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stufe als es in den ,,braunen Pentachloro-rutheniaten" vorliegt, die nach 
Charonnat6)  undHowe') inwirklichkeit als Hydroxo-pentachloro-rutheneate 
aufzufassen sind. 

Gegeniiber den Bemerkungen von Gal l  und Lehmann  im einzelnen 
iiber unsere Methode geniigt die Feststellung, daB die von ihnen beobachteten 
Abweichungen sich ausnahmslos aus der Verschiedenheit ihres Praparates 
von dem unsrigen erklaren. Bezuglich der Genauigkeit unserer Resultate 
verweisen wir auf die fruher mitgeteilten experimentellen Daten. Sie konnen 
durch jeden beliebigen Beobachter reproduziert werden und hangen keines- 
wegs , ,sehr von der subjektiven Anschauung des Beobachters" ab. 

Fraglich ist allein, ob das Ruthen in der von unss) der Reduktion unter- 
worfenen Verbindung dreiwertig oder vierwertig vorliegt. Wir hatten, 
gestutzt auf die Untersuchungen anderer Forscher und in Ubereinstimmung 
mit der damals herrschenden Anschauung, die Dreiwertigkeit angenommen. 
Inzwischen haben Untersuchungen von Ho weg) in uns Zweifel erweckt. 
Deshalb schrieben wir am Schlusse des allgemeinen Teiles einer an anderer 
Stelle veroffentlichten ArbeitlO): ,,Sollte sich. . . . ergeben, daB das Ruthen 
in den ,,Pentachloro-rutheniaten" und in1 ,,wasserloslichen Ruthentrichlorid" 
vierwertig ist, so wiirde natiirlich aus unseren Titrationsversuchen fur die 
beim Verbrauch von I aquivalent Amalgam entstehende hellbraunlichgelbe 
bzw. bei Gegenwart von vie1 Salzsaure dunkelgriine Losung folgen, daB das 
Ruthen darin dreiwertig, und da13 es in der bei weiterem Amalgam-Zusatz 
entstehenden tiefdunkelblauen Losung z weiwertig ist." 

23. A l e x .  M c K e n z i e  und Mary S t e p h e n  L e s s l i e :  Ober 
Carbomethoxy-Derivate von Oxy-sauren. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews Universitat.! 
(Eingegangen am 25. November 1927.) 

Die op t i sch  a k t i v e n  Benzoine sind durch Einwirkung von Pheny l -  
mag nesi u ni b r o mid auf I- bzw. d - Mandelsaur  e- a mid gewonnen worden'). 
Inzwischen hat sich jedoch herausgestellt, daB diese Reaktion keineswegs 
allgeniein fur die Dar s t e l lung  opt i sch  ak t ive r  Keto le  verwendbar ist. 
AuBer den Renzoinen hat sich nur ein einziges optisch aktives Ketol auf 
analogem Wege gewinnen lassen, namlich das d-Benzoyl-benzyl-carbinol 2, 
aus d-or-Oxy-P-phenyl-propionarnid und Phenyl-niagnesiumbromid. Die vor- 
liegende Untersuchung ging nunmehr von dein Gedanken aus. o p t  i sch  
a k t ive  Car borne t ho  sy - D e r iva  t e v on 0 xy - sa u r en  zur Darstellung 
von Ketolen heranzuziehen und so zu einem Verfahren zu komnien, das 
fur die Darstellung solcher Stoffe vielleicht allgemein brauchbar sein wurde. 

6 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1925], 181, 866 [1925]. 
') Science 65, 503 [1g27]; Journ. Arner. chem. SOC. 49, 2381 [1927]. 
*) R e m y  und Wagner ,  B. 60, 493 [I927]. 
9)  a. a. 0.  - Hr. Prof. H o n e  hat  mir dankenswerterweise das Ergebnis seiner 

wichtigen Arbeit schon vor der Publikation mitgeteilt. 
l o )  R e m y  und W a g n e r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 168, I [1927]. 
1) Mc Kenzie  und W r e n ,  Journ. chem. SOC. London 93, 309 [1908]; Wren,  

z, McKenzie ,  M a r t i n  und R u l e ,  ibid. 105, 1583 [1g14]- ibid. 95, 1583 [19og]. 
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Hierbei wurde angenommen, daB wenn man z. B. von der I -Mandelsaure 
ausging, sich die folgende Reihe von Umsetzungen experimentell realisieren 
lassen wiirde : 

C,H, . CH (OH). COOH +- C,H, . CH (0. COOCH,) . COOH 
+ C,H, . CH (0. COOCH,) . CO . C1 

Es wurde deshalb zunachst raeem. Carbomethoxy-mande l sau re ,  
die durch E inwi rkung  von  Chlor-ameisensaure-methylester auf 
racpm. Mandelsaure erhaltlich ist, bei Gegenwart von N-Dimethp l -  
anilin3) niit Hilfe von Thionylchlorid in das entsprechende Saure-chlor id  
iibergefiihrt und letzteres dann der Friedel-Craftsschen Reaktion unter- 
worfen. Das so erhaltene Produkt erwies sich jedoch als Phenyl -desoxy-  
benzoin (I) und nicht als Benzoin. Hiernach wurde op t i sch  a k t i v e  
Car b o m e t h o xy-  m a n  dels  a u  r e aus 1-Mandelsaure hergestellt, dann in 
das Chlorid verwandelt und dieses schlieBlich mit Benzol und Aluminium- 
chlorid behandelt. Das Produkt bestand aber auch in diesem Falle aus 
P hen  yl-  des o x y ben  z o i n , das kein asymmetrisches Kohlenstoffatom ent- 
halt und demgemaB auch nicht optisch aktiv sein kann. Trotzdem wurden 
noch andere carbomethoxylierte Oxy-sauren von dem gleichen Gesichtspunkt 
aus untersucht; hierbei wurde zwar in keineni Falle ein Ketol erhalten, doch 
waren die Resultate einigermaBen nnerwartet nnd von geniigendem all- 
genieineren Interesse, um ihre Verijffentlichung gerechtfertigt erscheinen zu 
lassen. 

