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Unter denselbexi Bedingungen wurde aus den Toluolsulfoxiestern des 
Phenols und Guajacols 90% der berechneten Menge des Sulfons gewonnen. 
Auch ein Gemisch von Essigdure-Lignin und toluolsulfinsaurem Hydrazin, 
das samtlichen Behandlungen unterworfen wurde, brachte dasselbe Ergebnis. 

Zur Berechnung wurde aus dem Schwefelgehalt ermittelt, wieviel Lignin 
(Spalte 5) in dern toluolsulfonierten Praparat (Spalte 2) vorhanden war. In1 
Falle der Ligninsulfonsaure wurde der Berechnung der Methoxylgehalt 
zugrunde gelegt unter der Annahme, daS der Ligninanteil der Ligninsulfon- 
saure 15% Methoxyl enthalt. Die Spalte 7 sagt aus, auf wieviel Lignineinheiten 
des Mo1.-Gew. 178 ein Phenolhydroxyl entfallt. In  Spalte 8 ist das endgiiltige 
Ergebnis angefiihrt, das aus den Zahlen der Spalte 7 folgt, wenn der Verlust 
von 10% beriicksichtigt wird. Die Spalte 9 enthalt das Phenolhydroxyl in 
Prozenten des dem Versuch zugrunde liegenden Ligninpraparates. 
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47. Karl Kindler,  Walter Metzendorf und Dschi-yin-Kwok: 
flber neue und uber verbesserte Wege zum Aufbau von pharmakolo- 
gisch wichtigen Carbonsauren, V. Mitteil.*) : flber die Synthese von 
aubstituierten Mandelsauren und substituierten Phenylessigsauren. 

:\us d .  I’hnrni,izrut.-chrin. Insti tut  tl. Alpe~ i - l~n iwrs i t a t  Jiinsbrvck 
(I~inpt.~migcn nni 10. Frhrunr 1043.) 

Die Mandelsaure ist ein wichtiger Ausgangsstoff bei der Bereitung wert- 
voller Heilmittel. So gewinnt man durch ihre Veresterung mit Tropixi das 
vie1 benutzte Mydriaticum Hoxnatropin. Ferner wird ihr Animoniumsalz bei 
den meisten bakteriellen Harninfektionen mit gutem Erfolg angewandt. Nocl? 
giinstiger werden sicherlich ahnliche Verbindungen wirken, in denen die 
Phenylgruppe des Mandelsaurerestes substituiert ist. 

Noch wichtiger als die Mandelsauren sind fur den Aufbau von pharma- 
kologisch wertvollen Verbindungen substituierte Phenylessigsauren. Man 
braucht sie zur Synthese mancher Alkaloide und vieler therapeutisch wert- 

*) 11.. l l i t tci l . .  I( 74, 321 [1941! 
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voller Ismhinoline. Schliel3lich haben neuere Untersuchungen gezeigt, daB 
die PhenylessigsPure und manche ihrer Derivate, ahnlich wie die (3-Indolyl- 
essigsaure (Heteroauxin), als Wuchsstoffe zu wirken vermogen. 

Wegen der grol3en Bedeutung der substituierten Phenylessigsliuren ist, 
besonders in neuerer Zeit, vie1 uber ihren Aufbau gearbeitet worden. Wir 
selbst haben bisher folgende 3 Wege veroffentlicht : 

1.1) Ar .CHO + Ar . C H  (O,C.C,H,) . CN --f A r  . C H , . C N  + Ar.CH,.CO,H. 
IT.?) Ar . C H ( )  + Ar .CH (0,C .CH,) . C N  -+ Ar .CH ( 0 , C  .CH,) .CO, .C2115 ~ - t  

Ar .CH, .CO, .C,H, + Ar , CH,.  CO,H. 
ITT.3) Ar.CO.CH, -+ Ar.CH2.CS.N(CH3),+Ar.CH2.COeH. 

Ein weiterer bequemer und ergiebiger Weg zur Bereitung von Phenyl- 
essigsauren bzw. Phenylessigestern ergibt sich aus den Erkenntnissen, zii 
denen uns das Studium4) der Bedeutung von Molekulverbindungen bei der 
katalytischen Hydrierung von Mandelsauren bzw. Mandeldureestern gefiihrt 
hat. Danach wird sowohl die Mandelsliure als auch ihr Ester in eisessig- 
schwefelsaurer und in eisessig-uberchlorsaurer Losung bereits bei Zimmer- 
temperatur rasch hydriert unter Bildung von etwa 90% Phenylessigsaure 
bzw. Phenylessigester. Dagegen tritt bei Abwesenheit von Schwefelsaure.und 
ifberchlorsiiure entweder uberhaupt keine Hydrierung ein oder die Hydrierung 
verlauft sehr trage und komnit zum Stillstand, nachdem etwa 15% der theo- 
retisch notwendigen Menge Wasserstoff verbraucht worden sind. 

