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43. Friedrich Nerdel, Wolfgang Kleeberg und Giinther Sehiine- 
w raid*) : Die Synthese von Mandelsilure-Analogen, I. Mitteil. : Die Dar- 
stcllung der a-Furyl-glykolsilure und Versuche zur Darstellung der 

a- Chinolyl-glykolshre 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1953) 

Ausgehend von der a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsiture konnte eine 
Reihe von Derivaten der a-[Furyl-(2)]-glykolsiiure und auch die 
freie Saure dargestellt werden. AUe Versuche zur analogen Darstel- 
lung der a-[Chinolyl-(2)]-glykolsiiure verliefen bisher wegen der gro- 
Ben Zersetzlichkeit dieser Verbindung negativ. 

Rei der Untersuchung des Zusammenhanges zwischen chemischer Konsti- 
tution und optischer Aktivitat haben wir zunachst Verbindungen betrachtet, 
die nur einen maBgeblichen Substituenten im Sinne der Ku h n - F r e  u den  - 
hergschen Theoriel) besitzen2). Der nachste Schritt war die Einbeziehung 
von Verbindungen mit zwei maageblichen Substituenten, dem unsere Arbeiten 
in der Hydratropasaure-Reihe gewidmet sind3). Ah Ausgangspunkt fur die 
Untersuchungen an Verbindungen mit drei mal3geblichen Substituenten haben 
wir die Mandelsaure gewahlt. 

Die Manddsiiure und ihre Kernsubstitutionsprodukte sind relativ gut 
untersuoht. Von den heterocyclischen Mandelsaureanalogen ist bisher noch 
keines in optische Antipoden gespalten worden. In  der vorliegenden Mit- 
teilung wird iiber Syntheseversiiche berichtet, die das Xiel hatten, die fur die 
Spaltung notwendigen Mengen an a-Furyl- und a-Chinolyl-glykolsiure dar- 
zustellen. 

Die a-Furyl-glykolsiiure ist von E. F ischer  und W. Brauns4)  durch Re- 
duktion der a-Furyl-glyoxylsaure erstmalig dargestellt worden. Wir haben 
diese Saure uber die Cyanhydrinsynthese mit Furfurol erhalten, woriiber sich 
in der Literatur nur wenige und einander widersprechende Angaben finden. 

A. I. Ultee5)  gibt an, daB sich Furfurol und Rlausiiure zu einem nicht destillierbaren 
Produkt vereinigen, daa mit Anilin Furfurolcyanhydrin-anilid gibt. S. Sugasawa6)  be- 
richtet, daB bei der Streckerschen Synthese mit Furfurol dessen Cyanhydrin in der iithe- 
rixchen Losung enthalten sei. A. L. Mironescu,  G. J o a n i d  und J. Nicolescu7)  wollen 
das Cyanhydrin als krist. Gubstanz aus Furfurol und Kaliumcyanid in absol. Ather unter 
Zirtropfenlassen von konz. Salzsiiure erhalten haben8). a-[Furyl- (2)]-benzoylglykolsaure- 

*) W. Kleeberg ,  Dissertat., Technische IJniversitiit Berlin-Charlottenburg, 1953; 
C. Schonewald ,  Diplomarb., Technische UniversiUt Berlin-Charlottenburg, 1952. 

1) Hand- und Jahrbuch d. chem. Physik. 
2) F. K e r d e l  11. G. Kresse ,  Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.56, 

y, IV. Mitteil.: F. Nerde l  u. L. F ischer ,  Chem. Ber. 87,217 [1954]. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 46,895 [1913]. 
5, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 28,298 [1909]. 
6 )  J. pharmac. SOC. Japan 534,64 [1926]. 
7,  Bull. SOC. Chim. Romania 14, 183 [1932]. 
8 )  Ein Patent dcr Canadian Elektro-Products Co., Ltd., erwiihnt neben anderen a-Oxy- 

siiuren die a-Furyl-glykolsiiure ohne niihere Angaben uber Eigenschaften (Franz. Pat. 
620807 ; C. 1927 11,502). 
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239 [1952]. 
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nitril wurde von J. Aloy und C. Rabauts) durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Furfurol und Kaliumcyanid in waBriger Losung dargestellt. H. Greendo) bestiitigt 
dieae Angaben. In beiden Arbeiten wurden bei Verseifungsversuchen stark gefiirbte, 
nicht kristallierende Produkte erhalten. 

Nach upseren Versuchen ist das Cyanhydrin aus Furfurol und Blausiiure 
in guter Ausbeute zugiinglich. Es ist gegen Siiuren und Laugen aufierordent- 
lich empfindlich; bei der Destillation bis zu 5 Torr spaltet es weitgehend 
in die Komponenten, ab 0.1 Torr ist es gut destillierbar. Im Dunkeln ist es 
unter Stickstoff im Eisschrank liingere Zeit haltbar. Es zeigt auch bei tiefen 
Temperaturen keine Neigung zur Kristallisation. 