Wie vielleicht erinnerlich, haben bereits Anschiitz und Fiirster4) 
das Verhalten des Acetyl-mandelsaurechlor ids  gegen Benzol  und 
Aluminiumchlorid studiert, in der Erwartung, auf diesem Wege das 
Acetylderivat des Benzoins zu erhalten. Aber auch in diesem Falle lieB 
sich nur Phenyl -desoxybenzoin  (I) isolieren, das damals noch als Tr i -  
p h en y l  - v  i n p l  a1 k o hol  (11) aufgefaBt wurde. Sie interpretieren dieses 
unerwartete Resultat in folgender Weise : 

C,H,. CH (0. C 0 .  CH,) .CO. c1 --f (111.) CsHj. CH ((21). CO. C,H, 

+ CsH5. CH (0. COOCH,) . CO . C,H, -* C,H5. CH (OH). CO . C,H,. 

+ (1.) (C,H,),CH.CO.C,H, -+ (11.) (C,H,),C:C(OH) .C,H,. 

Die Annahme einer intermediaren Bildung von Desylch lor id  (111) 
war hierbei insofern berechtigt, als sie fanden, daB diese Verbindung, wenn 
man sie ihrerseits der F r i e d e 1 - C r a f t s  schen Reaktion unterzieht , in der 
Tat den sog. Triphenyl-vinylalkohol liefert. 

Das \.‘erhalten des Carbomethoxy-mandelsaurechlorids steht nun in 
dem Sinne in Parallele zu obigein Fall, als auch die Carbomethosygruppe 
bei der Friedel-Craftsschen Reaktion abgespalten wird. Ferner entsteht 
zweifellos Benzoin (IV) bei dieser Reaktion. Allerdings nur als Zwischen- 
p r o d u k t ,  denn wir fanden, daB Benzoin in Phenyl -desoxybenzoin  
umgewandelt wird, wenn man es mit Aluni iniumchlorid in einem Strom 
\-on Chlorwasserstoff-Gas erhitzt. In  der folgenden Wiedergabe der 
Rildung des Phenyl-desoxybenzoins aus Carbomethoxy-mandelsaurechlorid 
sind dementsprechend Benzoin nnd Desylchlorid als intermediare Phasen 
der Reaktion angenomnien worderi: 

3 )  J?. nnd H. 0. I,, Fischer ,  B. 46, 2661 [ r o r j l .  4, -4. 368, 89 [I909]. 
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C,H, . CH (0. COOCH,) . CO . C1 --t C,H, . CH (0. COOCH,) . CO . C,H, 
--z (IV.) C,H,. CH (OH) . CO . CGHS 

+ C,H, . CH (el) . CO. C,H, -+ (C,H,),CH. CO. C,H,. 

Ferner haben wir zeigen kiinnen, dafi Carbomethoxy-mandelsaure  
noch auf einem anderen Wege in Ph.eny1-desoxybenzoin verwandelt 
werden kann: Bei der Einwirkung eines Uberschusses  a n  Phenyl -  
m agnes iumb r o mi d auf C a r b  o me t h ox  y-  m a n  del  sa u r e chl o r id  bildet 
sich Tr iphenyl -a thylenglykol  (V), und dieses Glykol IaBt sich dann mit 
Hilfe vonSchwefelsaure5), 'I'hionylchlorid oder Chlorwasserstoff ,) dehydra t i  - 
si e r en ,  wobei P he  n y 1- de so x y b en z o i n  entsteht. Das G r ig n a r d - Reagens 
scheint hierbei in folgender Weise einzuwirken : 

*C6H5. CH (0. COOCH,) . CO . C1+ CsH,. CH (0. COOCH,) . c (C,H,) 2 .  OH 
+ (V.) C,H5. CH (OH). C (CsH,)2. OH [+ C,H,. CO. CH (c6H5)2]. 

Wahrscheinlich leistet hierbei die Carbomethoxygruppe den1 Angriff 
des Phenpl-magnesiunibromids zunachst Widerstand und wird erst bei der 
Spaltung des additiven Magnesiumkomplexes durch Mineralsauren hydro- 
lysiert . 

Die Verdrangung der  Acety lgruppe  a u s  der  I -Acety l -mandel -  
s au re  bei der Einwirkung von Wasser, wafirigen Atzalkalien oder Silberoxyd 
und Wasser ist bereits im Zusamnienhange niit dem Problem der asyni- 
metrischen Synthese untersucht worden') ; schon damals wurde gezeigt, 
da13 keine Anderung in der Konfiguration eintritt, da die Hydrolyse sich 
in der Mieise vollzieht, daB die Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem 
asymmetrischen Kohlenstoffatoin intakt. bleibt. Spater hat dann Ho 1m- 
be rg  8, nachgewiesen, daB bei der Hydrolyse der I-Acetyl-apfelsaure wedtr 
eine optische Inversion, noch eine Racemisation eintritt. Diese besondere 
Feststellung Holmbergs  hat E. F ischerg)  aus dein Grunde fur unnijtig 
gehalten, weil auch bei der Hydrolyse acetylierter Zucker keine W aldensche 
Umkehrung zu beobachten ist. Der Kritik F ischers  kann man sich jedoch, 
worauf auch schon Holmber  g lo) selbst hingewiesen hat, keineswegs ohne 
weiteres anschliefien. Wir untersuchten deshalb auch noch die H ydro l  yse 
d e  r 1 -Car b o m e t  ho xy -  m a n  dels  a u r  e , konnten allerdings auch in diesem 
Falle keine Anzeichen fur das Bintreten einer W a 1 den schen Umkehrung 
auffinden. 

Da die Athy lg ruppe  eine wesentlich schwachere Sattigungskapazitiit 
besitzt als die Methylgruppe, wurde schliefilich auch noch das Verhalten 
des Car b a t h  o x y - man d el s a u r e ch l  o r i d s gegen B en  z o 1 und A1 u m i n i u m - 
chlor id  gepruft. Es verhielt sich aber ganz analog wie das Methylderivat. 