Unl ich  gi inst ig  wie bei der Mandelsiiure und ihrem Ester verlauft, 
wie wir fanden, die katalytische Hydrierung bei solchen Derivaten dieser 
Verbindungen, deren Benzolrest substituiert ist. Eine Ausnahme machen 
jene Substitutionsprodukte, deren aromatische Doppelbindungen aufgelockert 
sind, z. R. die Alkoxy-mandelsauren und ihre Ester. Bei ihnen bilden sich 
in  eisessig-schwefelsaurer Losung als Nebenprodukte auch hydroaromatische 
\-erbindungen. Ihre Bildung kann man vermeiden, entweder dadurch, da13 
man niit einer kleinen Menge Bromwasserstoff den Katalysator partiell ver- 
giftet oder da13 man als Reaktionsbeschleuniger statt Schwefelsaure Zink- 
chlorwasserstoffsaure benutzt. Mit dieser Saure haben wir bereits fruher 2) 

bei der Hydrierung von Acetylmandelsaureestern gute Erfolge erzielt. 
Die Tatsache, daB sich substituierte Mandelsaureester niit gutem Erfolg 

iii die entsprechenden Phenylessigester umwandeln lassen, ist wichtig fur die 
praparative Chemie. Denn Mandelsaureester lasseri sich aus sehr leicht zu- 
ganglichen aromatischen Verbindungen (I) wie Alkylbenzoleii und Phenol- 
athern auf folgendeni kurzeri, von uns verbesserten Wege gewinneii : 

h r . I i  + ClCO.CO,.C,H, =~ . 4 r . C 0 . C 0 2 . C z H 6  + HCI 
I .  11. 

!+ H1 

Ar.CH(0H) .CO,.C,H, 
111. 

I )  K i n d l e r  u. P e s c h k e ,  Arch. Pharmaz. 271. 431 [1933]. 
,) K i n d l e r  u. G e h l h a a r ,  Arch. Pharmaz. ?74, 377 [1936]; K i t i d l e r .  U. 74, 315 

[1941]. 
') K i n d l e r ,  A.  265, 408 [1927j; Arch. Pharmaz. 279, 239 [1934]. 
') K i n d l e r  u.  K w o k .  im Druck befhdliche Annalenarbeit v .  18. 12. 42. 
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Bei der Hydrierung von Phenylglyoxylsaureestern (11) zu Mandelsaure- 
estern (111) benutzten wir Alkohol oder Eisessig als Losungsmittel. Wir 
zogen das zweite Losungsmittel vor, wenn der Mandelsaureester ’zum Phenyl- 
essigester weiterhydriert werden sollte. In diesem Falle kann man namlich 
in einem Zuge vom Phenylglyoxylsaureester zu dem zugehorigen Phenyl- 
essigester durchstoOen, wenn man dem Hydrierungsgemisch die reaktions- 
fordernde Saure H,SO,, HC10, bzw. H,ZnCl, zusetzt, sobald die fur die 
Bildung des Mandelsaureesters berechnete Menge Wasserstoff verbraucht 
worden ist. 

Bei der Bereitung des Oxalesterchlorids, das man zum Aufbau von 
Phenylglyoxylsaureestern henotigt, arbeiteten wir zunachst in Anlehnung an 
die Angaben von R. Barrk5) .  Nach ihm geht man bei der Gewinnung jenes 
Chlorids am besten vom Oxalester aus, der mittels Phosphorpentachlorids 
zunachst in Dichlor-athoxy-essigester (IV) unigewandelt wird. Dieser Ester 
wird dann durch Erhitzen bei Gegenwart von Platin als Katalysator in Oxal- 
esterchlorid (V) und Athylchlorid gespalten : 

C2H,0 .CO .CO .OC,H, + PCI, = C,H,O .CCI,.CO .OC,H, + POCI, 
I V ,  

4 
ClCO .CO .OC,H, C,H,Cl 

V. 

Auf diesem Wege erhielt B a r r e  nur dann brauchbare Ergebnisse, wenn 
er ein besonders reines*) Phosphorpentachlorid benutzte, das er sich aus 
Phosphortrichlorid und Chlor bereitete. 

Wie wir fanden, gelangt man auch mit dem Phosphorpentachlorid des 
Handels6) bei fast quantitativer Ausbeute zum Oxalesterchlorid, wenn man 
den Oxalester im UberschuB verwendet und dadurch verhindert, daB beide 
Carbathoxy-Gruppen dieses Esters angegriffen und die Nebenprodukte I11 
und IV gebildet werden : 

CZHSO. CO . CO . OC,H5 + 2 PCI, = C,H,O. CC1,. CCI, . OC,H, + 2 POC1, 
VI . 

C1.CO.CO.Cl + 2C2H,Cl 
V I I .  

Ferner muB das Phosphorpentachlorid bei nioglichst t i e fe r  Tenipera t  u r  
(95--100°) einwirken. Andernfalls spaltet sich bereits bei dieser Einwirkung 
ein Teil des Dichlor-athoxy-essigesters (IV) in Athylchlorid und Oxalester- 
chlorid (1;). ZweckmaBig wird diese Spaltung erst dann durchgefiihrt, nach- 
dem jene Dichlorverbindung (IV) quantitativ vom Phosphoroxychlorid ab- 
getrennt worden ist. Denn diese Trennung ist vie1 leichter zu erreichen als 
die des Phosphoroxychlorids vom Oxalesterchlorid. - Die formulierte 
Spaltung des vom P hosp  ho rox  yc hl  or i  d be f r e i t  e n  Dichlor-athoxy- 

5, Bull. Soc. chilli. Ik t t ice  [4; 41, 47 [1027j. 
b, Nit eineiri guteii I’liospliorpentachloricl des Hniidels erliielt B a r r C  iiur 22 % 

(knlesterchlorjd.  
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essigesters gelang leicht hei Verwendnng einer S1xir I'alladiuni-Mohr als 
EI talysator . 

