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43. Friedrich Nerdel, Woltgang Kleeberg und Giinther Schione-

wald*) : Die Synthese von Mandelsiure-Analogen, I. Mitteil.: Die Dar-

stellung der «-Furyl-glykolsiure und Versuche zur Darstellung der
o-Chinolyl-glykelséiure

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 22. Dezember 1953)

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

Bei der Untersuchung des Zusammenhanges zwischen chemischer Konsti-
tution und optischer Aktivitit haben wir zunichst Verbindungen betrachtet,
die nur einen mafgeblichen Substituenten im Sinne der Kuhn-Freuden-
bergschen Theorie!) besitzen?). Der niichste Schritt war die Einbeziehung
von Verbindungen mit zwei mafgeblichen Substituenten, dem unsere Arbeiten
in der Hydratropasdure-Reihe gewidmet sind3). Als Ausgangspunkt fiir die
Untersuchungen an Verbindungen mit drei maBgeblichen Substituenten haben
wir die Mandelsiure gewihlt.

Die Mandelsdure und ihre Kernsubstitutionsprodukte sind relativ gut
untersucht. Von den heterocyclischen Mandelsiureanalogen ist bisher noch
keines in optische Antipoden gespalten worden. In der vorliegenden Mit-
teilung wird iiber Syntheseversuche berichtet, die das Ziel hatten, die fiir die
Spaltung notwendigen Mengen an «-Furyl- und «-Chinolyl-glykolsdure dar-
zustellen.

Die «-Furyl-glykolsdure ist von E. Fischer und W. Brauns#4) durch Re-
duktion der «-Furyl-glyoxylsiure erstmalig dargestellt worden. Wir haben
diese Saure iiber die Cyanhydrinsynthese mit Furfurol erhalten, woriiber sich
in der Literatur nur wenige und einander widersprechende Angaben finden.

A. 1. Ultee®) gibt an, daB sich Furfurol und Blausiure zu einem nicht destillierbaren
Produkt vereinigen, das mit Anilin Furfuroleyanhydrin-anilid gibt. S. Sugasawa?®) be-
richtet, daf bei der Streckerschen Synthese mit Furfurol desgsen Cyanhydrin in der athe-
rischen Losung enthalten sei. A.L. Mironescu, G. Joanid und J. Nicolescu?) wollen

das Cyanhydrin als krist. Substanz aus Furfurol und Kaliumeyanid in absol. Ather unter
Zutropfenlassen von konz. Salzsiure erhalten haben?). «-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsiure-
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nitril wurde von J. Aloy und C. Rabaut?) durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Furfurol und Kaliumeyanid in wifriger Losung dargestellt. H. Greenel?) bestatigt
diese Angaben. In beiden Arbeiten wurden bei Verseifungsversuchen stark gefirbte,
nicht kristallierende Produkte erhalten.

Nach unseren Versuchen ist das Cyanhydrin aus Furfurol und Blausdure
in guter Ausbeute zugdnglich. Es ist gegen Sduren und Laugen auflerordent-
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 lingere Zeit haltbar. Es zeigt auch bei tiefen
Temperaturen keine Neigung zur Kristallisation.

Aus dem «-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsiure-nitril, das wir nach J. Aloy
und C. Rabaut?®) darstellten, konnten wir das Thioamid, das Amid, den
Methyl-, Athyl- und Isopropylester der «-[Furyl-(2)]-benzoyl-glykolsiure dar-
stellen. Beim Amid und Thiocamid gelang eine Verseifung nicht, wohl aber
bei den Estern.

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

Die freie a-Furyl-glykolsidure ist vor allem im unreinen Zustand sehr zer-
setzlich. Sie liBt sich gut {iber das Anilinsalz reinigen. Die Spaltung in die
optischen Antipoden ist uns iiber das Brucinsalz gelungen, iiber die Ergeb-
nisse wird in anderem Zusammenhang berichtet werden. Versuche, die gleiche
Reaktionsfolge mit 5-Brom- und 5-Nitro-furfurol durchzufiihren, fiihrten im
besten Falle bis zum benzoylierten Ester.