Um in Erfahrung zu bringen, inwieweit das Vorhandensein einer Pheny l -  
g r u p p e  an Stelle des an das asynimetrische Kohlenstoffatom gebundenen 
Wasserstoffs im Carboniethoxy-mandelcattrechlorid den Verlauf der F r i ed  el- 
C r a f t  sschen Reaktion beeinflussen wurde, haben wir uns auch noch die 

5 )  ' r i f feneau,  Compt. rend. Acad. Sciences 146, 29 [1908]; Orechoff ,  Bull. SOC. 

6) Mc Kenzie  und W r e n ,  Journ. chem. SOC. Loiiclon 97, 473 [r910]. 
7)  M c K e n z i e  und Huinphr ies ,  Journ. chein. SOC. London 95, 1105 [1909]. 
*) B. 46, 2997 [1912]. 

chim. France [4] 25, 186 [1919]. 

g, A. 394, 360 [ I ~ I Z ] .  
10) Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  87, 478 ;1913]; vergl. Holmberg ,  B. 60, 2185 [1927]. 
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Carboinethoxy-benzi lsaure (VI) dargestellt und diese dann mit Thionyl- 
chlorid bthandelt. Wir erwarteten, daB hierbei das entsprechende ?'. awe- 
chlorid entstehen wurde ; das Versuchs-Ergebnis war aber ein hochst merk- 
wurdiges: Die erhaltene Verbindung schmolz bei 118-119O und gab bei 
der Analyse 14.4 yo C1, wahrend das Carbomethoxy-benzilsaurechlorid nur 
I I .~"( ,  C1 erfordern wiirde. Der gefundene Chlor-Gehalt stimmt zwar mit 
dein fur Benzi l saurechlor id  (VII) berechneten iiberein, eine genauere 
Untersuchung der Verbindung zeigte jedoch, daB auch nicht dieses Chlorid, 
sondern die mit ihm isomere Diphenyl-chlor-essigsaure (VIII) vorlag. 
Xoglicherweise sind demnach folgende Umwandlungen eingetreten : 

(YI.) (C,H,)zC (0. COOCH,) . COOH -> (C,H,),C (0. COOCH,) . CO. C1 
+ (VII.) (C,H,),C (OH). CO. C1+ (C,H,),C (Cl) . CO . C1 

+ (VIII.) (C,H,),C (Cl) . COOH. 

Weiterhin wurde dann zunachst die ra,cem. Carbomethoxy-a t ro -  
l ac t in sau re  dargestellt und in ihr Chlor id  (IX) verwandelt. Das aus 
diesein bei der Friedel-Craftsschen Reaktion erhaltene Produkt gab 
bei der Analyse Zahlen, die mit den fur Methyl -  b enz o i n ,  (C,H,) (CH,) C (OH). 
CO . CsH,, berechneten iibereinstimmten; letzteres schniilzt aber bei 65 -6601'), 
wahrend unsere Substanz sich erst bei 173-174' verfliissigte und als c(, cr-I)i- 
phenyl -propionsaure  (X) identifiziert werden konnte. Wir nehmen an, 
dai3 die erste Phase der Reaktion sich wie folgt zum Ausdruck bringen la&: 

-+ (C,H,) (CH,) C (0. COOCH,) . CO . C6H5 + HCl. 

Die so entstandene Salzsaure wirkt dann auf denjenigen Teil des Carbo- 
methoxy-atrolactinsaurechlorids ein, der bis dahin noch nicht an der Fr iede l -  
Craf t  sschen Reaktion teilgenommen hat, und verwandelt ihn in At  ro -  
l ac t insaurechlor id  (XI), wobei sich Kohlensaure  entwickelt und 
Me thylch lo  ri d abgespalten wird. Die Hydroxylgruppe wird hiernach 
unter dem EinfluS der Salzsaure gegen Chlor ausgetauscht, so daS sich 
a-P he n yl-  M .  - chlo r -p r o pi  o n y 1 chl  o ri d (XII) bildet. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich, daB, infolge der starken Sattigungskapazitat der Phenyl-, 
wie auch der Methylgruppe, das direkt mit dem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom verbundene Chlor nur sehr wenig fest haftet und dementsprechend 
sich leicht austauschen la&, wahrend das Chloratom in der - CO . C1-Gruppe 
fester gebunden sein diirfte. So konnte dann bei Gegenwart von Benzol 
und Aluminiunichlorid zunachst CC, a- Di p hen  y 1- p rop  i on y 1 c hlo r i d (XIII) 
entstehen, dessen Chloratom dann niclit gegen Phenyl, wohl aber bei der 
Einwirkung des Wassers gegen Hydroxyl ausgetauscht werden wurde : 

(IS.) (C,H,)(CH,)C(O.COOCH,) .cO.c1 

(C&5) (CH,) c (0. COOCH,) . CO. c1+ (XI.) (C,H,) (CH,) c (OH). CO. c1 
--f (XII.) (C,H,) (CH,) C (Cl) . CO. C1 

+ (XIII.) (C,H,)(CH,)C(C,H,) .CO.Cl-> (X.) CH,.C(C,H,),.COOH. 

Auch die I -Atro lac t insaure  wurde dann in ihr Carbomethoxy-  
de r iva t  verwandelt, das sich in athylalkoholischer Losung als rechtsdrehend 
erwies: [CC]I, = +33.Z0, und bei der Hydrolyse die urspriingliche I-Oxy-saure 
zuriicklieferte, ohne daB wahrend dieses Prozesses irgendwelche Racemisierung 

11) Roger ,  Journ. chem. SOC. London 127, 518 [1925]. 
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eingetreten ware. SchlieRlich wurde noch die racem. a-Oxy-P-phenyl-  
p r opio ns  a u r  e ebenfalls in ihr C a r b  o me t ho  xy de r i v  a t  iibergefiihrt ; 
Versuche, letzteres in das entsprechende Saurechlorid zu verwandeln, fiihrten 
jedoch zur Riickbildung der Oxy-saure. 