Beiili Aufbau von Phenylglyoxylsaureestern niit Hilfe des Oxalester- 
chlorids erzielten wir die hesten Erfolge, wenn wir die aromatische Verbindung 
zutropfen lieBen zu einer gut gekiihlten und kraftig geriihrten Losung von 
Aluminiumchlorid und Oxalesterchlorid in Nitrobenzol. 

Auf den beschriebenen Wegen hahen wir bisher folgende Mandelsauren 
und Phenylessigsauren bereitet : 
aus Toluol : 4-Methyl-mandelsaure und 4-Methyl-phenylessigsaure, 
nus Ath ylbenzol : 4-kh yl-mandelsaure und 4-Athyl-phenylessigsaure, 
xis Propylbenzol : 4-Propyl-mandelsaure und 4-~ropyl-phenylessigsaure *, 
aus Cyclohesylbenzol : 4-Cyclohexyl-mandelsaure * und 4-Cyclohexyl-phenyl- 

:ius A!iisoI : 4-JIethosy-iiiandelsaure und 4-~ietIioxy-phenylessigsaure, 
aus Brenzcatechin-dimethylather : 3.4-Diniethoxy-phenylessigsaure, 
aus Brenzcatechin-diathylather : 3.4-Diathoxy-mandelsaure * und 3.4-Diath- 

oxy-phenylessigsau re, 
aus o-Kresol-methylather : 3-Methyl-4-niethoxy-mandelsaiure * und 3-Methyl- 

4-niethoxy-phenylessigsaure * und 
aus pKresol-inethylather : 5-Methyl-2-methoxy-n1andelsaure * und 5-Methyl- 

2-methoxy-phenylessigsaure *. 
Von den genannten Sauren sind die niit * versehenen unserrr Kenntnis 

nach noch unbekannt. Bei den aus 0- bzw. p-Kresol-methylather erhaltenen 
Sauren wurde die angegebene Stellung der Snbstituenten dadurch bewiesen, 
daB wir die Phenylglyoxylsaureester, von denen wir ausgingen und bei deren 
Hydrierung ein Stellungswechsel ausgeschlossen ist, abbauten zum 3-Methyl- 
4-methoxy-benzaldehyd bzw. zum 5-Methyl-2-methoxy-benzaldehyd. Die 
Oxydation dieser Aldehyde ergab die zugehorigen Carbonsauren, die niit den 
in der Literatur beschriebenen Sauren iibereinstimmten. 

AuOer den oben erwahnten Phenylessigsauren gewannen wir noch die 
3-Oxy-4-met hoxy-phenylessigsaure (Homoisovanillinsaure) , wobei wir vom 
Isovanillin ausgingen, das sich nach der Vorschrift von H. W. Bersch') 
mit guteni Erfolg in 3-[Carbathoxy-oxy]-4-methoxy-mandelsauremethylester 
umwandeln lafit. Seine Hydrierung bei Gegenwart von Uberchlorsaure ergab 
3-[Carbathoxy-oxy]-4-methoxy-phenylessigsauremethylester, der zu Homo- 
isovanillinsaure verseift wurde. Bei dieser Arbeitsweise umgeht man die 
Darstellung des 3-[Carbathoxy-oxy]-4-niethoxy-chlorphenylessigsauremethyl- 
esters, iiber den hinweg Be r sc  h zur Homoisovanillinsaiure gelangt ist. 

311 
~ - __ ~~~ -~ - __-. ~ ~ ~ ~ - ~ ~ 

essigsiiure, 

Beschreibung der Versuche. 
I) Pheny lg lyoxy l sau rea thy le s t e r  d u r c h  E inwi rkung  von Oxal -  

e s t e r  c h 1 o r  i d a u f a r o in a t i s c he  Verb  i n d u n ge n. 
Gxales  t e rc  hlor  id  au  s Oxales  t e r  : 2 kg Phosphorpentachlorid8), 

das unniittelbar vor der Benutzung (geschiitzt gegen feuchte I,uft) pulveri- 
siert worden war, wurde mit iiberschiissigem Oxalester (1.8 kg statt 1.4 kg) 
vermischt und unter sorgfaltigem Schutz gegen feuchte Luft 4 Tage auf etwa 
95-100° erhitzt. Durch Riihren laat sich die Reaktionsdauer betrachtlich 
abkiirzen. Dann wurde das Phosphoroxychlorid ixn Vak. abdestilliert. 

;) Arch. Ph:irniaz. 277, 271 [1930]. 8 )  S c h e r i n g  (Berlin). 
Rericbte d. D. Chem. h l l e c h n f t .  Jahrg. LXXTI. 21 
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Sdp.,, 27O. Der Riickstand wurde niit 0.5 g Palladium-Mohr bei gewohn- 
lichen1 Druck auf 95-98O erhitzt, bis kein Athylchlorid mehr abgespalteri 
wurde (etwa 2 Stdn.). Das rohe Oxalesterchlorid wurde durch fraktionierte 
Destillation im Vak. gereinigt. Ausb. (fast quantitativ) 1150 g reines Oxal -  
e s t e rch lo r id  vom Sdp.,, 39.7O. Als Nachlauf wurde der ini Uberschu5 
angewandte Oxalester erhalten. Urn schon bei dieser Stufe alle Katalysatoren- 
gifte zu entfernen, destillierten wir das Oxalesterchlorid nochmals bei 1296 
(gewohnlicher Druck) unter Zusatz von 10% LeiIiol. 

