoholischen. Losung mit
etwas verdiinnter Salzsidure wird aus dem Acetal der Formyl-phenyl-

Iv. V.
- 0> CH.CH(GH,).CO0GH, ("0 >CH.CH(CyH).COOH
essigester zuriickgebildet. Dagegen bleiben die Athergruppen beim
Verseilen mit alkoholischer Natronlauge unberiihrt, und man erhalt
den Diathylather der §,8-Dioxy-a-phenyl-propionsidure (V.),
die beim Erhitzen iiber dem Schmelzpunkt Kohlendioxyd und Alkohol
abspaltet. Dabei entsteht der bekannte 3-Phenyl-vinyldther (VL).
Vi. C:H;.CH:CH.O.C;Hs. VIL, CHCl;.CH(CsH;).COOCH,.

0
VIIL gg: O>>CH.CH(C:Hs).COO CHi.

Eine willkommene Ergiinzung erfuhren die Versuche, als es ge-
lang, aus dem Formyl-phenyl-essigsiure-methylester das Dichlorid
VII in reinem Zustand zu bereiten..

Mittels Natriummethylats wurde daraus der krystallisierende Di-
methylither des §,#-Dioxy-a-phenyl-propionsdure-methyl-
esters (VIIL.) dargestellt.

Versuche.
Einwirkung von Phosphorpentachlorid aus dem Formyl-
phenyl-essigsiéure-dathylester.
(Koltscharsch und Béorner.)
In 20 g des fliissigen «-Esters wurden 22 g Phosphorpentachlorid
{1 Mol.) in kleinen Mengen eingetragen. Die Reaktion tritt zu Anfang

1) Dissertat.,, Wiirzburg 1899, % Diasertat.,, Wirzburg 1901.
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heftig ein und wurde durch Einstellen des Reaktionsgefifles in Eis-
wasser gemiBigt. Spiter lie die Wirkung nach, und schlieBlich wurde
noch einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. Das iliissige Gemisch
wurde zur Vertreibung des entstandenen Phosphoroxychlorids im
Destillierapparat auf 125° erhitzt und dann im Vakuum fraktioniert.
Diese Operation verlief recht unbefriedigend, wenn sie auch schlieB-
lich eine betrachtliche Menge eines scharf riechenden, farblosen Oles
ergab, das unter 16 mm Druck zwischen 121° und 125° iiberging.
Der Chlorgehalt war zu hoch (31.7 %/, ber. fiir C;;Hy3 05 Cly 28.7 ¢/),
Immerhin konnte dieser noch nicht villig gereinigte 8,8-Dichlor-a-
phenyl-propionsidure-ester zu weiteren Versuchen verwendet
werden.

p-Chlor-a-phenyl-acrylsiure (Chlor-atropasiure),
CHCL:C(CsHs) COOH.
(Nach Versuchen von Koltscharsch.)

Behandelt man obiges Dichlorid kurze Zeit mit stromendem
‘Wasserdampi, so veriliichtigt sich nur wenig. Das meiste geht in dem
heien Kondenswasser in Losung und krystallisiert beim Erkalten in
langen, feinen, seideglinzenden Nadeln aus. Auch der 6lige, noch
ungeloste Riickstand erstarrt in der Kilte bald. In Alkohol, Ather
und warmem Benzol ist die Chlor-atropasiiure, die hier entstanden ist,
leicht 18slich. Zum Umkrystallisieren eignet sich heiBes Wasser, doch
darf man die Substanz nicht zu lange damit erwirmen, weil sonst
weitergehende Zersetzung eintritt. Noch geeigneter ist Petrolither als
Krystallisationsmittel. Man erhilt daraus kleine, sternférmig verwach-
sene Nidelchen vom Schmp. 119—120°. Die Ausbeute war nicht
groB: Aus 5 g Formyl-phenyl-essigester wurden 1.1 g Chlor-atropa-
sdure erhalten, was nur 22 %, der theoretischen Menge entspricht.

0.1704 g Sbst: 0.3657 g COs, 0.0596 g Hy0. — 0.1787 g Sbst.: 0.1310 g
AgCl — 0.1880 g Sbst.: 0.4066 g COy 0.0671 g HO. — 0.1958 g Sbst.:
0.1522 g AgCl

CoH;0,Cl, Ber C 59.2, H 8.7, Cl 194.
Gef. » 58.5, 59.0, » 3.9, 4.0, » 19.8, 19.3.

g-Chlor-e-phenyl-acr'ylsiure-ithylester (Formel III).