Auch ausgehend vom Chinolin-aldehyd-(2) gelangten wir nur bis zum entsprechenden
Benzoylglykolsiure-amid; bei allen Verseifungsversuchen entstanden Chinaldoin bzw.
dessen Umwandlungsprodukte. Die a-Chinolyl-glykolsdure scheint noch leichter zu de-
carboxylieren als die «-Chinolyl-essigsiure!!), so daB wenig Aussicht besteht, sie darzu-
stellen und in die optischen Antipoden zu spalten.

Beschreibung der Versuche

dl-a-[Furyl-(2)]-glykolsidure-nitril: In einem mit Tropftrichter und Riihrer —
die Riihrerfiihrung war als Steigrohr ausgebildet — versehenen Zweihalskolben von 500 ccm
Inhalt wurden 16 g Furfurol in 50 ccm Ather gelost und 18 g Eisessig in 100 ccm
Wasser zusammengegeben und zu dem im Kolben befindlichen Gemisch unter guter
Kiihlung und kraftigem Riihren 16.5 g Kaliumcyanid, in 30 cem Wasser geldst, tropfen-
weise zugegeben. Die Zutropfgeschwindigkeit richtete sich dabei nach dem im Kolben
befindlichen und im Steigrohr angezeigten Blausduredruck. Der Kolbén mit dem Re-
aktionsgemisch wurde anschlieBend unter fortdauerndem Rithren wihrend 3-4 Stdn.
im Eisbad gelassen. Dann wurde die Atherschicht abgetrennt und die noch gelste Essig-
shure mit Sodalésung entfernt. Die waBr. Schicht wurde zwei- bis dreimal ausgeithert,
die Atherlosungen vereinigt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nachdem die Hauptmenge
des Athers auf dem Wasserbad verdampft war (Badtemperatur nicht {iber 60°), wurden
die letzten Atherreste i.Vak. entfernt. Es hinterblieb ein rotbraunes Ol. Die Analyse
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11) W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 526, 22 [1936].
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des Rohproduktes ergab 10.99, N, was auf eine quantitative Bildung des Nitrils hinwies.

Bei 0.1 Torr ging nach ganz geringem Vorlauf das Nitril bei 90—92° als dickfliissiges.

schwach gelbliches Ol iiber (Badtemperatur nicht iiber 120°); Ausb. 18 g (81%, d.Th.).
CeH;O,N (124.1) Ber. N 11.39 Gef. N 11.02

Das Nitril zeigte auch bei tiefen Temperaturen keine Neigung zur Kristallisation,
sondern erstarrte zu einer glasigen Masse. Es ist in reinem Zustand recht bestindig,
verschlossen und kiih! aufbewahrt auf lingere Zeit haltbar. An der Luft tritt schon bald
Dunkelfirbung und Zersetzung ein. Gegen Mineralsiure und Alkali auch in verdiinnter
wiiBr. wie alkohol. Losung ist es duBlerst empfindlich. Konz. Schwefelsiaure wie Salzsidure
hewirkten augenblickliche Schwarzfarbung auch bei Temperaturen bis —50° Mit verd.
Séiure zersetzte es sich je nach dem Verdiinnungsgrad in wenigen Stunden; Alkaliein-
wirkung fiihrte zur Spaltung in Aldehyd und Blausdure.

d,l-o-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsaure-nitril: Die Benzoylierung nach Schot-
ten-Baumann vollzog sich glatt und unter leichter Wiarmeentwicklung, wenn das
Nitril mit Benzoylchlorid (1:1) unter langsamer Zugabe der zehnfachen Menge von
2 NaOH kriftig durchgeschiittelt wurde. Es schied sich eine beim Erkalten fest wer-
dende gelbliche wachsartige Masse ab, die, zweimal aus Petrolither umkristallisiert, bei
49° schmolz.