-___ - 

1) 3 -Met h y 1 - 4 -met  h o x y - p h e n y 1 g 1 yo x y 1 s a u r e e s t e r. 
In  eineiii Drcihalskolben, der einen Riihrer rnit Riihrverschlu13, einen 

Tropftrichter sowie ein Ableitungsrohr fur den entweichenden Chlorwasser- 
stoff trug, gab man 100 ccrn Nitrobenzol und unter Riihren und Kiihlen mit 
Eis allmahlich 40 g (0.3 Mol) Aluminiumchlorid. Sobald das Chlorid gelost 
war, trug man 27.7 g (0.2 Mol) Oxales te rch lor id  ein und lieB dann unter 
weiterem Riihren und Kiihlen 36.6 g (0.3 Mol) o -Kreso l -me thy la the r  
eintropfen (gelblichbraune Farbung des Reaktionsgemisches). Nach be- 
endetem Zutropfen lie13 man unter kraftigem Riihren 5 Stdn. bei Zimmer- 
temp. weiter reagieren, fiigte 200 ccm Ather hinzu und unter Umschiitteln 
rasch viel fein zersto13enes Eis, um Erwarmung zu vermeiden. Die ather. 
Losung wurde nacheinander mehrfach rnit Wasser, gesiittigter Natrium- 
bicarbonat- und Kochsalzlosung gewaschen und iiber Natriunisulfat ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers und Nitrobenzols verblieben 
80% d. Th. farbloser reiner 3-Methyl-4-methoxy-phenylglyoxyl~ureester 
(Sdp.,, 1820). Abbau nach Bouveau l t  gab sofort reinen 3-Methyl-4-  
m e t  h ox  y - b e n za lde  h y d  und dessen Oxydation 3 -Methyl -  4- met  hoxy-  
benzoesaure :  

15.4 g frisch destillierter Ester wurden mit 30 g (etwa 7 % Uberschul3) 10-proz. 
N .tronlauge bei 60-700 verseift. Nach etwa 3 Min. Erwarmen (Umschiitteln) war die 
V:rseifung beendet. Man sauerte mit Salzsaiire an, extrahierte rnit viel Ather. wusch 
di . vereinigten Extrakte 2-ma1 mit wenig konz. Kochsalzlosung, trocknete sie iiber 
Xitriumsulfat, entfernte den Ather durch Abdestillieren und versetzte den Riickstand 
rnit 7 g frisch destilliertem Anilin. Das gebildete Salz erhitzte man ini Olbad. Bei 1400 
bis 1450 Bad-Temp. wurden Kohlendioxyd und Wasser abgespaltcn. Bei 155" wurde 
di J Abspaltung sehr lebh it.  Sie war in etwa 20 Min. beendet. Es murden 10 g Schiff - 
sche Base vom Sdp.,, 218--219° erhnlten. 

Die Base wurde mit 70 ccrn 25-proz. Schwefelsaure unter standigem Schiitt2ln 
vtwa 30 Min. auf 1000 erhitzt, die abgekiihlte Reaktiotismasse ausgeathert und die 
ather. Losung nacheinander mit verd. Schwefelsaure und mit gesattigter Bicarbonat- 
wid Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdunsten 
tles Athers 5.8 g 3-Methyl-4-methoxy-b~.nzaldeliyd vom Sdp.,, 135O. 

Vori diesem Aldehyd wurde ein Tell mit der ber. Menge etwa 5-proz. Kalium- 
p :rinmganatlosung bei Zirnmertcmp. unter Schiitteln oxydiert (in etwa 15 Min. beendct), 
Zu dem Gemisch fiigte m3n Natriuxnbisulfit und .Scliwvefclsaure, sarnm~:lte die abge- 
schiedene Carbonsaure in Ather, entzog sie der ather. Losung mit vcrd. Natronlauge 
und wusch die alkal. 1,osung mehrfach rnit Ather. Darauf wurdc die waL3r.-alkal. Losung 
angcsauert, mit Ather extrahiert und der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Eindunstcn farblose Krystalle, Schmp. 1930. Der Schmelzpunkt auderte sich nicht 
durch Umkrystallisieren aus Wasser. Schmp. der 3-Methyl-4-methox~--benzoesaure nach 
C. Schall '): 192-193'. 

9, B. 12, 825 [1879]. 
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2) 5 -Met h y 1 - 2 -me t  h ox  y - p h e n y 1 g 1 yo x y 1 s a u r e e s t  e r. 
Der m t h y l a t h e r  des p-Kresols  wurde in der gleichen Weise um- 

gesetzt wie der Methylather der o-Verbindung. Ausb. an Ester 70% d. Th.; 
Sdp.,, 186-1870. Die Konstitution dieses Esters ergab sich aus dem Abbau 
nach Bouveau l t  in gleicher Weise wie bei dem voranstehenden Versuch. 
Ausb, an 5-Methyl-3-methoxy-benzaldehyd 70% d. Th., Sdp.,,, 138O 
bis 139O. Oxydation niit Kaliumpermanganat gab 5 -Methyl -  2- m e t  hox  y - 
benzoesaure.  Schmp. in Ubereinstimmung mit den Angaben von J. H o u b e n  
iind W. Fischer'O) bei 6748O. 

3) 4 -Me t h y 1 - p h e n y 1 g 1 yo x y 1 s a u r e e s t er  . 
36.8 g (0.4 Mol) reines Toluol  wurden mit 27.4 g (0.2 Mol) Oxal -  

e s t e r  c h 1 or i d und 40 g . (0.3 Mol) Aluminiumchlorid unter Verwendung von 
120 ccm Nitrobenzol als Losungsmittel gemaI3 den Angaben von Versuch 1 
umgesetzt. -4usb. 79y0 d. Theorie. Sdp.,, 149O. 