Die Chlor-atropasiure 148t sich in der iiblichen Weise mit Alko-
hol und Chlorwasserstoffgas leicht verestern. Der Ester ist ein farb-
und fast geruchloses Ol, das bei 11 mm Druck und 133° siedet.

0.1687 g Sbst.: 0.1143 g AgClL

C]]Hu OgCl. Ber, Cl 18.9. Gef. Cl 16.8.
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B,8-Didthoxy-a-phenyl-propionsiure-ester (Formel IV).

Der rohe Dichlor-phenyl-propionsiure-ester wurde mit der berech-
neten Menge Natriumiithylat (2 Mol.) in alkoholischer Losung versetzt,
wobei sich Erwéirmung fihlbar machte. Nach lingerem Erwirmen
auf dem Wasserbad wurde der grofite Teil des Alkohols abdestilliert
und der Riickstand nach dem Abkiihlen mit Ather und Wasser durch-
geschiittelt. Die getrocknete Atherlésung enthielt ein gelbes 0l, das
beim Destillieren eine farblose Fraktion, unter 20 mm Druck bei 166
~—168° siedend, gab. Dies ist das Acetal des Formyl-phenyl-essig-
esters, das auf diesem Wege nur in mifBiger Ausbeute gewonnen wer-
den konnte.

Die gleiche Verbindung entstand reichlicher nach dem Verfahren
von Claisen. 6.4 g Formyl-phenyl-essigester wurden mit 6 ccm ab-
solutem Alkohol, 5.1 g Orthoameisensiureester unter Zugabe von 0.1 g
Ammoniumchlorid 15 Minuter auf dem Wasserbad gekocht. Dann
wurden Alkohol und Ameisensiureester durch Erhitzen auf 80° ent-
fernt, der Riickstand nach dem Erkalten mit Wasser und Ather ge-
schiittelt und die Atherlosung bis zum Verschwinden der Eisenchlorid-
Reaktion zur Entfernung des unavogegriffenen Formyl-phenyl-essig-
esters (1.2 g) mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Die Ather-
losung hinterlieB nun beim Abdunsten ein farbloses Ol, das unter
18 mm Druck bei 163—164° destillierte. Die Ausbeute betrug 68 %,
der Theorie, vom angewendeten Formyl-phenyl-essigester aus ge-
rechnet.

0.1222 g Sbst.: 0.3082 g COj, 0.0942 g H;0.

015 HnO4. Ber. C 67.7, H 8.3.
Gef. » 67.7, » 8.5.

Der Ester ist in den organischep Lésungsmitteln leicht, in Wasser
fast unldslich. Durch Erwirmen mit etwas verdiinnter Salzsdure bei
Gegenwart von Alkohol wurde Formyl-phenyl-essigester, der sich durch
die Eisenchlorid-Reaktion nachweisen liel, zuriickgebildet.

B,8-Disthoxy-a-phenyl-propionsdure (Formel V).

1.33 g des Esters wurde in wenig absolutem Alkohol gelést und
mit einer alkoholischen L&sung von 0.12 g Natrium unter Zusatz
einiger Troplfen Wasser versetzt. Nach lingerem Kochen wurde fast
bis zur Trockenheit verdampit, der Riickstand mit Ather und etwas
‘Wasser durchgeschiittelt. Der Ather hatte noch etwas unverinderten
Ester aufgenommen. Die wifrige Losung wurde angesiiuert und aus-
gedthert, wobei der Ather 0.9 g einer Sdure aufnahm, die aus Benzol
in farblosen Tafelchen krystallisierte. In Alkohol und Ather ist sie
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leicht, in Wasser wenig ldslich. Kaliumpermanganat- und Brom-
lésungen wurden nicht entfirbt.

0.1278 g Shat.: 0.8056 g CO,, 0.0888 g HyO.

Can 0‘. Ber. C 65-5, H 7.5.
Gef. » 652, » 7.2,

Der Versuch wurde sowohl mit dem Acetal aus dem Dichlorid,
wie auch mit dem nach Claisen mit Hilfe von Orthoameisensiure-
ester bereiteten Priparat — beide Male mit dem gleichen Ergebnis —
durchgefiihrt. Beim Erhitzen erweicht die B,8-Diithoxy-e-phenyl-
propionsiure bei 132° und schmilzt bei 139° unter Kohlendioxyd-
Entwicklung. Bei wenig gesteigerter Temperatur wurde auch Alkohol
abgespalten, wobei der bekannte