Aus dem a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsiiure-nitril, das wir nach J. Aloy 
und C. R a b a u t e )  darstellten, konnten wir das Thioamid, das Amid, den 
Methyl-, Athyl- und Isopropylester der a-[Furyl-(2)]-benzoyl-glykolsaure dar- 
stellen. Beim Amid und Thioamid gelang eine Verseifung nicht, wohl aber 
bei den Estern. 

Der Benzoylrest und der Alkoxyrest werden dabei gleichzcitig abgespalten, eine par- 
tielle Verseifung gelang urn nicht, wohl aber konnten wir mit Natriummethylat den 
Benzoylmethylester in den Furyl-glykolsiiureester uberfuhren. Durch Umsetzung der 
freien Oxysaure mit Benzoyl- und Acetylchlorid in Pyridin konnten wir die acylierten 
Sauren darstellen. 

Die freie a-Furyl-glykolslure ist vor allem im unreinen Zustand sehr zer- 
setzlich. Sie l&Dt sich gut uber das Anilinsalz reinigen. Die Spaltung in die 
optischen Antipoden ist uns uber das Brucinsalz gelungen, uber die Ergeb- 
pisse wird in anderem Zusammenhang berichtet werden. Versuche, die gleiche 
Reaktionsfolge mit 5-Brom- und 5-Nitro-furfurol durchzufiihren, fuhrten im 
besten Falle bis zum benzoylierten Ester. 

Auch ausgehend vom Chinolin-aldehyd- (2) gelangten wir nur bis zum entsprechenden 
Benzoylglykolsaure-amid ; hei allen Verseifungsversuchen entstanden Chinaldoin bzw. 
dessen Umwandlungsprodukte. Die a-Chinolyl-glykolsaure scheint noch leichter zu de- 
carboxylieren als die a-Chinolyl-essigsaure’l), so daB menig Aussicht besteht, sie darzu- 
stellen und in die optischen Antipoden zu spalten. 

- 

Beschreibung der Versuche 

&.Z-a- [Furyl- (2)]-glykolsiiure-nitril: In  einem mit Tropftrichter und Ruhrer - 
die Riihrerfiihrung war ah Steigrohr ausgebildet - versehenen Zweihalskolben von 500 ccm 
Inhalt wurden 16g Furfuro l  in 50 ccm Ather gelost und 18g Eisessig in 100ccm 
Wasser zusammengegeben und zu dem im Kolben befindlichen Gemisch unter guter 
Kuhlung und kriiftigem Ruhren 16.5 g Kaliumcyanid,  in 30 ccm Wasser gelost, tropfen- 
weise zugegeben. Die Zutropfgeschwindigkeit richtete sich dabei nach dem im Kolben 
befindlichen und im Steigohr angezeigten Blausauredruck. Der Kolben mit dem Re- 
aktionsgemisch wurde anschlieSend unter fortdauerndem Riihren wahrend 3-4 Stdn. 
im Eisbad gelassen. Dann wurde die hherschicht abgetrennt und die noch geloste Essig- 
s&ure mit Sodalosung entfernt. Die w&Sr. Schicht wurde zwei- bis dreimal ausgeathert, 
die hherlosungen vereinigt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nachdem die Hauptmenge 
des Atheis auf dem Wasserbad verdampft war (Badtemperatur nicht iiber 60°), wurden 
die letzten kherreste i.Vak. entfernt. Es hinterblieb ein rotbraunes 61. Die A n a l p  

#) Bull. SOC. Chim. France [4] 18,459 119131. 
10) J. chem. SOC. London 1926,328. 
11) W. Borsche, Liebigs Ann. Chern. 526,22 [1936]. 
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tles Rohproduktes ergab 10.9% N, was auf eine quantitative Bildung des Nitrils hinwies. 
Hei 0.1 Tom ging nach ganz geringem Vorlauf das N i t r i l  bei 90-92O als dickfliissiges, 
whwach gelbliches 61 iiber (Badtemperatur nicht iiber 120O); Ausb. 18 g (81% d.Th.). 