4) 4 - t h y 1 - p h e n y lg  1 yo x y 1 s a u re  e s t e r . 
Es gelangten zur Umsetzung: 28.6 g Athylbenzol ,  27.4 g Oxal -  

e s t e rch lo r id  und 40 g Aluminiumchlorid in 125 ccm Nitrobenzol. Ausb. 
31.8 g (78% d. Th.). Sdp.,, 161O. 

5) 4 - [n - P ropy  11 - p h e n y 1 g 1 yo  x y 1 s a ti re  e s t er . 

des *4thylbenzols. Ausb. 760/, d. Theorie. Sdp.,, 172-175O. 

6) 4 -Met h o x y - p h e n y 1 g 1 yo  x y 1 s a LI re  e s t e r. 
21.6 g (0.2 Mol) Anisol wurden mit 27.3 g (0.2 Mol) Oxales te rch lo-  

r id  und 40 g (0.3 Mol) Aluminiumchlorid in 200 ccm Nitrobenzol um- 
gesetzt. Dabei wurde ein Teil des Nitrobenzols (50 ccm) zum Auflosen fur 
das zutropfende Anisol benutzt. -4usb. 32.8 g (79q4 d. Th.); Sdp.,, 178O 
his 179O. 

Die Umsetzung des Propylbenzols  geschah in gleicher Weise wie die 

7) 3.4- 1) i ni e t h o s y - p hen  y 1 g 1 yo  x y 1 sa  u r e e s t e r a u s Ye r a t r 01. 
-4tisb. 70°4 d. Theorie. Sdp.,, 197O; Schmp. 44O. 

8) 3.4 - D i a t h o x y -p he 11 y 1 g 1 y o x y 1 s a u r e e s t er. 
Die Umsetzung des Brenzca tech in -d ia thy la the r s ,  die wie bei dem 

entsprechenden Dimethylather (Veratrol) durchgefiihrt wurde, ergab 81% 
d. Th. 3.4-Diathoxy-phenyIglyoxylsaureester. Sdp.,, 201-202O; Schmp. 
4&41°. 

9) 4 - C y c 1 oh ex  y 1 - p h e xi y 1 g 1 yo x y 1 s a u r e e s t e r . ,  
20.6 g (0.13 Mol) Cyclohexylbenzol  wurden mit 13.7 g (0.1 Mol) 

Oxales te rch lor id  und 20 g (0.15 1101) Aluminiumchlorid in 75 ccm Nitro- 
benzol umgesetzt. -4ul.b. 19.7 g = 76% d. Theorie. Sdp.,, 214O. 

l O j  Phenylg lyoxylsaurees te r .  
Zu einer Suspension von 30 g Aluminiumchlorid in 100 ccni Benzol  

lie0 man unter kraftigem Riihren innerhalb 1 Stde. eine Losung von 27.3 g 

lo) Journ. prakt. Chein. [ Z ]  123, 273 j19291. 
21 * 
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Oxales te rch lor id  in 50 ccin B e n d  zutropfen. -qiisb. 18.7 g :-53q; d. Th., 
ber. auf Oxalesterchlorid. Sdp.,, 138--139O. 

- - __.~.___ ______ ____ 

11) Ma xi d e 1 s 5 11 re e s t e r a u s I'h e n y 1 g 1 yo  s yl  sa 11 re e s t e r 11. 

Die Umwandlung der Yhenylglyosylsaureester in Mandelsatireester ge- 
schah durch katalytische Hydrierung in alkohol. Losung. Rei Verwendung 
dieses Losungsniittels geht die Hydrierung selbst bei schwachem Erwarnien 
nicht iiber die Stufe des Mandelsaiureesters hinaus. Von den Estern wurde 
0.1 Mol i n  etwa GO ccin Alkohol gelost und die Losung niit 1 g Palladium- 
Mohr versetzt. In den nieisten Fallen war die Hydrierung (2.5 atii) auch 
bei Zimnierteniperatur bereits in wenigen Minuten heendet. In  Fallen, wo 
die Hydrierung trige verlief, wurde das Reaktionsgemisch auf 60-70° erhitzt. 
Nach beendeter Hydrierung wiirde das Filtrat vom Katnlysator eingedunstet 
mid der Riickstand iin Vak. abdestilliert. 

Xus den erhaltenen Mandelsaureestern wurden durch Verseifeii Init 
10-proz. Natronlauge (etwa 10% UberschuB) die Mandelsauren in der iiblichen 
Weise gewonnen. Ihre Reinigung geschah durch Umkrystallisieren atis Benzol 
oder Wasser. 

Die Tafel 1 enthalt die Siedepunkte bzw. Schnielzpunkte der dargestellten 
Mandelsaureester und die Schmelzpunkte der zti diesen Estern gehorigen 
Carbonsauren. \'on den Saiuren sind die unter 3,  4 und 5 angefuhrten noch 
unbekannt. Da13 in ihnen die gesuchten Mandels2uren vorliegen, ergibt sich 
aus der katalytischen Hydrierung ihrer Ester zu den zugehorigen Phenyl- 

Ar 

1) C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3) 4-C2H,.C,H, . . . . . . . . . .  
4) 4-CH3.CH, .CII, .C,H, . . 