B-Phenyl-vinyl-Ather (Formel VI)
entsteht!). Eine Probe der oben erwiihnten Siure wurde in einem
kleineh Destillierkolben im Schwefelsiurebad erhitzt. Bei 145° Auflen-
temperatur trat die Kohlendioxyd-Entwicklung lebhaft ein. Das Gas
triibte Barytwasser. Gleichzeitig zeigte sich die Bildung von Alkohol,
der sich an den kiilteren Stellen des Apparats verdichtete. Besonders
reichlich erschien er bei weiterer Temperatursteigerung. Der olige
Riickstand wurde im Vakuum destilliert, siedete unter etwa 730 mm
Druck bei 213—215° unter schwacher Zersetzung, entfarbte eine Lo-
sung von Kalinmpermanganat in wifirigem Aceton und ebenso eine
alkoholische Bromldsung augenblicklich.
0.1029 g Sbat.: 0.3039 g COs, 0.0780 g H;,0.
CioH;30. Ber. C 81.0, H 8.1.
Gef. » 80.6, » 8.5.

B,8-Dichlor-a-phenyl-propionsiure-methylester
(Formel VII).

9 g der «-Form des Formyl-phenyl-essigsiure-methyl-
esters?®) wurden geschmolzen und 11 g Phosphorpentachlorid in klei-
nen Mengen eingetragen. Die Reaktion war anfinglich lebhaft und
wurde durch kurzes Erwiirmen auf dem Wasserbad zu Ende gebracht.
Aus der braunen Fliissigkeit wurde durch Erhitzen bis 125° das Phos-
phoroxychlorid moglichst entfernt. Es hinterblieb eine zibfliissige,
dunkle Masse, die in Ather gelost, mit Wasser nnd darauffolgend mit
kleinen Mengen verdiinnter Sodalésung geschiittelt wurde, bis die waB-
rige Schicht nicht mehr sauer reagierte. Durch wiederholtes Frak-

1) Vergl. Erlenmeyer, B. 14, 1868 [1881]; Net, A. 308, 270.
% W. Wislicenus, A. 389, 265 [1912].
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tionieren im Vakuum wurden 6 g eines tarblosen Oles gewonnen, das
unter 23 mm Druck zwischen 137° und 141° siedete. Die Ausbeute
erreichte 70 °/o der berechneten.

0.1158 g Sbst.: 0.2198 g COs, 0.0474 g H;0, — 02156 g Sbet.: 0.2640 g
AgCl,

CmeOsCls- Bel'. C 51.5, H 4-3, Cl 30.4.
Gel. » 517, » 4.6, » 303.

Der Ester wird beim Aufbewahren rasch triitbe und scheidet Kry-
stalle ab. Vollstindig erfolgt diese Zersetzung bei halbstiindigem
Kochen mit der 5-fachen Menge Wasser. Das ungeldste O} erstarrt
beim Abkiiblen, ebenso wie die wiafrige Losung weiBe Nadeln ans-
krystallisieren 1i8t. Die Substanz ist in allen Eigenschaften mit der
oben erwihnten Chlor-atropasidure gleich.

B,8-Dimethoxy-a-phenyl-propionsaure-methylester
(Formel VIII).

4.2 g des eben beschriebenen Dichlorids wurden in der 3-fachen
Menge reinem Methylalkohol gelost, wobei Erwarmung eintrat. Dazu
wurde eine Lésung von 0.6 g Natrium in 25 cem absolutem "Methyl-
alkohol binzugetropft. Es schied sich sofort Kochsalz unter weiterer
Erwirmung ab. Nach 1-stindigem Kochen am RiickfluBkiihler unter
AbschluB von Feuchtigkeit wurde in der Kilte mit Wasser und Ather
durchgeschiittelt. Der Ather hinterlief ein Ol, das, wenn chlorhaltig,
noch einmal in der gleichen Weise mit wenig Natriummethylatlésung
‘behandelt ‘wurde. Es destillierte unter 13 mm Druck zwischen 135°
und 142° und erstarrte beim Abkiihlen. Mit wenig Benzol und Pe-
trolither auf porésem Ton durchfeuchtet, schmilzt die Substanz bei
46—47°% Sie ist nach der Analyse der Dimethylather des 8,8-Dioxy-
a-phenyl-propionsiure-methylesters.

0.1039 g Sbat.: 0.2458 g CO,, 0.0707 g H0.

CnHmOg. Ber. C 64.3. H 7.1
Gef. » 64.4, » 7.5.

In Benzol, Ather und Alkohol ist er leicht, in Petrolither und

kaltem Wasser unléslich.