C,H,O,N (124.1) Ber. N 11.39 Gef. N 11.02 

. - .. - ~ . - 

Das Bitril zeigte auch bei tiefen Temperaturen keine Keigung zur Kristallisation, 
sondern erstarrte zu einer glaaigen Masse. Es ist in reinem Zustand recht bestiindig, 
rerschlossen und kuhl aufbewahrt auf langerc Zeit haltbar. An der Luft tritt schon bald 
T)unkelfblrbung und Zersetzung ein. Gagen Mineralsaure und Alkali auch in verdunnter 
waBr. wie alkohol. Losung ist es iiulerst empfindlich. Konz. Schwefelsiiure wie Salzsiiure 
hewirkten augenblickliche Schwarzfarbung auch bei Temperaturen bis -5OO. Mit verd. 
Siiure zersetzte es sich je nach dem Verdiinnungsgrad in wenigen Stunden; Alkaliein- 
wirkung fiihrte ziir Spaltung in Aldehyd und Blausaure. 

d,Z - a - [ F u r y  I -  (2)] - b e n  z o y 1 g 1 y kol sii u r e - n i t r il : Die Benzoylierung nach S c h o t - 
t e n -  Bauniann  vollzog sich glatt und unter leichter Warmeentwicklung, wenn das 
S i t r i l  mit Benzoylchlor id  (1:l) unter langsamer Zugabe der zehnfachen Menge von 
2nXaOH kraftig durchgeschiittelt wurde. Es schied sich eine beim Erkalten feet wer- 
ilende gelblichc wachsartige Masse ab. die, zweimal BUS Petrolather umkristallisiert, bei 
190 schmolz. 

Vie1 einfacher wurde das benzoylierte Nitril nach J. Aloy und C. R a b a u t g )  erhalten. 
9.6 g F u r f u r o l  und 16 g Benzoylchlor id  wurden untcr starker Kuhlung langsaoi 
init 9.8 g K a l i u m c y a n i d  in 50 ccm Wasser versetzt. Die Tropfgeschwindigkeit richtete 
sicli auch hier nach dem Blausiiureverbrauch. Das Reaktionsprodukt erstarrte meist zu 
einer festcn Maase. Es wurde gut zerkleinert und mit Wasser gewaschen, bis das Wasch- 
wasser niclit mehr alkalisch reagierte. Das rohe Benzoylnitril war dunkelgelb gefarbt. 
Ausb. 25 g (99% d.Th.): Schmp. 470. Nach eintnaligem Umkristallisieren war es fiir die 
weiteren Umsetzungen geniigend rein. 

Dns Henzoylnitril ist leicht liislich in Ather, Alkohol, Benzol, Xylol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Chloroform, schwer loslich in  Petrolather und Ligroin, unloslich in M'aaser. Es 
ist geruchlos und his zu Temperaturen uni 100° kprze Zeit bestiindig. Mit konz. Schwefel- 
skure crfolgtr augenblickliche Zersetzung. Konz. Salzsiiurc war bei kurzer Einwirkung 
indifferent, liingcretl Einwirken sowie schwaches Enviirrnen fiihrte zur Verharzung. Zuni 
gleichcn Ergebnis fuhrten verschieden stark konzentriertc Salzsiiuren und SchwefeLsiiure. 
-4lkalisches Medium fiihrte stets primar zur Abspaltung von Benzoesaure. 

d,Z-a- [Fur.vl- (2)]-bonzoylglykolsaure-methylcster: In 10 g des benzoyl ie r -  
t e n  K i t r i l s ,  gcliist in 100 ccm 95-proz. Methanol, wurde unter guter Kiihlung Chlor- 
wawerstoff eingeleitet, bis dic Losung sich braun zu farben begann. Nach kurzem Stehen- 
lassen im Eisbad schieden sich die ersten Kristalle ab. Der Kolben wurde iiber Nacht 
ini Eisbad belassen. Am nachsten Morgcn konnte ein dicker Kristallbrei abgesnugt wer- 
den. Uurch Abkiihlen der Mutterlauge auf -2OO wurde der Ester fast vollstiindig aus- 
gefallt, auf tler Glasfritte inehrmals mit Wasser gewaschen, gut abgepreSt und getrock- 
net. Roharish. 11 g (96% d.Th.). Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Ather, loslich 
in Methanol, whr schwer loslich in Benzol und unloslich in Wasser. Dor rohe Ester 
schinilzt bei 980. Kach Umkristallisation aus waDr. Methanol schied sich dcr Ester in 
gut arisgehildetcn waaserklaron Oktaedern vom Schmp. 101O ab. 

d,l - a - [ F u r y  1 - (S)] - b enzo  y Igl y kolsa  u re  - at hple  s t e  r : Ansntz und Aufarbeitung 
C',,H,,O, (260.2) Bcr. C 68.92 H4.90 Gef. C68.82 H4.64 

analog deni Methylester. Ausb. 90% ; Schmp. 9 2 O .  
C,,H140, (274.3) Ber. C65.08 H5.14 Gef. C65.73 335.10 