2) 4-CH,.C,H4 . . . . . . . . . . .  

5) 4-C,Hi1.C,H4 . . . . . . . . . .  

6) 4-CI1,O .C,€I* . . . . . . . . .  
C,H,, = Cyclohcsyl 

7) 3.4-(CH3O),:C,H, . . . . . .  
8) 3.4-(C,H60), : C,H, . . . . . .  
9) 4-CH,0>CEH3.. . . . . . . .  3-CH3 

2-CHiO 
10) 5-CH,>C,H, . . . . . . . . .  

Tafcl. 1. 
Ar . CH (OH). CO, . C,H, 

135O (12 mm) 290 118" 
144-145° (10 ~11111) 7 20 144O 11) 

163-16io (11 mni) l26Ol2) 

Ar .CH (OH). CO,H 
Sdp. Schmp. Schmp. 

1550 (11 mm) 111,5011) 

2110 (11 I t l n l )  87-3 1950 

173O (11 mm) 420 10801y 

192-1930 (10 mm) 90.50 1 4 )  

197-1990 (18 mm) 

174O (13mm) 91 .5OI5)  

174O (10 mm) 1060i6) 

11) J .  I,. R i e b s o m e r ,  J 
1615 [1938]. 

I r v i n e  u. R.  A n d r e w s ,  Journ .  Am-r. chem. SOC. 60 

1 2 )  J .  I,. R i e b s o m e r ,  R .  B a l d w i n ,  J .  Ruchanan  u. H. B u r k e t t ,  Journ .  Amer. 

13) E. K n o r r .  B.  37, 3174 [1904]. 
14) 4.792 mg Sbst.: 10.495 mg CO,, 2.94 nig H,O. 

16) 4.948 mg Sbst.: 11.065 mg CO,. 2.76 mg H,O. 

l*) 5.44 mg Sbst.: 12.205 mg CO,. 3.01 mg H,O. 

chvm. SOC. 60, 2974 [1938]. 

C,,Hl,O, (240.1). 

CloH,,O, (196.1). 

C,,H,,O, (196.1). 

Ber. C 59.97, H 6.71. Gef. C 59.73, €I 6.86. 

Ber. C 61.19, H 6.17. Gef. C 60.99, H 6.24. 

Ber. C 61.19, H 6.17. Ccf. C 61.19, H 6.19. 
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essigesterri. . Die SchiicIzpuiikte der hekaiiliteii MaiideIsaureii stiniliiteii iiiit 
den Angaben der zitierteii 1,iteraturstellen iibereiii. 

.. -~ -. ._ . .~~ ~ ~- - __ 

111) P h e 11 y 1 c s s i g e  s t e r 1, z w. P h  e ii y 1 e ss i g s 5 11 r e  :i a 11 s P h e 11 y l  gl y ox yl-  
s ri 11 i-e e s t e r 11. 

Bei der Hercituiig &on I’lieiiylessigcsterii 1)ziv. voii Pheiiylessigsaureii 
am Phenylglyos!.lsaui-eestern Iwiinte iiiaii die Isolieruxig der iiiteriiiediar 
auftreteiideii 11aiidelsiii-lureester diirch folgeiide A4rl)eitsiveise uiiigeheri: Wail 
hydrierte die I ’ l ien~!~l \ -osyl~~~ireestcr  in Esessig-Lijsuiig ZLI 3Iandelsaure- 
esterii u!id setztc ihrer 1,6Stllig reaktiomfiirderntle Stoffe ZLI,  n.odurch die 
Hydrieriiyg der ~Iaii t le!~aureestcr zu I’hen.c.lcssiRr,..tt.r eriii6,olicht \vtirde. 

H ytli- i e r 11 11 x e  11 111 i t  S c  h \v c i’e Is% II r e  a1 s K c a k t i o iis f o r d e  r E r. 
. 

1111 I-Iy(li-iri-gef5U \.t%rsctzte i i ia i i  1 g P~il lacl iu~i i -~~ohr  niit einer 1,iisuiig 
voii 1101 clcs jeweiligeii Phenylgly lsiiurcesters i n  T O  cciii Eisessig. 
Hicrauf schiitteltc mail die 1,Osuiig bei iniertcmp. und etwa 2.5 atii, bis 
l;,,” 1101 Wasserstoff aufgcnoliiiileli uwrdeli war. I ):is war in der Kegel nach 
5- -1 0 1lii i .  cler Fall. Nuiiiiichr fiigte iiiaii zu deni Iic3l;tioIisgemisch Mol 
c)S-I)roz, Scli\i-efclsaiire. Bei clen nieisteii Uiiisetzimgeil g?l) man aufierdciii 
noch lilo0 3101 Uromn-asscrstoff (geliist in Eiscssix) liilizu. \Vir keIinzcicliiieii 
i l l  tler folgentleii Tafel die Unis ui1gcli, 1x4 tle~!cii such Broiiinmserstoff 
1ii.izugesetzt wurde, durcli -1 . 

Nach tlicseii Zusiitzcri 1iel.ic.11 sicli die Hydrieriiiigeii bei Zimiiiertenip. 
( I  h!ck etiva 2.5 atii) fortsetzei;, Hierhei ivurtle der \Yasserstoff in den Rillen, 
UXJ iiii aroniatischcn Rest als Su1)stituclitcii iiur Alkosy-Gruppeil vorlagen, 
rasclicr verlmtuclit als in ICiIleii, ~ v o  aulkr deli ;~lkosy-(:ruppe:i Kohlen- 
\vasl;erstoff-Iiestc, z. , I3 .  Xethylgruppeii, vorhaiideii \vare~i. -4111 triigsten 
reagierteii Ilster, die n ls  Substituenteii iiur ~ohleii~vasserstoff-Reste ent- 
hielteii. Die Hydrieruiigen wurderi~ untcrl)rocheii, iinchdeiii irlsgesanit l i l 0  hlol 
\Va~scrstoff \.erbraucht norden \var. 