Beschreibune der Versuche. 
Einwi rkung  von  Benzol  u n d  Aluminiumchlorid auf racem. Carbo-  

methoxy-mandelsaurechlor id .  
Beim Erwarmen mit einem UberschuI3 an Thionylchlor id  geht die 

racem. Carbomethoxy-mandelsaure in ihr Chlor id  iiber, das sich 
beim Umkrystallisieren aus Petrolather vom Sdp. 40 -60° in glitzernden 
Nadeln abscheidet. Es schmilzt bei 39-40", wie dies auch E. und H. 0. I,. 
F i  s c he r 3, angegeben haben, die aber zur Darstellung Phosphorpentachlorid 
benutzten. Die Ausbeute war gut. 

3.3 g racem. Carbomethoxy-mandelsaurechlor id  wurden dann in 
7 ccm trocknem Schwefelkohlenstoff gelijst, von welchem das Chlorid leicht 
aufgenornrnen wird. Hiernach wurden 30 ccm trocknes, thiophen-freies 
Benzol ,  sowie 5 g frisch sublirniertes Aluminiumchlorid hinzugefiigt 
und das Gemisch mehrere Stunden erwarrnt, bis die HC1-Entwicklung auf- 
horte. Nach dem Vertreiben des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs auf 
dem Wasserbade wurde der Riickstand auf zerstoflenes Eis ausgegossen ; 
dann wurden 6 ccm konz. Salzsaure hinzugegeben. Die waiBrige Schicht 
wurde von der Benzol-Schicht getrennt, letztere mit Wasser gewaschen 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Nac'h dem Einengen der Benzol-1,osung 
auf ein kleineres Volumen schieden sich 3.1 g eines festen Korpers ab, der 
mehrmals aus einem Gemisch von Benzol mit Petrolather vom Sdp. 40-60" 
unigelost wurde. Die so erhaltenen Nadeln verflussigten sich bei 134-135"' 
dies ist annahernd derselbe Schmelzpunkt, den Mc Kenzie  und Wren12) 
fur das racem. Benzoin zu 132.5-1330 angegeben haben. Die Verbindung 
reduzierte Fehlingsche Losung jedoch nicht. Als eine Spur unseres Produktes 
mit konz. Schwefelsaure erwarmt wurde, zeigte sich eine smaragdgrune 
Farbung. Auch durch die Analyse: 

CsoH,,O. Ber. C 88.2, H 5.9. Gef. C 88.3, I3 6.1. (Fur Benzoin ber. C 79.1, H 5.7) ,  

lie8 sich die Verbindung niit dem friiher , , l ' r i p h e n y l - v i n y l a l k ~ h o l " ~ ~ )  
genannten Phenyl -desoxybenzoin  (I) identifizieren. Uberdies wurde 
der Schmelzpunkt unseres Praparates nicht heruntergedriickt, als eine Probe 
desselben mit einein Phenyl-desoxybenzoin vermischt wurde, das wir uns 
durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Diphenyl-chlor-acetyl- 
chlorid bereitet hatten14). 

Ahnliche Resultate wurden erhalten, als B enzol  statt des Schwefelkohlenstoffs 
als Losungsmittel verwendet wurde. Die Umsetzung wurde anch bei Gegenwart von 
P yr id in  durchgefiihrt, da die Moglichkeit gegeben war, daB hierdurch einer Hydrolyse 
der Carbomethoxygruppe vorgebeugt werden konnte ; aber auch unter diesen Bedingungen 
bestand das Produkt aus Phenyl-desorybenzoin. 

12) Journ. chem. SOC. London 93, 311 rrg081. 
1 3 )  K. H. Meyer und G o t t l i e b - B i l l r o t h ,  €3. 64, 575 [1921]; M c K e n z i e  und 

14)  M c K e n z i e  und Boyle,  ibid. 119, 1131 [ ~ g z r ] .  
R o g e r ,  Journ. chem. SOC. London 126, 849 [1924]. 



158 M c h ' e n z i e ,  L e s s l i e :  Curbomethosy-Derivat4. aonOay-sauren. [Jahrg. GI 

E inwirkung von Renzol und  Aluminiumchlor id  auf racem. Carb-  
a t ho s y-  rn a n del  s a u r ec  hl o r id  (nach Versuchen von S t i g Be r gm a n) ~ 

Rine 1,osung \-on racem. Mandelsaure (10 g) in einem Gemisch Ton 
Chloroiorni (100 ccni) und N-Djmethy-anilin (16 g) wurde auf -13O ab- 
gekiihlt und dann langsam mit Chlor-ameisensaiure-athylester  (8 g) 
verniischt. Nach 3-stdg. Stehen bei 00 wurde das Gernisch mit einer wai3rigen. 
Kaliumbicarbonat4,osung durchgeschuttelt. Dann wurde die waljrige Losung 
abgetreimt, init &her extrahiert und niit Salzsaure angesauert, worauf sich 
das Carbathosyderivat der Saure als 0 1  abschied. Das 01 wurde in Ather 
aufgenorninen und der Ather-Auszug mit wasser-freiem Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach dern Entfernen des Athers hinterblieb wiederum ein 01, 
das aber beim Stehen im Vakuum nach und nach erstarrte. Es wurde hiernach 
am einem Gemisch von Renzol init Petrolather vom Sdp. 40-6oo urn- 
krystallisiert. Ausbeute 4. j g. 

Die racem,. C a r b  a t  hoxy-mandelsaur  e, C,H, . CH (0. COOC,H,) . COOH, 
krystallisiert in zu Rosetten angeordneten Nadeln, die etwas unscharf zwischen 
fqO und 8z0 schmelzen. 

Cll€I ,20s .  Ber. C 58.9, H 5.3. Gef. C 59.0, H 5.5. 

I o g des aus der Saure mittels 'I'hionylchlorids gewonnenen S a u r e - 
chlor ids  wurden in einer Mischung von 20 ccrn Schwefelkohlenstoff mit 
10 ccin I3enzol geliist und mit 10 g frisch sublimiertem Aluminiumchlorid 
wie oben behandelt. Hierbei wurden 7 g Phenyl -desoxybenzoin  erhalten. 