Ansatz analog dem 
Methylester. l m  Gegensatz dazu schied sich dicser Ester nicht kristallin aus der Re- 
aktionslosung ab. I)cr stark salzsaurehaltige iiberschiiss. Isopropylalkohol wurde deshalb 
i. Vak. bei moglichst niedriger Temperatur zum griilten Teil abgesaugt. Es wurde dann 
init Eiswasser versetzt, ausgeiithert, getrocknet. Nach Abdampfen des Athers hinter- 
blieb ein dunkclbraunes 01, das sehr bald kristallisierte. Ausb. 7504. Schmp. 70-72" aus 
Benzol. 

tZ,l- a - IF 11 r v I - (2)] - be  n z o y lg 1 y kolsh u re - iso pro p y les  t e r : 
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d,Z-a- [Furyl- (2)]-benzoylglykolsiiure-amid: In  ein?. Losung von 11.4 g [Fu- 
ryl-  (2)]-benzoylglykolsiure-nitril in 80 ccm feuchtem Ather wurde unter starker 
Kuhlung Chlorwaaserstoff bis zur beginnenden Dunkelbraunfiirbung eingeleitet. Der Kol- 
ben wurde dann verschlossen und iiber Nacht im Eisbad belaasen. Am niichsten Tag 
konnte das Amid abgesaugt, mehrmala mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. 
Rohausb. 6.5 g. Daa Amid krishllkiert aus Wasser oder Petroliither in feken watte- 
artig verfilzten Xiidelchen vorn Schmp. 1380; es ist leicht 1b;elich in Alkohol, Ather, sie- 
tlendem Wasser, schwer lijslich in Petroliither und Benzol. 

C,,H,,O,N (245.2) Ber. N 5.71 &f. N5.71 
d,Z-a- [Furyl- (2)]-benzoylglykolsiiure-thioamid: Ineine Lijsungvon7.OgBen- 

zoylnitri l  in 70 ccm Methanol und 14 ccm waBr. Ammoniak wurde ein hiiftiger Schwe- 
felwasserstoff - Strom eingeleitet. Das ReaktionsgefiiD wurde durch ein Eisbad gut 
gekiihlt. Nach ungefiihr 1 Stde. begannen sich aus der Losung, vor allem am Einleitungs- 
rohr, Kristalle abzuscheiden. Es wurde noch ungefiihr 1-11/2 Stdn. Schwefelwasserstoff 
hindurchgeleitet, Zu- und Ableitung verschlossen und das Reaktionsgemisch uber Nacht 
im frisch beschicktan Eisbad belassen. Am nachsten Morgen abgesaugt und rnit wi0rigern 
Methanol durchgewaschen, ergab sich dne Rohausbeute von 5 g (64% d.Th.) Thio- 
amid. Das Thioamid fiillt in gut ausgebildeten gelblich-weiBen Kristallen an und 
schmilzt nach vorherigem Dunkelfarben und Sintern bei ll6O (Zers.). Versuche, es um- 
znkristallisieren, d l angen ,  da es schon bei Erwiirrnung mit niedrigst siedenden Lo- 
sungsmitteln wie &her und Petroliither sich tiefbraun bis schwarz fiirbte. Es ist leicht 
Ioslich in Alkohol, Ather, schwer loslich in Benzol, Petrokther, Ligroin, Tetrachlor- 
kohlenstoff und unlihlich in Wasser. 

CI3H,,O,NS (261.2) 
d,Z-a-[Furyl-(2)]-glykols&ure: Der Methylester wurde rnit dem Dreifachen der 

ber. Menge lnKOH wiihrend 21/, Stdn. auf 60-70° gehalten. Danach war vollige Lo- 
sung eingetreten. Zur Aufarbeitung wurde die alkalische Losung mit Ather einige Male 
ausgeschuttelt, um evtl. eqtstandene Zersetzungsprodukte zu entfernen, und mit Tier- 
kohle gereinigt. Bei -50 wurde mit gut gekiihlter 50-proz. Schwefelsiiure angesiiuert, die 
ausgeschiedene Benzoesaure abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen, Waschwasser und Fil- 
trat vereinigt und lOma1 mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers - das letzte 
Drittel wurde zweckmiiBig i.Vak. entfernt - hintorblieb die Siiure kristallin. Sie wurde 
am besten aus Di-n-butylather unter Zusatz von Ligroin umkristallisiert (das von E. 
Fischer und W. Brauns4) angegebene Essigester-Ligmin-Gemisch war weit weniger 
gut geeignet), und hatte nach zweimaliger Operation den zur Trennung notigen Rein- 
heitsgrad. Schmp. 114O (Zers.). Die Aufbewahrung geschah am zweckmiiBigsten im 
Dunkeln unter Stickstoff. 