Viel einfacher wurde das benzoylierte Nitril nach J. Aloy und C. Rabaut®) erhalten.
9.6 g Furfurol und 18 g Benzoylchlorid wurden unter starker Kiihlung langsam
mit 9.8 g Kaliumcyanid in 50 ccm Wasser versetzt. Die Tropfgeschwindigkeit richtete
sich auch hier nach dem Blausiureverbrauch. Das Reaktionsprodukt erstarrte meist zu
einer festen Masse. Es wurde gut zerkleinert und mit Wasser gewaschen, bis das Wasch-
wasser nicht mehr alkalisch reagierte. Das rohe Benzoylnitril war dunkelgelb gefirbt,
Ausb. 25 g (999%, d.Th.); Schmp. 47°. Nach einmaligem Umbkristallisieren war es fiir die
weiteren Umsetzungen geniigend rein.

Das Benzoylnitril ist leicht léslich in Ather, Alkohol, Benzol, Xylol, Tetrachlorkohlen-
stoff und Chloroform, schwer lgslich in Petrolither und Ligroin, unléslich in Wasser. Es
ist geruchlos und bis zu Temperaturen um 100° kurze Zeit bestindig. Mit konz. Schwefel-
siure criolgte augenblickliche Zersetzung. Konz. Salzsiure war bei kurzer Einwirkung
indifferent, lingcres Einwirken sowie schwaches Erwiarmen fithrte zur Verharzung. Zum
gleichen Ergebnis fithrten verschieden stark konzentrierte Salzsiuren und Schwefelsaure.
Alkalisches Medium fiihrte stets priméir zur Abspaltung von Benzoesiure.

d,l-a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsidure-methylester: In 10 g des benzoylier-
ten Nitrils, gelost in 100 cem 95-proz. Methanol, wurde unter guter Kiihlung Chlor-
wasserstoff eingeleitet, bis die Losung sich braun zu firben begann. Nach kurzem Stehen-
lassen im Eisbad schieden sich die ersten Kristalle ab. Der Kolben wurde iiber Nacht
im Eisbad belassen. Am nachsten Morgen konnte ein dicker Kristallbrei abgesaugt wer-
den. Durch Abkiihlen der Mutterlauge auf —20° wurde der Ester fast vollstindig aus-
gefillt, auf der Glasfritte mehrmals mit Wasser gewaschen, gut abgepre8t und getrock-
net. Rohaush. 11 g (96%, d.Th.). Der Ester ist leicht l6slich in Alkohol, Ather, lslich
in Methanol, sehr schwer loslich in Benzol und unloslich in Wasser. Der rohe Ester
schmilzt bei 98°. Nach Umkristallisation aus wiBr. Methanol schied sich der Ester in
gut ausgehildeten wasserklaren Oktaedern vom Schmp. 101° ab.

(', H,,0; (260.2) Ber. €68.92 H4.90 Gef. C68.82 H 4.64

dl-a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsdure-athylester: Ansatz und Aufarbeitung

analog dem Methylester. Ausb. 80%; Schmp. 92°.
C;H,05 (274.3) Ber. C65.68 H5.14 Gef. €65.73 H 5.10

d,l-a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsdure-isopropylester: Ansatz analog dem
Methylester. 1m Gegensatz dazu schied sich dieser Ester nicht kristallin aus der Re-
aktionslosung ab. Der stark salzsiurehaltige iiberschiiss. Isopropylalkohol wurde deshalb
i. Vak. bei moglichst niedriger Temperatur zum grofiten Teil abgesaugt. Es wurde dann
mit Eiswasser versetzt, ausgeithert, getrocknet. Nach Abdampfen des Athers hinter-
blieb ein dunkelbraunes Ol, das sehr bald kristallisierte. Ausb. 75%,. Schmp. 70-72° aus
Benzol.



Nr.2 ﬂ54] von M andelsd‘ure-Analogenf( 1.) 279

d,l-a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsdure-amid: In eine Losung von 114 g [Fu-
ryl-(2)]-benzoylglykolsaure-nitril in 60 ccm feuchtem Ather wurde unter starker
Kiihlung Chlorwasserstoff bis zur beginnenden Dunkelbraunfirbung eingeleitet. Der Kol-
ben wurde dann verschlossen und iiber Nacht im Eisbad belassen. Am néchsten Tag
konnte das Amid abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet werden.
Rohausb. 6.5g. Das Amid kristallisiert aus Wasser oder Petrolither in feinen watte-
artig verfilzten Nadelchen vom Schmp. 138°; es ist leicht 16slich in Alkohol, Ather, sie-
dendem Wasser, schwer 16slich in Petrolither und Benzol.

