
88. R. A n s c h i i t z :  U e b e r  eine neue Klasse aromatischer, der 
Tetronsaure v e r w a n d t e r  Verb indungen.  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitSit Bonn.] 

(Eingogangen am 27. Januar 1903.1 

Durch die Entdeckung der freien 0 - substituirten Salicylsaure- 

co c1 standen diese Korper zu chloride 1) der Formel R’ [2] CS HI 

allen Reactionen zur Verfiigung , die rnit dem Benzoylchlorid ausge- 
fiihrt worden waren. Dabei war  zu untersuchen, in wie weit das 
gegen die Einwirkung von Pliosphoroxychlorid durch seine Stellung 
zwischen zwei o-Substituenten gescliiitzte Phenolhpdroxyl in  Mitleiden- 
schaft gezogen wurde, das durch Phosphortrichlorid in der That  an- 
gegriffen wird. 

Gemeinschaftlich rnit Hrn. M e h r i n  g2) hatte ich als erstes freies 
o-Phenolcarbonsaurechlorid das 2,4 - Di c h l o r s  a l i c y l  sa u r e c  h l o r i  d , 

1 Dl OH 

gi[li Cs Ha 1 ~ ~ c l  , bereitet. Ich begann dalier mit diesem Chlorid 
in Gemeinschaft rnit Hrn. S h o r e s 3 )  die Umsetzung mit N a t r i u m -  
m a l o n s a u r  e e s t e r  zu untersuchen 

Die Umsetzung trat unter Abscheidung ron Chlornatrium ein, 
war  aber nicht dabei festzuhalten, sondern das erste Umsetzungs- 
product des [2,4]-Dichlorsalicylsaurechlorids mit Natriummalonsaure- 
ester spaltete sofort unter Lactonbildung Alkohol ab;  es  entstand 
t2.4-j - D i c h l o r  - @ -  o x  y c um a r i n -  a - c a r  b o n s a u r  e e s  t er .  Ich schreibe 
dem Korper die Enolform zu, da  e r  so stark saure Eigenschaften be- 
sitzt, dass e r  Soda zii zerlegen vermag. Er iiberirifft in Bezug auf  
die Starke der sauren Eigenschaften den Natriummalonsaureester, rnit 
dern e r  sich unter Riickbildung von Malonsaureester umsetzt zu dem 
Nntriumsalz des bei 135 0 schmelzenden [2.4] - Dichlor-$-oxycumarin- 
carbonsaureesters. Nachfolgende Formeln stellen die einzelnen Reactions- 
phasen schematisch dar: 

i C ( 0 H ) :  C. COaCa HS 
I C b C s H p )  0- CO * 

V 

I) Diese Berichte 30, 221 [1897]. 
3, 1naug.-Diss. Bonn 1898. 

a) 1naug.-Diss. Bonn 1896. 
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Behandelt man dieses Condensationsproduct unter geeigneten Be- 
dingungen mit Alkalilauge , so wird die Carboxathjlgruppe verseift ; 
es tritt die Ketonspaltung ein, und es entsteht das 2 . 4 - D i c h l o r - 6 -  
o x y - c u m  a r i n ,  

. (Schmp. 284O unter Zersetzung). o - - c o  
Nattirlich suchte ich nunmehr den Grundkorper dieser Verbin- 

dungen, das $-Oxycumario selbst, darzustellen. D a  man d a s  freie 
Salicylsiiurechlorid bis jetzt nicht kennt, so musste ich zu diesem 
Zweck einen Abkijmmling des Salicylsaurechlorides wiihleir , bei dem 
der Wasserstoff des Phenolhydroxyls durch ein geeigtletes Radical 
ersetzt war, das bei der Condelisation, bei der Bildung des Lacton- 
ringes ausgeschieden werden konnte. Bei der Bestandigkeit der A l k j  1- 
iither der Phenole schien es unzweckmassig, das Pbenolhydroxyl der  
Salicylsaure zu alkyliren, geeigneter schien eine acylirte Salicyl- 
slure, und ich zog daher das vor vielen Jahren  von mir in  Gemein- 
schaft mit Hrn. G i l d  e m  e i s  t e r  dargestellte A c e  t y  l s a l i c  y l s a u r  e- 
c h l o r i d ' )  in den Kreis der Reaction. D e r  Erfolg war  ganz der ge- 
wiinschte, denn ich erhielt schon vor einiger Zeit, unterstitzt vnn 
meinem damaligen Privatassistenten Hrn. Dr. R i c h a r d  A n a p a c h ,  
durch Umsetzung von Acetylsalicyls~urechlorirl rnit Natriumrnalon- 
siiureester den bei 1010 schmelzenden P-Oxycumarin-n-c:irbonsaureester 
unter Abspaltiing von Essigsauresthylester und aus diesem durch 
Alkalien das bei 206'' schmelzeude $-Oxycumarin selbst: 

[l]COCl [I]CO.CH(C'O2CzH5)2 
[2] 0.  co . CIiJ 

[l] c (OH): c. CO% c; Ha 
cs H4 1 [2] 0--- co V 

Wie der 2.4-Dichlor-$-oxycumariri- a -  cnrbonsaureester iind der  
k-Oxycumarin-a-carbonsaureester sind auch das  2.4-Dichlorcumarin 
und das P-Oxycumarin kraftige Sauren, die Sodalasung zerlegen unter 
Bildung wohl gekennzeichneter Natriumsalze. Mit Ammoniak in 
indifferenten organischen Liisungsmitteln behandelt, gaben sie wie bei 
der  Behandlung mit wassrigem Ammoniak Ammoniumsalze, was nach 
A. H a n t z s c h a )  als Beweis fiir das Vorhandensein der  sauren Hy- 
droxylgruppe angesehen werden darf. Behandelt man die Silbersalze 
dieser Korper mit Halogenalkylen, so gehen sie in Alkylather iiber. 