Anilinsalz der d,Z-a- [Furyl- (2)]-glykolsiiure: Wenn die Siiure olig blieb, wurde 
sie wieder in Ather aufgenommen und die Lihung rnit etwas mehr als der ber. Menge 
Anilin versetzt. Es schied sich nach kurzem Stehenlassen - Kiihlung war vorteilhaft - 
tlas Anilinsalz in sehr feinen Kristallen ab. Nach einigen Stunden wurde es abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und anschlieBend mit 4nH2S04 zersetzt. Es muBte in der Wlte 
pearbeitet werden. Die w&Br. Losung wurde mehrere Male ausgeiithert, die Auszuge ver- 
einigt, getrocknet und der &her abgedampft. Es hinterblieb dann ein gelbbraunes 01, 
des beim Erkalten kristallisierte. 

d,Z-a- [Furyl- (2)]-acetylglykolsiiure: 2 g Acetanhydrid wurden zu 3 g a - F u -  
rylglykolsiiure, gelost in 20 g wasscrfreiem Pyridin, bei Zimmertempratur dazugege- 
hen und uber Nacht stehengelassen. Nach EiugieBen in iiberschiiss. Eis-Schwefelaiiure- 
Kiiltemischung und ublichem Aufarbeiten hinterblieb nach Abdampfen des Athers ein 
hellgelbee 01, welches nach mehrfacher Reinigung mit Tierkohle aus Ather bzw. Di- 
w-butyliither, am letzterem nach Zusatz von Ligroin, in Xadeln kristallisied. Schmp. 74 
his 75O. 

Ber. C59.71 H 4.24 N 5.36 Gef. C 59.56 H4.21 N5.40 

C,H,O, (184.1) Ber. C 52.18 H 4.38 Gef. C 51.99 H 4.25 
d,Z-a-[Furyl- (2)]-benzoylglykols8ure: 3 g freie Siiure wurden bei -100 in eine 

LOSUXIP von 2.8 P Benzovlchlorid in 25 P wasserfreiem Pvridin eineetranen. Im ubri- 
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gen wurde wie bei voranstehender Verbindung verfahren. Schmp. 96-97O, nach mehr- 
fachem Umlrristallisiere aus Di-n-butyliither. 

C,,HloO, (246.2) Rer. C 63.37 H 4.09 Gef. C 63.31 H4.20 

.___ ..- ____.._____ 

Beide acylierte Sauren zcigen sehr geringe Kristallisationstendenz. 
d,Z-a- [Fury l -  (2)]-glykolsiiure-methylester: 26 g a - [Fury l -  (%)I-benzoylgly-  

ko ls i iurc-methyles te r  wurden in 200 ccm absol. Methanol mit einer Spur Natrium- 
methylat 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, nach Erkalten wurde von auegeschiedenen Kri- 
stallen abfiltriert, das Methanol entfernt und der Ruckstand bei 0.15 Torr an einer 10 cni 
langen Vigreux-Kolonne sorgfaltig fraktioniert. Der gebildete Fury lg lykols i iure  - 
m e t h y l e s t e r  destillierte zwischen 50-72O; die Fraktion 66-68" wurde einer zweiten 
Fraktionierung untenvorfen rnit dem Erfolg, daB dann die lctzte Fraktion (69-71O) 
bald in der Vorlage erstarrte. Schmp. 30.5O; aus Alkohol-Petrolitthergemisch umkri- 
stallisiert, Schmp. 31.5O. ns 1.4864 (unterkiihlte Schmelze). Ausb. 9 g  (60% d.Th.). 

CpH,O, (156.1) Ber. C53.90 H5.165 Gef. C54.10 H5.18 
a -  [5-Brom-fury l -  (2)]-benzoylglykolsaure-methylester: 16 g a -  [Fury l -  (2)]- 

benzo  y lg  1 y k o lsiiure - m e t h y l e s t  e r  wurden in 200 ccm Schwefelkohlenstoff gelost, 
12 g Bariumcarbonat zugegeben und unter starkem Riihren bei -10 bis -5O 10 g Brom 
tropfenweise zugegcben. Nach 4stdg. Aufbewahcen bei 8 bis loo wurde die Fiirbung 
der Losung langsam hellrosa. Es wurdc filtriert und das Losungsmittel i.Vak. entfernt, 
der Ruckstand dann bei Zimmcrtemperatur mit 100 ccm 10-proz. Sodalosung 3 Stdn. 
gcruhrt und iiber Nacht stehengelassen. Dabei hatte sich ein dicker Niederschlag feiner 
Kristiillchen abgesetzt. R'ach Reinigen der Atherlosung mit Tierkohle aus verd. Kthanol : 
Schmp. 860. 