Bei der Xufarbeittuig wurdc das Viltrat vom Katalysator iiiit so vie1 
I’ottasche versetzt, x ie  ziir Neutralisation tler Sclin.efelsaiu-e uiid des Broiii- 
ivasscrstoffs lmiijtigt ivird. Uarauf wurde der Bisessig iiioglichst vo1lstai:dig 
abdestilliert. Der Riickstaiid wurde in etiva 100 cciii 4-proz. alkohol. Salz- 
satire geliist und die L6suiig 3 Stdn. zu~ i i  Siedeii erhitzt. Darauf n u r t e  der 
Alkohol iiii I’ak. abdestilliert: die ather. 1,osuiig des Kiickstandes nachein- 
ander niit gesattigter r\Tatriunibicarboiiat- uiid Kochsalzlosung gewascheii 
und kurze Zeit iiber Chlorcalcium getrocknet. Der beiiii .4bdunsten des Eis- 
essigs erhalteiie rohe Phenylessigester wurde durch Destillation ini Yak. 
gereinigt. 

Bei einigen 17ersuchen wiirde die Isolierung des Esters unigangeii und 
der nach dein Xbdestillieren des Eisessigs verbliebene Ruckstand, wie friiher 17) 
bei der Hydrierung voii substituierteii O-.kcetyl-niandelsaureestern, zur Satire 
verseift. 

Eine Zusaninienstellung der Siedepunkte der bereiteteii Arylessigester 
und der Schmelzpunkte der zugehorigen Arylessigsauren enthalt die Tafel 2 .  
(Ausbeuten wenigstens 70% (1. Th.). 

17)  13. 74. 319 11941;. 



316 K i n d l e , ,  X e t z e n d o r f ,  Dschi -y in-Kulok:  Rege twn [Jahrg. 76 
_ _ _ _ _ _ _ _ ~  .... - ......... -~ .... 

Tafel. 2 
-4 r 

C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4-CH3.C,13, . . . . . . . . . . .  

4-CH3.CH,.CH,.C,H, . . 
4-C6HI1 .C,H, . . . . . . . . . .  
C,H,, = Cyclohcxyl 

4-C,H6.C,H, . . . . . . . . . .  

+ 4-CH80 .C6H4 . . . . . . . . . .  
-+ 3.4-(CH30),:C,H, . . . . . .  
-+ 3.4-(C,H60),:C,H, . . . . .  

.4r. CH,. CO,. C,H, 
Sdp. 

227O (760mm) 
124O (2Omm) 

157--158O ( 1 9  mm) 
174-175O (14 mm) 
178 -180O (14 mm) 

__ + 4-CHaG>C6HH" 3-CH . . . . . . . . . . . .  

rlr .CH,.CO,H 
Pchmp. 
760 
910 
930 
80. 5 0 1 8 )  

7 80  

+ 2-CH,O 
5-CH,> C,H, . . . . . . . . . . . .  173-1 75O (15 mm) 1.110 

H y d  r ie run  ge n in i t U be r c h 1 o r  sii u re  a 1 s Re  a k t ion s f o r  de r e r. 
llz0 Mol Phenylg lyoxylsaurees te r  wurde in 80 ccm Eisessig nach 

Zugabe von 1 g Palladium-Mohr so lange bei Zimmertemp. und 2 atii hydriert, 
bis die fur die Bildung des Mandelsaurerestes notige Menge Wasserstoff 
aufgenommen war. Danach kam die Hydrierung zum Stillstand oder ging 
nur noch aul3erst trage weiter. Sie setzte nach Zugabe von 7 g 70-proz. uber- 
chlorsaure wieder lebhaft ein. Von dem Wasserstoff, der zum Ersatz der 
Oxygruppe benotigt wird, wurden 50% in etwa 1 Stde. verbraucht. Die 
Hydrierung war in der Regel nach 4Stdn. beendet. 

Bei der Aufarbeitung wurde das Filtrat vom Katalysator init so vie1 
Soda versetzt als zur Neutralisation der Uberchlorsaure benotigt wird. Hierauf 
destillierte man den Eisessig im Vak. bei 4045O ab und verseifte den zuriick- 
gebliebenen Arylessigester mit uberschuss. etwa 10-proz. Kalilauge durch 
mehrstdg. Erhitzen. 

Die weitere Aufarbeitung erfolgte in der fruher l 7 )  angegebenen Weise. 
Die Ausbeuten und die Schmelzpunkte der Arylessigsauren sind in der Tafel3 
zusammengestellt . 