T'nirvandlung v o n  Benzoin i n  Phenyl-desoxybenzoin.  
Leitet man Chlorwasserstoff-Gas in eine Losung von j g Benzoin 

in IOU ccm Benzol ein und erwarint dann unter zeitweilig erneuerteni Ein- 
leiten Iron HC1 3 Stdn. auf dem Wasserbade, so ergibt sich keine Andeutung 
fur eine Bildung von Desylchlorid, und das zuriickgewonnene Produkt ist 
nichts anderes als Benzoin selbst. 1st aber wahrend des Erhitzens Alumini-  
u m c h l  o r i d zugegen, so entsteht P hen  y 1 - d e so s y b  enz o i n ,  vermutlich 
un te r  in te rn ied iarer  PIildung von Desylchlor id  (111). 

Beispielsweisc .ir-urde eine I,osung von 10 6 Benzoin in 180 ccm Benzol niit gas- 
fiirinigein Clilorwasserstoff gesattigt und dann init 2 0  g Aluminiumchlorid 2 Stde. 
erhitzt. Hierauf wurde das Geniisch auf Eis ausgegossen, konz. Salzsaure hinzugefugt, 
der sich liierhei absclieidende feste Korper gesammelt und mit dein gleichfalls festen 
Prodnkt geniischt, das man aus der Benzol-Losung erhielt. Als das Game hiernach aus 
rektifiziertein Spiritus unigelost wurde, ergaben sich I .5 g reines Phenyl-desoxybenzoin, 
das durch seinen Schnielzpunkt und die oben erwahnte Farbenreaktion mit konz. Schwefel- 
saurc idcritifiziert wirde. 

1 - C a r b o m e t h o x y - m a n d e l s a u r e  
10 g I-Mandelsaure wurden mit 6.8 g Chlor -ameisensaure-methyl -  

es te r  behandelt, wobei das Verfahren ein ahnliches war, wie das fur 
die meem. Verbindung beschriebene. Die Ausbeute an Rohsaure betrug 
7. j g. Durch Umlosen aus Benzol und Petrolather vom Sdp. 60-800 lieljen 
sich 1 g optisch reiner Saure gewinnen. 

Die I - C a r b  o me t ho xy -  man  dels  a u  r e , C,&. CH (0. COOCH,) . COOH, 
krystallisiert in rechtwinkligen Platten, die bei 111 -112~ schmelzen. 

C,,H,,,O,. Ber. C 57.1, €I 4.8. Gef. C 57.0, H 4.9. 
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Sie ist wenig loslich in Wasser und leichtein Petrolather, aber gut loslich 

Ihre spezif. Drehung .c-urtle in Aceton bci 1 = 1 imd c = 2.508 bestinimt. 

& = -- 5.40'. [a]$;3 =: - 107.7'; 

in Benzol und Aceton. 

.;; =- 6 . 9 0 ~ .  [a]: =- 137.60; 

&I =- 7.770, [a]&,al =---15+90; 
= --14.720, [a]486, 17 = ---293.40. 

Eine 140sung von I g 2-Carbomethoxy-inandelr i iure  in 25 ccm 
0.g37-r~. Na t ron lauge  wurde I Stde. bei 30° aufbewahrt, dann rnit Salz- 
zaure angesauert und rnit Ather extrahiert. Die sich hierbei ergebende Saure 
schmolz bei 130-1320 und war fast reine I-Mandelsaure,  wie die folgende 
Bestimmung des Drehungsvermogens in waBriger 1,osung zeigte : 

1=1,  c = 2 . 2 9 6 ;  a:6=-3.ti4°, [0 l ]~=-1j4.z0.  

2 - Car b o me t  h o x y - in a n  d els  a u  r e c h l  o r i d. 
5 g I -Carbomethoxy-mandelsaure  wurden in 15 g Thionyl -  

chlor id  aufgenommen und so lange (4Stdn.) erhitzt, bis die HC1-Entwicklung 
aufgehort hatte. Dann wurde die Losung uber Natronkalk eindunsten ge- 
lassen, wobei der Ruckstand krystallisierte. Beim Umlosen aus Petrolather 
vom Sdp. 60-8oo schied sich das I -Carbomethoxy-mandelsaure- 
c hlo r id  , CeH,. CH (0. COOCH,) . CO . C1, in Nadeln ab, die bei 42 - 4 3 O  
schmolzen. 

C1,H,O,CI. Ber. C1 15..j. Gef. C1 I j . 4 .  

Drehungsvermogen in Aceton : 

1 = I, c = 2.704 ; C$ = - 3.730, [a]: = -- 138. IO. 

3.7 g des Saurechlor ids  wurden in Schwefelkohlenstoff gelost und 
daiin rnit Benzol  + Aluminiumchlor id  behandelt, wie dies weiter oben 
bei dem optisch inaktiven Isomeren beschrieben worden ist. Ausbeute an 
Rohprodukt 4 g. Als letzteres aus leichtem Petrolather umgelost wurde, 
schieden sich z g Nadeln vom Schmp. 134--135O ab. Bei der polarimetrischen 
Prufung in hceton (c = 2 )  erwiesen sich diese als optisch inaktiv; sie be- 
standen, wie die Analyse : 

C,,H,,O. Ber. C 88.2, H 5.9. Gef. C 88.1, H 6.1, 

bestatigte, aus P he  nyl-  de s o x y b  e nz o i n. 

E: i n w i r k u n g v o n P hen  y 1 - in a g ne  s iu  in b r o mi d 
met  h o xy- m a n de 1s a u r  e c hlo r i d. 

a u  f racena. C a r b o - 

11 g des Saurechlorids (I Mol.) wurden allmahlich zu einem Gr ignard-  
Reagens hinzugegeben, das aus 46 g Brom-benzol (6 Mol.) bereitet war. Dann 
wurde 4 Stan. erhitzt, mit Eis und verd.. Salzsaure zersetzt, entstandenes 
Diphenyl im Danipf-Strom abdestilliert, der Ather-Auszug rnit waBriger 
Natriumbicarbonat-Losung extrahiert und schlieBlich der Ather verdampft . 
Das Produkt war ein teilweise oliger, fester Stoff, der aus einem Gemisch 
von Benzol rnit Petrolather umkrystallisiert wurde. Ausbeute 10 g. Bei 
zwei weiteren Krystallisationen wurden Nadeln erhalten, die bei 167 -167,5O 
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schmolzen und sich als Tr iphenyl -a thylenglykol  (V) erwiesen, fur 
welches Acree15) den Schmp. 167O angegeben hat. 