(;14Hl105Br (339.1) Ber. C49.52 H3.31 Gef. C49.90 H 3.45 
Die Verseifung zur bromierten Siiure fiihrte zur volletiindigen Zersetzung. 
a - [ 5 - S i t r o - f u r y l -  (2)]-benzoylglykolsaure-methylester: 7 g 5 - N i t r o - f u r -  

furo l  und 8 g Benzoylchlor id ,  gelostin 20 ccm Ather, wurden unter LuftabschluR und 
kriiftigem Riihren langsam mit der Losung von 5 g K a l i u m c y a n i d  in 10 com Wasser ver- 
sctzt. Uie Aufarbeitung ergah ein rotbraun gefarbtes 61, das in 150 ccm Methanol untcr 
Zumtz cier notigen Menge an Wasser gelost wurde. Nach Einleiten von Chlorwassemtoff 
bis zur Dunkelfarbung wurde die Reaktionslosung bei 0-5O iiber Nacht aufbewahrt. 
Eine geringe Mcnge an Kristallen hatte sich abgesetzt, sie wurde abgetrennt und das 
Piltrat fur sich aufgearbeitet. Es wurde neben erheblichen Anteilen an Schmiercn ain 
stark braungefarbtes 61  erhalten, aus dem sich im Verlauf einiger Tage noch cine wei- 
tere sehr geringe Menge an Kristallen ahsetzte. Die beiden Anteile wurden vereinigt 
und aus Methanol iimkristallisiert. Es waren farblose kleine Bliittchen vom Schmp. 131 O; 

Ausb. 0.8 g. 
C,,H,,O,N (296.2) Ber. N4.59 Gef. N5.01 

Polgende 'Darstellongsmethode ist vorzuziehen: In  50 g wasserfreie Sa lpe tersBure  
(d 1.52), geliist in 100 ccm Acet .anhydrid,  werden unter kriiftigem Riihren 26 g a -  
[ F u r y  1 - (2)1- be n e o y 1 g 1 y k o 1 s iL u r e  - m e t  h y 1 e s t e r  langsam eingetragen; die Tempe- 
ra tur  sollte - 100 nicht iibcnteigen. Das noch einmal auf -300 gekiihlte Reaktionsgemisch 
wurde auf Eis gegossen, ausgcathert, mit Hydrogencarbonat neutralisiert, mit Wasser ge- 
waschen und getroclmet. Nach Abdampfen des Athers hinterblieb ein gelbbraunes 01, 
dw hei -200 mit 20ccm Ather, 15ccm Pyridin und etwas Eis behandelt wurde. Das 
Gcmisch wurde auf eine Eis-Schwefelsiiure-Khltamischung gegossen, dabei fie1 der nitrierte 
Ester kristallin an. E r  wurde am beaten in Methylenchlorid aufgenommen und aus Me- 
thanol umkristallisiert. Schmp. 131O; Ausb. 14 g (45%). Auch hier waren die Verseifungs- 
versuche zur nitrierten Siiure ohne Erfolg ebenfalls infolge volliger Unbestiindigkeit der 
Nitroverbindung in alkalischcr Losung. 

d,Z - a - [Chinolyl - (2)] - glykols i iure-n i t r i l  (Chinolin - .a ldehyd - (2) - c y a n -  
hydr in) :  12.5g Chinol in-a ldehyd-  (2), in einerMischungvon 60ccmAtherund 12.5ccm 
Eisessig aufgeschlammt, wurden auf -12 bis - 1 8 O  abgekiihlt. Unter kriiftigem Riihren 
lie8 inan im Laufe von 25 Min. 10.5 g K a l i u m c y a n i d  in 40 ccm Wasser zutropfen und 
riihrtc weitere 3.5 Stdn. unter Iaufendcr Kiihlung weiter. Das Reaktionsgemisch wurde 
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dann viermal mit je 150 g Eis und 150 ccm Wasser durchgeschuttelt, bis daa Waschwasser 
neutrale Reaktion zeigte, und anschliehnd der fast weiBe Festkorper abgesaugt. Die 
Substanz fiirbt sich an der Luft langsam gelb; nach dem Trocknen im Exsiccator ist 
sie hellgelb und zersetzt eich bei etwa 120-130°; Rohausb. 10.8 g (73.57” d.Th.). Auch 
nach mehrfachem Umkristallisieren am Petroliither (90-1100) und Benzol wird kein 
klarer Schmelzpunkt erhalten. Die Substanz zersetzt sich bei 133-136O unter Bildung 
eines braunen klebrigen Stoffs, der erst uber 20O0 unter Zers. schmilzt. 