C;sH,;,ON (245.2) Ber. N5.71 Gef. N5.71

d,l-a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsiure-thioamid: Ineine Liésung von7.0g Ben-
zoylnitril in 70 ccm Methanol und 14 com wiBr. Ammoniak wurde ein kriftiger Schwe-
felwasserstoff-Strom eingeleitet. Das Reaktionsgefa wurde durch ein Eisbad gut
gekiihlt, Nach ungefahr 1 Stde. begannen sich aus der Lisung, vor allem am Einleitungs-
rohr, Kristalle abzuscheiden. Es wurde noch ungefiahr 1-1!/, Stdn. Schwefelwasserstoff
hindurchgeleitet, Zu- und Ableitung verschlossen und das Reaktionsgemisch iiber Nacht
im frisch beschickten Eisbad belassen. Am niichsten Morgen abgesaugt und mit waSrigem
Methanol durchgewaschen, ergab sich e¢ine Rohausbeute von 5g (649, d.Th.) Thio-
anmid. Das Thioamid fallt in gut ausgebildeten gelblich-weien Kristallen an und
schmilzt nach vorherigem Dunkelfdrben und Sintern bei 116° (Zers.). Versuche, es um-
zukristallisieren, miBllangen, da es schon bei Erwirmung mit niedrigst siedenden Lo-
sungsmitteln wie Ather und Petrolather sich tiefbraun bis schwarz farbte, Es ist leicht
loslich in Alkohol, Ather, schwer léslich in Benzol, Petrolather, Ligroin, Tetrachlor-
kohlenstoff und unléslich in Wasser.

CsH,,O;NS (261.2) Ber. C59.71 H4.24 N 5.36 Gef. C59.56 H4.21 N 5.40

d,l-a-[Furyl-(2)]-glykolsédure: Der Methylester wurde mit dem Dreifachen der
ber. Menge 1nKOH wihrend 2!/, Stdn. auf 60-70° gehalten. Danach war vollige Lo-
sung eingetreten. Zur Aufarbeitung wurde die alkalische Losung mit Ather einige Male
ausgeschiittelt, um evtl. entstandene Zersetzungsprodukte zu entfernen, und mit Tier-
kohle gereinigt. Bei —5° wurde mit gut gekiihlter 50-proz. Schwefelsaure angesiuert, die
auvsgeschiedene Benzoesiure abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen, Waschwasser und Fil-
trat vereinigt und 10mal mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers — das letzte
Drittel wurde zweckmiBig i, Vak. entfernt — hinterblieb die Saure kristallin. Sie wurde
am besten aus Di-n-butylither unter Zusatz von Ligroin umkristallisiert (das von E.
Fischer und W. Brauns?) angegebene Essigester-Ligroin-Gemisch war weit weniger
gut geeignet), und hatte nach zweimaliger Operation den zur Trennung nétigen Rein-
heitsgrad. Schmp. 114° (Zers.). Die Aufbewahrung geschah am zweckmafigsten im
Dunkeln unter Stickstoff.

Anilinsalz der d,l-a-[Furyl-(2)]-glykolsdure: Wenn die Séure 6lig blieb, wurde
sie wieder in Ather aufgenommen und die Lésung mit etwas mehr als der ber. Menge
Anilin versetzt. Es schied sich nach kurzem Stehenlassen — Kiihlung war vorteilhaft —
das Anilinsalz in sehr feinen Kristallen ab. Nach einigen Stunden wurde es abgesaugt,
mit Ather gewaschen und anschlieBend mit 42 H,SO, zersetzt. Es muBte in der Kilte
gearbeitet werden. Die wifr. Losung wurde mehrere Male ausgeithert, die Ausziige ver-

einigt, getrocknet und der Ather abgedampft. Es hinterblieb dann ein gelbbraunes 0l,
das beim Erkalten kristallisierte,