C,,H,,O,. Ber. C 82.7, H 6.3. Gef. C 83.0, H 6.3. 

Beim Erwarnien dieser Substanz rnit konz. Schwefelsaure trat die 
fur Phenyl  -desoxybenzoin charakteristische smaragdgriine Farbung auf, 
weil das Glykol beim Losen in der Saure Wasser abspaltet. 

Als das aus 10 g Brom-benzol (I 1/2 Mol.) bereitete Grignard-Keagens allmahlich 
(innerhalb 6 Stdn.) zu einer atherischen Losung von g g racent. Carbomethoxy-inandel- 
saurechlorid (I  Mol.) hinzugefiigt wurde, ergab sich nach dem Aufarbeiten in der iiblichen 
Weise ein 01, das Fehlingsche Losung nicht reduzierte und anscheinend kein Benzoin 
enthielt. 

C a r b o m e t  h o x y - b en  z i 1 s a u  r e. 
Die Einwirkung des Chlor-ameisensaure-methylesters auf die in 

einem Gemisch von Chloroform und N-Dimethyl-anilin geloste Benzi l saure  
schritt vie1 langsamer voran als bei der Mandelsaure, und die Ausbeuten 
an Carbomethoxyderivat waren recht gering. 

Als z. B. 7 g Chlor-ameisensaure-inethylester zu einer Losung vou 7 g Benzilsanre 
in 16.8 g Dimethyl-anilin und IOO ccrn Chloroform bei -100 hinzugegeben wurden, er- 
reichte die Ausbeute an Carbomethoxyderivat 3.5 g, in der Regel war sie allerdiugs 
wesentlich kleiner. 

Das Ergebnis gestaltete sich giinstiger, als das Dimethyl-anilin durch 
Pyridin ersetzt wurde. So wurden z. B. 3 g Chlor-ameisensaure-methylester 
unter stetem Durchriihren des Gemisches zu einer auf -IZO abgekiihlten 
Losung von 3 g Benzilsaure in 30 ccm trocknem Chloroform und 4.8 g eben- 
falls trocknem Pyridin allmahlich hinzugegeben. Nach I-stdg. Stehen bei 
o0 und anschlieoendem 3-stdg. Stehen bei Zimmer -Temperatur wurde das 
Gemisch mit eisgekiihlter verd. Salzsaure durchgeschiittelt, die Chloroform- 
Losung mit eiskaltem Wasser gewaschen und rnit waRriger Kaliumbicarbonat- 
Losung extrahiert. Das Kal iumsalz  der Carbomethoxy-saure ist in Wasser 
etwas schwer loslich. Seine Losung wurde rnit Ather extrahiert, dann der 
Ather durch Evakuieren bei gewohnlicher Temperatur aus der Losung entfernt 
und die Carbomethoxy-saure aus der eiskalten. Losung ihres Kaliumsalzes 
durch Zufiigen von ebenfalls eiskalter verd. Salzsaure ausgefallt. Die Aus- 
beute an dieser bereits reinen Saure betrug 3.5 g. 

Die C a rbo  me t hox  y -  benzi l  s aiu re ,  (C,H,),C (0. COOCH,) . COOH, ist 
in Wasser und Petrolather vom Sdp. 80-1oo~ nur sparlich loslich. Aus 
letztereni scheidet sie sich in Nadeln vom Schmp. 94-95O ab. 

C,,H1,O,. Ber. C 67.1, H 4.9. Gef. C 67.0, H 5 . 1 .  

Einwi rkung  von  Thionylchlor id  auf Carbomethoxy-benzi l saure .  
3.5 g der Saure wurden so lange init Thionyfchlorid erhitzt, bis die 

HC1-Entwicklung aufhorte ; dann wmde die Losung iiber Natronkalk eva- 
kuiert. Das resultierende zahfliissige 01 wurde mit Petrolather vom Sdp. 
40-600 verrieben, wobei sich 1.3 g eines weiRen, festen Korpers absetzten. 
Als dieser 2-ma1 aus Petrolather umgelost wurde, ergaben sich rhombische 
Platten vom Schmp. 118-1190, die als Diphenyl-chlor-essigsaure er- 
kannt wurden. 

C,,H,,O,C1. Ber. C1 14.4. Gef. C1 14.4. 
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Ein Gemisch dieser Saure rnit einer Probe Diphenyl-chlor-essigsaure, 
die durch Einwirkung von Thionylchlor id  auf Benzi l saure  in Kohlen- 
stofftetrachlorid-I,osung*6) dargestellt worden war, schmolz scharf bei 
11 S -119~. 

Die durch Einwirkung Ton Thionylchlorid auf Carbomethoxy-benzilsaure erhaltene 
Siiurc wurde auf dem Wasserbade 3 Stdti. rnit einein VberschuD an z-%. Natronlauge 
erhitzt ; die Losung des liierbei entstandenen Natriuinsalzes wurde rnit Salzsaure au- 
gesiiiuert und mit dther estrahiert, der die in Freiheit gesetzte Benzi l saure  aufnahm. 

racem. C a r b  o met  h o x y  - a t  r o 1 a c t  i n s Bur e. 
10 g aus Acetophenon dargestellter racem. Atro lac t in sau re  wurden 

in einem Gemisch von 9.6 g Pyridin und IOO ccrn Chloroform gelost und 
dann 5.8 g Chlor-arneisensaure-methylester  allmahlich zu der auf 
- IZO abgekiihlten Mischung hinzugefiigt. Das weitere Verfahren war ahnlich, 
wie das fur die Darstellung der Carbomethoxy-benzilsaure ausgearbeitete. 
Ausbeute 11 g. 