C,,H,ON, (184.2) Ber. C72.72 H4.38 N 15.2 Gef. C73.84 H4.51 N 12.4 
Das Nitril ist nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur relativ lange haltbar, in 

Lkung jedoch verliert ea langsam Cyanwasserstoff; eine Probe von 0.6 g in Benzol 
wurde offen stehengelassen, sie enthielt nach 4 Tagen bereits 80% der theoretiechen 
Menge an Aldehyd. Genau so emphdlich ist die Substanz beim Erwarmen in Losung; 
88 gelingt nur selten, durch Umkristallisieren aus Ather oder Benzol bzw. Petroliither 
(90-1100) ein reineres Produkt zu erhalten. Es ist jedoch unbedingt zu vermeiden, eine 
nicht vorgereinigte Probe oder das Rohprodukt aus Alkohol umzukrishllisieren, da dann 
in diesem Losungsmittel, wahrscheinlich durch Spuren Alkali verursacht, stets Chinaldoin 
auftritt, das sehr schwer aus dem Cyanhydrin zu entfernen ist. Daa Nitril ist leicht l k -  
lich in Chloroform, Dioxan und Pyridin, natiirlich auch in Siiuren (hier allerdings nicht 
ohne tiefgreifende Verinderungen des Molekiils, EO dal3 bei allen weiteren Versuchen auf 
eino Reindarstellung uber die Salze verzichtet wurde); loslich weiterhin in Alkohol und 
hither, schwer loslich in Benzol, Petroliither (90-110°), ilnlodich in Wasser. Das Cyan- 
hydrin zeigt einen schwachen Nitrilgeruch, seine Losungen riechen intensiv nach Blau- 
siiure. Der Schmelzpunkt lie@ beim mhen Produkt zwischen 125 und 130°, aus Benzol 
umkrist. bei 135-136O; jedoch tritt bei dieser Temperatur Zersetzung unhr starker 
Blausiiure-Entwicklung ein und es entsteht eine ziihe Schmelze. Im Polarisationsmikro- 
skop (mit Heiztisch) lanzettformige Blattchen, die bei 132-135O zerflielen; in der braunen 
Schmelze entstehrn oft schlagartig schmale, prismatische Nadeln, die bis etwa 20O0 un- 
verilndert bleiben, dann langsam zergehen und bei ungefahr 220° aufgeschmolzen sind. 
Es entsteht hierbei Chinaldoin. 

d , l -a -  [Chinolyl- (2)]-benzoylglykolsiiure-nitril: Eine Miachyngvon 11.8g Chi- 
nolin-aldehyd- (2) und 10.6 g Benzoylchlorid wurde mit 50 ccmhther uberschichtet 
und auf - 1 5 O  gekuhlt. Unter intensivem Riihren liel3 man langsam unter gleichzeitigem 
Einleiten von Stickstoff 5.4 g Natriumcyanid in 30ccm Waaser eintropfen und 
hielt die milchige Reaktionslosung weitere 2 Stdn. auf a. -12O. Das halbflussige 
Reaktionsprodukt wurde in einem Scheidetrichter mehrfach mit Eiewasser durchge- 
schiittelt, dann auf eine Glasfritte gegeben und kurz abgesaugt. Das fast weile, sich 
mit der Zeit rotlichgelb verfiirbende Rohprodukt schmolz nach Trocknen im Vak.-Exsic- 
cator bei 108-113O; Ausb. 19.6 g (91% d.Th.). Die rohe, etwas gelbliche Subshnz loste 
sich in Alkohol, in der Warme mit tiefroter Farbe, cs wurden daraus rotstichige Kristalle 
vom Schmp. 112-114.5O hliert ,  beim weiteren Umkristallisieren am Alkohol, das unter 
Einleiten von Stickstoff vorgenommen wurde, konnten aus der jetzt nur gelblichbraunen, 
gefarbten Losung 11.6 g (53.6%) vom Schmp. 114-116O gewonnen werden. Eine ana- 
lysenreine Probe wurde aus Petrolather (90-1100) rein weiB erhalten; Schmp. 115-116.5°. 

Die Bildung des benzoylierten Cyanhydrins geht relativ leicht und in guten Ausbeuten 
vor sich, eine Ruckspaltung in die Komponenten erfolgt kaum, jedoch ist das Rohpro- 
dukt sehr luft- und vor allen Dingen alkaliempfindlich. Es wurde daher wiihmnd der 
Reaktion Ather zur Verdrangung der Luft zugesetzt. Die Verbindung ist loslich in Ben- 
201, Chloroform, Pyridin, Alkohol und Ather, schwer loslich in Petroliither, unlklich in 
W m r  und nicht wasserdampffluchtig. Sie ist geruchlos. 

d,Z- a - [C hinol y 1 - (2)] - benzo y lg 1 y kolsaure -amid : 5 g a - [C hinol yl-  (2)] - ben - 
zoylglykolsaure-nitri l  d e n  vorsichtig in 70 ccm auf - 8 O  vorgekiihlte konz. 
Schwefeleiiure eingetragen und kriiftig durchgeschuttelt. Die noch feste Anteile enthal- 
tende briiunliche Lijsung d e  im Eisschrank 15Stdn. bei -80 stehengelassen. Die 
Lijsung war jetzt klar, viskos, braun gefarbt mit einer intensiven bhuen Fluorescenz; 