dl-a-[Furyl-(2)]-acetylglykolsdure: 2g Acetanhydrid wurden zu 3 g «-Fu-
rylglykolséure, gelost in 20 g wasserfreiem Pyridin, bei Zimmertemperatur dazugege-
ben und iiber Nacht stehengelassen. Nach EingieBen in iiberschiiss. Eis-Schwefelsaure-
Kaltemischung und iiblichem Aufarbeiten hinterblieb nach Abdampfen des Athers ein
hellgelbes Ol, welches nach mehrfacher Reinigung mit Tierkohle aus Ather bzw. Di-
n-butylather, aus letzterem nach Zusatz von Ligroin, in Nadeln kristallisierte. Schmp. 74
bis 75°.

C;H;O; (184.1) Ber. C52.18 H4.38 Gef. C51.99 H 4.25

dl-a-[Furyl-(2)]-benzoylglykolsdure: 3 g freie Siure wurden bei —10° in eine

Losung von 2.8 ¢ Benzovichlorid in 25 ¢ wasserfreiem Pvridin eingetragen. Im iibri-
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gen wurde wie bei voranstehender Verbindung verfahren. Schmp. 96—979, nach mehr-
fachem Umbkristallisiere aus Di-n-butylither.
CysH,005 (246.2) Ber. C63.37 H4.09 Gef. C63.31 H 4.20

Beide acylierte Siuren zeigen sehr geringe Kristallisationstendenz.

dl-a-[Furyl-(2)]-glykolsiure-methylester: 26 g «-[Furyl-(2)]-benzoylgly-
kolsidure-methylester wurden in 200 ccm absol. Methanol mit einer Spur Natrium-
methylat 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, nach Erkalten wurde von ausgeschiedenen Kri-
stallen abfiltriert, das Methanol entfernt und der Riickstand bei 0.15 Torr an einer 10 ecm
langen Vigreux-Kolonne sorgfiltig fraktioniert. Der gebildete Furylglykolsaure-
methylester destillierte zwischen 50-72°; die Fraktion 66—68° wurde einer zweiten
Fraktionierung unterworfen mit dem Erfolg, dafl dann die letzte Fraktion (69-71°)
bald in der Vorlage erstarrte. Schmp. 30.5%; aus Alkohol-Petroliathergemisch umkri-
stallisiert, Schmp. 31.5% n§ 1.4864 (unterkiihlte Schmelze). Ausb. 9g (609%, d.Th.).

C,Hg0, (156.1) Ber. C53.90 H5.165 Gef. C54.10 H5.18

a-[5-Brom-furyl-(2)]-benzoylglykolsdure-methylester: 18 ga-[Furyl-(2)]-
benzoylglykolsdure-methylester wurden in 200 cem Schwefelkohlenstoff gelost,
12 g Bariumcarbonat zugegeben und unter starkem Riihren bei —10 bis ~5° 10 g Brom
tropfenweise zugegeben. Nach 4stdg. Aufbewahren bei 8 bis 10° wurde die Firbung
der Losung langsam hellrosa. Es wurde filtriert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt,
der Riickstand dann bei Zimmertemperatur mit 100 ccm 10-proz. Sodalésung 3 Stdn.
geriihrt und iiber Nacht stehengelassen. Dabei hatte sich ein dicker Niederschlag feiner
Kristillchen abgesetzt. Nach Reinigen der Atherlosung mit Tierkohle aus verd. Athanol:
Schmp. 86°.

(1 H,,0;Br (339.1) Ber. C49.52 H3.31 Gef. C49.90 H 3.45

Die Verseifung zur bromierten Saure fiihrte zur vollstindigen Zersetzung.