Die racem. Carbomethoxy - a t r o l a c t i n s a u r e ,  (C,H,) (CH,)C(O. 
COOCH,) . COOH, scheidet sich aus einem Gemisch von Benzol rnit Petrol- 
ather vom Sdp. 40-600 in rechtwinkligeii Prisrnen vom Schrnp. 13-1-1350 ab. 

In Wasser, Benzol und leichtem Petrolather von gewohnlicher Temperatur 
ist die Saure nur wenig 16slich. Als ihre Losung in 2-n. Natronlauge I Stde. 
bei 300 aufbewahrt wurde, trat rasch Verseifung ein, und beim Ansauern 
mit verd. Salzsaure ergab sich racem. A t  r o 1 a c t i n s a u r e  , die rnit k h e r  
extrahiert werden konnte. 

CllH1206. Ber. C jS.9, I1 5.4. Gef. C j8.9, H 5.4. 

E inwi rkung  v o n  Benzol  und  h lu in in iumchlor id  auf racem. Carbo-  
methoxy-atrolactinsaurechlorid. 

Zwecks Gewinnung des Chlorids wurden 4 g der S a u r e  rnit 13 g Thionyl -  
ch lor id  erhitzt. Das hierbei erhaltene 01 erstarrte nach dem Entfernen 
des iiberschussigen Thionylchlorids allmahlich, als es in das Vakuuni uber 
Natronkalk gestellt wurde. Die festgewordene Masse wurde dann aus Petrol- 
ather voni Sdp. 80-10oo urnkrystallisiert. Ausbeute 2.5 g. 

Das racem. Car b o met  ho x y- a t r o 1 a c t  i n s a u r e c hlo r id  , (C,H,) (CHJ C (0 
COOCH,) . CO . C1, bildet rechtwinklige Nadeln voni Schmp. 85 -890. 

Cl1H,,O,Cl. Ber. C1 14.6. Gef. C1 14.5. 

Zu einerlosung von 11 g dieses Chlor ids  in IIO ccm trocknem, thiophen- 
freiem Benzol wurden 14 g frisch sublirniertes Aluminiumchlor id  hinzu- 
gefugt, das Gemisch nach 3-stdg. Erwarmen auf dern Wasserbade auf Eis 
ausgegossen und mit konz. Salzsaure zerlegt. Nach dem Einengen der Benzol- 
Losung bis auf ein kleines Volumen schieden sich 5 g eines braunen, krystalli- 
nischen, festen Korpers ab, der sich bei mehrmaligem Umlosen aus Benzol 
-+ Petrolather in viereckige, farblose Tafeln (2.5 g) verwandelte, deren 
Schmp. bei 173-174' lag. Das Produkt lost sich bei gewohnlicher Ternperatur 
in waBriger Soda-Losung unter Entwicklung von Kohlensaure und la& sich 
durch Zufiigen von verd. Salzsaure wieder ausfallen. Aus verd. Alkohol 
krystallisiert die Verbindung in farnkraut-artigen Blattchen ; sie ist a, a - D i - 
phenyl -propionsaure ,  die nach Meerweinl') bei 174' schmilzt. 

Ber. C 79.6, H 6.2. C1,Hl,O,. Gef. C 79.6, H 6.3. 

le) Stoll6, B. 43, 2471 [ I ~ I O ] .  17) A. 396, 261 [1913]. 
J k r i r l i t c  d .  D. Chem. Cesellschnft. Jahrg. LXI. 11 
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Die SBure mirde dann auch noch durch die Analyse ihres Si lbersalzes  rharak- 
terisiert. 

C,,H,,O,Ag. Ber. A g  32.4. Gef. Ag 33.3. 

d -Carbomethoxy-a t ro lac t insaure .  
Eine Z-Atrolact insaure,  die durch Spaltung der Tacem. Saure mit Iiilfe \-on 

Morphin gewonnen worden war, gab bei der polarimetrischen Priifung in Bthylalko- 
holischer Losung bei 1 = z nnd c = 3.4024: c r ~  =-2.540, [ M I D  =-37.4O. Dieser Wert 
stimmt mit der von Mc Kenzie  und Clough'a) fiir die gleiche Saure angegebenen 
spezif. Drehung iiberein. 

Zu einer Lvsung von 3 g dieser I -Saure in 30 ccrn Chloroform -+ 3 g 
Pyridin wurden bei - 1 2 O  1.8 g Chlor -ameisensaure-methyles te r  hinzu- 
gefiigt. Aufarbeitung dann wie gewohnlich. Beim Zersetzen der Losung 
des Kaliumsalzes der Carbomethoxy-saure niit eiskalter Salzsaure schied 
sich die Saure als 01 ab, das mit Ather extrahiert wurde. Das aus der Ather- 
Losung wiederuni olig erhaltene I'rodukt war nach 2-tagigem Stehen im 
Vakuum fest geworden. Nach 2-maligem Umlosen aus einem Gemisch r o n  
Benzol und Petrolather betrug die Ausbeute 2 g. 

Als an Stelle des Pyridins N-Dimethyl-anilin verwendet wurde, war die Ausbeute 
nicht so gut, denn 5 g l-Atrolactinsaure gaben in diesem Falle nur 1.2 g Carbornethoxy- 
saure. 

Die d-  Car bo met  ho xy - a t  r o  1 a c t  i n sa ur  e , (C,H,) (CH,) C (0. COOCH,) . 
COOH, krystallisiert in Nadeln vom Schnip. 77-79O. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.9, H 5.4. Gef. C 58.8, H 5.4. 

Sie ist schon bei gewohnlicher Temperatur in Benzol, Aceton und i4thyl- 
alkohol ziemlich leicht loslich, wird aber von Wasser und Petrolather nur in 
kleinen Mengen auf genommen. Im Unterschied zu der linksdrehenden 
Saure, aus der sie dargestellt worden war, zeigte sie in athylalkoholischer 
Losung Rechtsdrehung : 

1 = I, C = 3.28; E F  == + I .Ogo,  [Ct.]; = + 33.2'. 