C,,H,,O,N, (288.5) Ber. C 74.99 H 4.19 N 9.71 Gcf. C 74.90 H 4.19 N 9.76 
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sie wurde langeam auf 250 g feingestoRenes Eis gegeben. Die nur Jvenig getrubte briiun- 
lichgelbe Losung wurde mit Kaliumhydroxyd und Kaliumcarbonat unter iiderer Kuh- 
lung neutralisiert; es fielen schwach gelbe Flocken am, die, da sie in Ather schwer liislich 
waren, abgesaugt und i.Vak. getrocknet wurden. Das Rohprodukt war schwach gelb 
gefiirbt, Schmp. 209-210°. Ausb. 4.05 g (76.5% d.Th.). Nach mehrfachem Umkriatallisieren 
am -4lkohol oder Renzol (gegebenenfalls unter Zusatz von Tierkohle) Rchmp. 214.5-216O. 

Die Verbindung ist farblos in Alkohol, Dioxan, Pyridin loslich, jedoch erheblich schwerer 
als das Nitril, schwer loslich in Ather, Petrolather und Benzol, unloslich in Wasser und 
Alkalien. 

K unge,  Z i m m e r m  a n  n: Uber Chlormethyl-chlorsilane 
. _ _  _. . . . . 

C,8H,,0,N, (306.3) Ber. C 70.57 H 4.61 N 9.15 Gef. C 70.55 H 4.59 N 9.16 

. __  -. 

44. Franz ltunge und Wolfgang Zimmermann: tSber Chlormethyl- 
chlorsilane 

[Aus dem Institut fur Technische Chemio der Universitat Halle (Saale)] 
(Eingegangen am 19. November 1953) 

Es werden die Chlorderivate der drri moglichen Methyl-chlor- 
silanc dargestellt und beschrieben. 

Die Chlorierung LRt sich beim Methyl-trichlor-silan leicht bis 
zum Ersatz aller Wasserstoffatome treiben, ohne daB Zwischenstufen 
gcfaRt werden konnten, beim Dimethyl-dichlor-silan bis zur Sub- 
stitution von funf Wasserstoffatomen. Beim Trimethyl-chlorsilan 
k6nnen maximal acht Wasserstoffatomo ersetzt werden. 

Daa Sublimationsvermogen dieser Verbindungen ist a n  die An- 
wesenheit einer Trichlormethylgruppe im Molekiil gebunden. 

Die Chlorierung der Methylgruppen von Methylchlorsilanen im ultravio. 
letten Licht geht stufenweise vor sich; die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der 
die einzelnen Chloratome eingefuhrt werden, ist recht verschieden. Am den 
anfallenden Keaktionsgemischen ist die Isolierung bestimmter Chlorierungs- 
stuf en oft schwierig . 

Im Gegensatz zum Kohlenstoff in analogen Kohlenstoff verbindungen ubt 
das Silicium in einer siliciumorganischen Verbindung einen stark polarisie- 
renden EinfluB auf das Molekiil aus. Die Wasserstoffatome einer am Silicium 
stehenden Methylgruppe sind daher relativ reaktionsfiihig, und zwar um so 
mehr, einmal, je starker die Elektronenhulle des Siliciums durch Silicium- 
Halogen-Bindungen deformiert ist, und, zum anderen, je mehr Wasserstoff- 
atome an dieser Methyl-mppe durch Chloratome substituiert sindl). 

Dem entgegen tritt bei mehrfach methylierten Chlorsilanen mit steigen- 
dem Chlorierungsgrad ein sterischer Faktor in Erscheinung, welcher eine mog- 
lichst gleichmliBige Verteilung der einzufuhrenden Chloratome auf die ver- 
whiedenen Methyl-Gruppen bewirkt. 

Die  Chlorierung von  Methyl - t r ich lor -s i lan  
Im Gegensatz zu Andeutungen anderer Autoren2* 3, konnten wir bei der 

Chlorierung von Methyl-trichlor-silan aul3er Trichlormethyl-trichlor-silan keine 
Mono- und Dichlor-Derivate isolieren. Bei den vergeblichen Versuchen, nied- 

1;G. P. Roedel ,  J. Amer. chem. SOC. 71,269 [1949]. 
2 )  P. A. d i  Giorgio, L. H. Sommer  u. F. D. W h i t m o r e ,  J. Amer. chem. SOC. i0,  

'*I J. L. Sneier  (now Cmrn. Corn.). Dbch. Bundes-Pat. 855509 r19521 iC. 19SX882OI. 
3612 [1948]. 