a-[5-Nitro-furyl-(2)]-benzoylglykolsiure-methylester: 7g 5-Nitro-fur-
furol und 8 g Benzoylchlorid, geléstin 20 ccm Ather, wurden unter Luftabschlufl und
kriiftigen1 Riihren langsam mit der Lésung von 5 g Kaliumcyanid in 10 com Wasser ver-
setzt. Uie Aufarbeitung ergab ein rotbraun gefirbtes O, das in 150 ccm Methanol unter
Zusatz der notigen Menge an Wasser gelost wurde. Nach Einleiten von Chlorwasserstoff
bis zur Dunkelfirbung wurde die Reaktionslsung bei 0—5° iiber Nacht aufbewahrt.
Eine geringe Menge an Kristallen hatte sich abgesetzt, sie wurde abgetrennt und das
Filtrat fiir sich aufgearbeitet. Es wurde neben erheblichen Anteilen an Schmieren ein
stark braungefirbtes Ol erhalten, aus dem sich im Verlauf einiger Tage noch eine wei-
tere sehr geringe Menge an Kristallen absetzte. Die beiden Anteile wurden vereinigt
und aus Methanol umkristallisiert. Es waren farblose kleine Blittchen vom Schmp. 131°;
Ausb. 0.8 g.

Cy,H;,0,N (296.2) Ber. N4.59 Gef. N 5.01

Folgende 'Darstellungsmethode ist vorzuziehen: In 50 g wasserfreie Salpetersiure
(d 1.52), gelost in 100 ccm Acetanhydrid, werden unter kriftigem Rithren 26 g o-
[Furyl-(2)]-benzoylglykolsdure-methylester langsam eingetragen; die Tempe-
ratur sollte —10° nicht iibersteigen. Das noch einmal auf —30° gekiihlte Reaktionsgemisch
wurde auf Eis gegossen, ausgedthert, mit Hydrogencarbonat neutralisiert, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Nach Abdampfen des Athers hinterblieb ein gelbbraunes 01,
das bei —20° mit 20 cem Ather, 16 ccm Pyridin und etwas Eis behandelt wurde. Das
Gemisch wurde auf eine Eis-Schwefelsiure-Kaltemischung gegossen, dabei fiel der nitrierte
Ester kristallin an. Er wurde am besten in Methylenchlorid aufgenommen und aus Me-
thanol umkristallisiert. Schmp. 131°; Ausb. 14 g (459,). Auch hier waren die Verseifungs-
versuche zur nitrierten Siure ohne Erfolg ebenfalls infolge volliger Unbestandigkeit der
Nitroverbindung in alkalischer Losung.

d)l - a - {Chinolyl - (2)] - glykolsdure-nitril (Chinolin -.aldehyd - (2) - cyan-
hydrin): 12.5g Chinolin-aldehyd- (2), in einer Mischung von 60 ccm Ather und 12.5 cem
Eisessig aufgeschlimmt, wurden auf —12 bis —18° abgekiihlt. Unter kraftigem Riihren
lief man im Laufe von 25 Min. 10.5 g Kaliumcyanid in 40 ccm Wasser zutropfen und
riihrte weitere 3.5 Stdn. unter laufender Kiihlung weiter. Das Reaktionsgemisch wurde
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dann viermal mit je 160 g Eis und 150 ccm Wasser durchgeschiittelt, bis das Waschwasser
neutrale Reaktion zeigte, und anschlieBend der fast weille Festkorper abgesaugt. Die
Substanz farbt sich an der Luft langsam gelb; nach dem Trocknen im Exsiccator ist
sie hellgelb und zersetzt sich bei etwa 120—130°; Rohausb. 10.8 g (73.5% d.Th.). Auch
nach mehrfachem Umkristallisieren aus Petrolither (80—110°) und Benzol wird kein
klarer Schmelzpunkt erhalten. Die Substanz zersetzt sich bei 133—136° unter Bildung
eines braunen klebrigen Stoffs, der erst iiber 200° unter Zers. schmilzt.
C,,H,ON, (184.2) Ber. C72.72 H4.38 N15.2 Gef. C73.84 H4.51 N 124