Bei der durch 1-stdg. Erwarmen mit 25 ccm 0.937-n. Natronlauge auf 
dem Wasserbade erreichten Hydro lyse  von I g der Saure ergab sich 
I -Atro lac t insaure ,  die sich durch Ansauern und Extrahieren mit iqther 
gewinnen lie13. 

In Xthylalkohol zeigte sie bei 1 == I und c = 3.367: 
dcD 15 =-~.170, [a]g--36.70. 

racem. Car b o me t ho xp- a-  o x y  - p -p he  nyl  -p  r o p i o n s  a u  r e. 
10 g der racem. Saure  (Schnip. 97-9S0), die wir uns aus Benzyl-brom- 

malonsaure19) dargestellt hatten, wurden in einer Mischung von 100 ccni 
Chloroform und 9.6 g Pyridin gelost und dann bei -15O mit Chlor-arneisen- 
s Bur e - me t hyles  t e r behandelt. Dann wurde wie iiblich aufgearbeitet. 
Beim Zufugen von Salzsaure zur waorigen Losung ihres Kaliumsalzes wurde 
die Same als 01 gefallt, das sich mit Ather ausschiitteln lieB. Die 9 g des 
beim Abdampfen des Athers hinterbleibenden Oles erstarrten beim Stehen 
im Vakuuni; sie wurden d a m  aus einem Gemisch von Benzol mit Petrolather 
vom Sdp. 80-1000 umkrystallisiert. Ausbeute 7 g. 

16) Journ. chem. SOC. London 97, 1016 [IgIoj. 
19) E. Fischer  und Zernplen, B. 42, 4891 [1g09]. 
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Die racem. Car b o me t  ho  xy - c( - o xy-  P -p hen  y 1 -pro  p ions  a u r  e , C,H, . 
CH, . CH (0. COOCH,) . COOH, scheidet sich in rechtwinkligen Nadeln ab 
und schmilzt bei der gleichen Temperatur wie die Saure, aus welcher sie 
dargestellt wurde, namlich bei 97 -98O. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.9, H 5.4. Gef. C 58.8, H 5.6. 

Durch 4-stdg. Erhitzen mit n-Salzsaure laBt sie sich leicht hydrolysieren ; 
auch durch 3/4-~tdg. Erwarmen mit n-Natronlauge auf nur 25 -30° ist die 
Verseifung bequem zu erreichen. In  beiden Fallen zeigte die isolierte Saure 
keine Depression ihres Schmelzpunktes, als sie mit a -Oxy-P-phenyl -  
pro  pions a u r  e gemischt wurde. 

Das bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf die Carbomethoxy-saure entstehende 
Produkt war ein 01; alle Versuche, es in krystallisierte Form zu bringen, fuhrten 
nur zur Isolierung der Oxy-saure an Stelle des Carbomethoxy-sanrechlorids. Augen- 
scheinlich wird das letztere mithin mit grol3ter 1,eichtigkeit liydrolysiert. 

Zum Schlul3 mochten die Verfasser dem D e p a r t m e n t  of Sc ien t i f ic  
a n d  I n d u s t r i a l  Research  ihren besten Dank fur eine Beihilfe aussprechen, 
die Frl. Dr. Lesslie gewahrt wurde. 

24. K. Rehorst :  Zur Kenntnis einiger Oxy-sauren cter Zucker- 
gruppe, I. : d-Zuckersaure uud d-Glykonsaure. 

[Aus d. fnstitut fur Biochemie u. landmirtschaftl. Technologie d. Universitat Bi-eslau.] 
(Eingegangen am 10. Dezeinber 1927.) 

Die bei der Oxydatjon von Kohlenhydraten entstehenden Mono- und 
Dicarbonsauren sind meist nicht in Form der freien Sauren bekannt, sondern 
werden bei ihrer Isolierung aus den Salzen gewohnlich nur als Sirupe erhalten, 
aus denen sie, zum Teil erst nach langerem Stehen, in Form der 1,actone 
krystallisieren. Dies gilt besonders von den wohl am griindlichsten unter- 
suchten Oxgdationsprodukten des Traubenzuckers, der d-Glykonsaure und 
der d-Zuckersaure. Auch von den Aldehyd-carbonsauren, den Uron- 
sauren, kannte man die d-Glykuronsaure  lange Zeit nur in Form des 
I,actons, des d-Glykurons. Nachdem F. Ehr l ich l )  gezeigt hatte, daW 
man die in der Pflanzenwelt weit verbreitete d-Galakturonsaure ,  die 
eine besondere Bedeutung als Hauptbestandteil der Pektinstoffe besitzt, 
ails ihren Salzen leicht in freier Form krystallisiert erhalten kann, haben 
weitere Untersuchungen von F. Ehr l i ch  und K. Rehorst , )  erwiesen, 
daB unter Einhaltung bestimmter Bedingungen auch die d- Glykuronsaure  
aus dem Saponin  der  Zuckerr i ibe,  sowie einer Reihe anderer Pflanzen 
als freie Saure krystallisiert zu gewinnen ist. Diese freie Saure zeigte gegeniiber 
dem Lacton eine erheblich bessere Krystallisationsfahigkeit, die eine giinstigere 
Darstellungsweise mit groBerer Ausbeute ermoglichte. Die bei der Isolierung 
der d-Galakturonsaure  und der d-Glykuronsaure gemachten Er- 
fahrungen wurden dann dazu benutzt, um eine allgemein anwendbare 
Gewinnungsniethode der freien d- Glykuronsaure aus leicht zuganglichen, 
gepaarten :d- Glykuronsaure-Verbindungen auszuarbeiten. Am einf achsten 

1 )  Chem.-Ztg. 41, 197 [1917]; Dtsch. Zuckerind. 49, 1o4G [19r4] (C. 1924, If 279;); 

*) B. 68, 1989 [1g25]. 
Biochem. Ztschr. 168, 263, 169, 13 [1g2G]; Ztschr. angew. Chem. 1927, 1305. 
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