Tafrl. 3. 
..ir ,4r.  CH, . CO,H 

Schmp. .4usbeute 
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  76O 90% 
4-CH,.CBH4 91 O 62 % 
4-C,H,.C6H, . . . . . . . . . . . . . .  930 50 % 
4-CH3 .CH,. CH, .  C,H, 800 78 % 

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  

H o m oi so v a n i 1 1 i n s a u re a u s Is  o v a n i l l  in. 
I sovani l l in  wurde nach der Vorschrift von H. W. Bersch7)  in den 

3- [Carba thoxy - oxy] - 4 - m e t h o x y  - mande l sau reme thy le s t e r  umge- 
wandelt. 15 g dieses Esters wurden in 100 ccm Eisessig nach Zugabe von 
8 ccm 70-proz. Uberchlorsaure  und 2 g Palladium-Mohr bei Zimmertemp. 
hydriert. Sobald die Hydrierung trage verlief, wurde etwa 10 Min. auf 600 bis 
70° erhitzt. Das geschah wiihrend der 14-stdg. Reaktionsdauer 3-mal. Nach 

~... ~ 

I") C,,H,,02 (178.1). Rer. C 74.11, H 7.92. Gef. C 73.93, H 7.89. '  
Is) C,,H,,O, (180.1). l k r .  C 66.63, H b.72. ( k f .  C 66.63, H 4.68. 
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beendeter Hydrierung wurde im Filtrat vom Katalysator die uberchlor- 
siiure durch die aquivalente Menge Soda neutralisiert und der Eisessig im 
Vak. bei 40-50° abdestilliert. Der Riickstand wurde in der von Bersch  
angegebenen Weise weiter verarbeitet. Dabei wurde niit gutem Erfolg reine 
Homoisovanillinsaure vom Schnip. 1 27-128O erhalten. 

- _._ 

H y d r i e r 11 n ge n in i t Zi  n kc  h 1 or w a s se r s t  o f f sa u r e a 1 s R ea  k t i o 11 s - 
forderer .  

Je Mol Pheny lg lyoxy l sau rees t e r  wurde in 70 ccm Eisessig ge- 
lost, mit l g Palladium-Mohr bei etwa 20° und 2 atu zum Mandelsiiureester 
hydriert. Hierauf wurden etwa 2.3 g wasserfreies Zinkchlorid und 1 g Chlor- 
wasserstoff (als etwa 5-proz. Eisessig-Losungen) zugesetzt. Die dabei sich 
bildende Zinkchlorwasserstoffsaure forderte die Hydrierung der Mandel- 
aureester weniger stark als die Uberchlorsiiure. Die Hydrierungen waren 
nach etwa 8-10 Stdn. beendet. 

Bei der Aufarbeitung wurde von den Angaben der 1. Versuchsreihe nur 
insofern abgewichen, als die ather. Losung des Ruckstandes, der beim Ab- 
dunsten des Eisessigs erhalten wurde, vor den] Waschen mit Natriumbicarbo- 
natlosung zur Entfernung des Zinks niit verd. Salzsiiure gewaschen wurde. 
Wir erhielten 70% [4-Methoxy-phenyl]-essigester und 81% [4-Meth- 
ox y-  3- me thy l  -p hen  yl] -e ssi  ge s t e r  aus den zugehorigen Phenylglyoxyl- 
siiureestern. 

S u b s t i t u i e r t e P h e n y 1 e s s i gsa u r e  n a us  s u b s t i t u i e r t e n Ma n de  1s a u r e n. 

Eine Losung von 9 g (llz0 Mol) 4-Athyl -mandelsaure  in 70 ccm 
Eisessig wurde nach Zugabe von 5 g konz. Schwefe lsaure  und 1 g Palla- 
dium-Mohr zunachst bei Zimmerteniperatur und 3.5 atii hydriert. Da die 
Hydrierung bereits nach den1 Verbrauch von etwa 15% der ber. Menge Wasser- 
stoff sehr trage verlief, wurde sie bei 600 fortgesetzt. Sie war nach etwa 3 Stdn. 
beendet. Im Filtrat vom Katalysator wurde die Schwefelsiiure mit der ber. 
Menge Soda neutralisiert, der Eisessig im Vak. abdestilliert, der Ruckstand 
in Natronlauge gelost und die von ungelosten Teilchen filtrierte Losung mit 
Salzsiiure angesauert. Die ausgefallte 4- A t  h yl-  p he  n yle ss igsau r e wurde 
nach dem Trocknen aus Petrolather (Sdp. 50-75O) umkrystallisiert. Schmp. 
930. Ausb. 72% d. Theorie. 

Bei einem 2. Versuch wurden hydriert: 8 g 4-Athyl -mandelsaure ,  
gelost in 7 0 g  Eisessig unter Zusatz von l o g  70-proz. u b e r c h l o r s a u r e  
und 1 g Palladium-Mohr. Die Hydrierung war bei einer Temperatur von 
etwa 600 in 2 Stdn. beendet. Aufarbeitung wie beim voranstehenden Ver- 
such. Ausb. 77% reine 4 - K t  h yl-  p hen  yles  s igsau re. 

4 -Athyl -phenyless igsaure  a u s  4-Athyl-mandels i iure .  

4-Cyclohexyl-phenylessigsaure a u s  4-Cyclohexyl-mandelsaure. 
11.7 g (1/20 Mol) 4-Cyclohexyl-mandelsaure wurden, in 100 ccm 

Eisessig gelost, nach Zusatz von 10 g 70-proz. Uberchlors i iure  und 1 g 
Palladium-Mohr bei 60° und 3.5 atii hydriert, wobei innerhalb etwa 11/% Stdn. 
die ber. Menge Wasserstoff verbraucht wurde. Nach der iiblichen Aufarbei- 
tung wurde aus Petrolather umkrystallisiert (Sdp. 50-75O). Die reine , 5" aure 
schmolz bei 78O. -4usb. 47% d. Theorie. 