Dasg Nitril ist nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur relativ lange haltbar, in
Lésung jedoch verliert es langsam Cyanwasserstoff; eine Probe von 0.5 g in Benzol
wurde offen stehengelassen, sie enthielt nach 4 Tagen bereits 809, der theoretischen
Menge an Aldehyd. Genau so empfindlich ist die Substanz beim Erwérmen in Lésung;
es gelingt nur selten, durch Umkristallisieren aus Ather oder Benzol bzw. Petrolather
(90—110°) ein reineres Produkt zu erhalten. Es ist jedoch unbedingt zu vermeiden, eine
nicht vorgereinigte Probe oder das Rohprodukt aus Alkohol umzukristallisieren, da dann
in diesem Losungsmittel, wahrscheinlich durch Spuren Alkali verursacht, stets Chinaldoin
auftritt, das sehr schwer aus dem Cyanhydrin zu entfernen ist. Das Nitril ist leicht 16s-
lich in Chloroform, Dioxan und Pyridin, natiirlich auch in Sauren (hier allerdings nicht
ohne tiefgreifende Veranderungen des Molekiils, so daB bei allen weiteren Versuchen auf
eino Reindarstellung iiber die Salze verzichtet wurde); loslich weiterhin in Alkohol und
Ather, schwer loslich in Benzol, Petrolather (90—110°), unloslich in Wasser. Das Cyan-
hydrin zeigt einen schwachen Nitrilgeruch, seine Losungen riechen intensiv nach Blau-
siure. Der Schmelzpunkt liegt beim rohen Produkt zwischen 125 und 130°, aus Benzol
umkrist. bei 135-136°; jedoch tritt bei dieser Temperatur Zersetzung unter starker
Blausaure-Entwicklung ein und es entsteht eine zihe Schmelze. Im Polarisationsmikro-
skop (mit Heiztisch) lanzettformige Blittchen, die bei 132-135° zerflieBen; in der braunen
Schmelze entstehen oft schlagartig schmale, prismatische Nadeln, die bis etwa 200° un-
veriandert bleiben, dann langsam zergehen und bei ungefihr 220° aufgeschmolzen sind.
Es entsteht hierbei Chinaldoin.

dl-a-[Chinolyl-(2)]-benzoylglykolsdure-nitril: Eine Mischung von11.8g Chi-
nolin-aldehyd-(2) und 10.5 g Benzoylchlorid wurde mit 50 ccm Ather iiberschichtet
und auf —15° gekiihlt. Unter intensivem Riihren lieB man langsam unter gleichzeitigem
Einleiten von Stickstoff 5.4 g Natriumcyanid in 30cem Wasser eintropfen und
hielt die milchige Reaktionslésung weitere 2 Stdn. auf ca. —12° Das halbfliissige
Reaktionsprodukt wurde in einem Scheidetrichter mehrfach mit Eiswasser durchge-
schiittelt, dann auf eine Glasfritte gegeben und kurz abgesaugt. Das fast weile, sich
mit der Zeit rotlichgelb verfarbende Rohprodukt schmolz nach Trocknen im Vak.-Exsic-
cator bei 108—113°%; Ausb. 19.6 g (919 d.Th.). Die rohe, etwas gelbliche Substanz loste
sich in Alkohol, in der Wiarme mit tiefroter Farbe, cs wurden daraus rotstichige Kristalle
vom Schmp. 112-114.5° isoliert, beim weiteren Umbkristallisieren aus Alkohol, das unter
Einleiten von Stickstoff vorgenommen wurde, konnten aus der jetzt nur gelblichbraunen,
gefirbten Losung 11.6 g (563.6%) vom Schmp. 114-116° gewonnen werden, Eine ana-
lysenreine Probe wurde aus Petrolather (90—110°) rein weiB erhalten; Schmp. 115-116.5°,

C,sH,,0,N, (288.5) Ber. C74.99 H4.19 N9.71 Gef. C74.90 H4.19 N0.76

Die Bildung des benzoylierten Cyanhydrins geht relativ leicht und in guten Ausbeuten
vor sich, eine Riickspaltung in die Komponenten erfolgt kaum, jedoch ist das Rohpro-
dukt sehr luft- und vor allen Dingen alkaliempfindlich. Es wurde daher wihrend der
Reaktion Ather zur Verdrangung der Luft zugesetzt. Die Verbindung ist 16slich in Ben-
zol, Chloroform, Pyridin, Alkohol und Ather, schwer lgslich in Petrolither, unléslich in
Wasser und nicht wasserdampffliichtig. Sie ist geruchlos.

d,l-¢-[Chinolyl-(2)]-benzoylglykolsiure-amid: 5g a-[Chinolyl-(2)]-ben-
zoylglykolsdure-nitril wurden vorsichtig in 70 ccm auf —8° vorgekiihlte konz.
Schwefelsiure eingetragen und kriftig durchgeschiittelt. Die noch feste Anteile enthal-
tende braunliche Losung wurde im Eisschrank 15 Stdn. bei —8° stehengelassen. Die
Lésung war jetzt klar, viskos, braun gefirbt mit einer intensiven blauen Fluorescenz;
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sie wurde langsam auf 250 g feingestoBenes Eis gegeben. Die nur wenig getriibte braun-
lichgelbe Losung wurde mit Kaliumhydroxyd und Kaliumcarbonat unter duBerer Kiih-
lung neutralisiert; es fielen schwach gelbe Flocken aus, die, da sie in Ather schwer loslich
waren, abgesaugt und i.Vak. getrocknet wurden. Das Rohprodukt war schwach gelb
gefiarbt, Schmp. 209—210°. Ausb. 4.05g (76.5%, d.Th.). Nach mehrfachem Umkristallisieren
aus Alkohol oder Benzol (gegebenenfalls unter Zusatz von Tierkohle) Schmp. 214.5~2169.
CisH,,0;N, (306.3) Ber. C70.57 H4.61 N9.15 Gef. C70.55 H4.59 N 9.16

Die Verbindung ist farblos in Alkohol, Dioxan, Pyridin 16slich, jedoch erheblich schwerer
als das Nitril, schwer loslich in Ather, Petrolither und Benzol, unléslich in Wasser und
Alkalien.

44. Franz Runge und Wolfgang Zimmermann: Uber Chlormethyl-
chlorsilane
[Aus dem Institut fiir Technische Chemie der Universitait Halle (Saale)]
(Eingegangen am 19. November 1953)
Es werden die Chlorderivate der drei moglichen Methyl-chlor-
silane dargestellt und beschrieben. '
Die Chlorierung 1a8t sich beim Methyl-trichlor-silan leicht bis
zum Ersatz aller Wasserstoffatome treiben, ohne daB Zwischenstufen
gefaBt werden konnten, beim Dimethyl-dichlor-silan bis zur Sub-
stitution von fiinf Wasserstoffatomen. Beim Trimethyl-chlorsilan
konnen maximal acht Wasserstoffatomoe ersetzt werden.

Das Sublimationsvermégen dieser Verbindungen ist an 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 eingefiihrt werden, ist recht verschieden. Aus den
anfallenden Reaktionsgemischen ist die Isolierung bestimmter Chlorierungs-
stufen oft schwierig.

Im Gegensatz zum Kohlenstoff in analogen Kohlenstoffverbindungen iibt
das Silicium in einer siliciumorganischen Verbindung einen stark polarisie-
renden Einflull auf das Molekiil aus. Die Wasserstoffatome einer am Silicium
stehenden Methylgruppe sind daher relativ reaktionsfihig, und zwar um so
mehr, einmal, je stirker die Elektronenhiille des Siliciums durch Silicium-
Halogen-Bindungen deformiert ist, und, zum anderen, je mehr Wasserstoff-
atome an dieser Methylgruppe durch Chloratome substituiert sind!).

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

Die Chlorierung von Methyl-trichlor-silan

Im Gegensatz zu Andeutungen anderer Autoren® 3) konnten wir bei der
Chlorierung von Methyl-trichlor-silan auler Trichlormethyl-trichlor-silan keine
Mono- und Dichlor-Derivate isolieren. Bei den vergeblichen Versuchen, nied-

1) G. F. Roedel, J. Amer. chem. Soc. 71, 269 [1949].

%) P. A. di Giorgio, L. H. Sommer u. F. D. Whitmore, J. Amer. chem. Soc. 70,
35612 [1948].

3) J. L. Sveier (Dow Corn. Corp.). Dtsch. Bundes-Pat. 855709 19521 (C. 1953. 2520).