1) KekulB,  Lehrbuch der organ. Chemie IV, 187. 
a) Diese Berichte 32, 577 [1899]. 
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Mit Essigsaureanhydrid giebt dae ,3- Oxycuniarin das @ -  A c e t y  l o x y -  
~l]C(O.COCH,):CH 

Schmp. 103”, aus dem durch co c u m a r i n ,  C C H ~  1 ~~1 
Koeben mit Wasser das $-Oxycumarin zuriickgebildet wird. 

Das p’-Oxycumarin, das ich in Gemeinschaft mit Hrn. R e  migiu s 
F r e s e n i u s l )  eingehender untersuchte, ist init der Tetronsaure nahe 
verwandt, mit der es auch in den Eigenschaften sehr vie1 Aehnlich- 
keit zeigt. In der That 
niir dadurch, dass es an 
gruppe enthalt. Man kann 
oder Phenylen-Tetronsaure 

C(OH): CH 
/ 

CHa y--& 
Tetronsiure. 

unterscheidet es sicli von der Tetronsaure 
Stelle der Methylengruppe die Phenylen- 
daher das $-Oxycumarin auch als Benzo- 
bezeichnen : 

[ 13 C (OH) : CH 
Hp 1 [2]0---&0 

Benzo- oder Phenylen-Tetronskure, 
8- Oxycumarin. 

Ihrch die sorgfaltigen Untersuchungen von Hrn. L u d w i g  
W olff  2, sind die Eigenschaften der von ihm entdeckten Tetronsaure 
genau bekannt. So verbinden sich zwei Molekiile Tetronsaure mit 
einem Molekiil eines Aldehydes unter Austritt von Wasser. Genau 
so verhalt sich das $-Oxycumarin, die Benzo- oder Phenylen-Tetron- 
saure, gegen Aldehyde, indem, wie ich gemeinschnftlich mit Hrn. 
R. F r e s e n i u s  feststellte, mit Formaldehyd das Methy lenb i s -@-  

[l] C (OH) : C. CH2. C :iHO) C[l] 
oxycurna r in ,  GI&\ I CsHb (schmilzt 

[2] 0 -- -- co co--6 [2] 
bei 260° unter Zersetzung) und mit Acetaldehyd das A e t h y l i d e n b i s -  

[I]C(OH):C-CH C(OH):C[1]\c6H41 
[2] 0---CO CHa 60---- 0 [23 

.p- o x  ye u m a r i n  cS ~4 1 
Schmp. 1650, entsteht. 

Aehnliche Condensationsreactionen zeigen die o-substituirten Sali- 
cylsiiurechloride und die Acetylsalicylsaurechloride mit Natriumcyan- 
essigester und Natriumacetessigester. Ausser den bereits genannten 
Fachgenosseo S h o r e s ,  A n s p a c h  und R. F r e s e n i u s  unterstlitzten 
micb bei diesen Unterswhungen meine friiheren Privatassistenten, 
die EIHrn. N e f g e n  und F. S ieben ;  ferner die H H m .  E. Liiwen- 
berg ,  F r i t z  S c h m i t z ,  R. R u n k e l ,  J. W a g n e r  und J. Graf f .  

Durch diese Arbeiten sind aus neun o-substituirten und acetylirten 
o-Oxysaurechloriden: dem 2.4-Dichlor-, 2.4-Dibrom-, 2.4-Dijod-Salicyl- 
slurechlorid, dem n-Oxy-~-naphto~aaurecblorid, dem Acetylsalicylsaure- 
chlorid, dem m- und p-Kresotinsaurechlorid, dem Acetyl-6-oxy-$-naph- 

*) 1naug.-Diss. Bonn 1902. 2, Ann. d. Cham. 316, 145 [1901]. 
Beliehte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXYI. 30 
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toEsBurechlorid und dem p-Chloracetylsalicylsaurechlorid : !3-Oxycurna- 
rin- und p-Oxynaphtocumarin-a-Carbonsaureester erhalten worden. Bus 
sieben der Carbonsaureester sind die entsprechenden $-Oxycumarine 
und p-Oxynaphtocumarine dargestellt worden. Vier dieser Chloride 
wurden mit Natriurncyaiiessigester , sechs mit Natriumacetessigester 
condensirt. Die $-Oxycumaringruppe zusarnmeii mit der  #-Kaphtoxy- 
curnaringruppe zahleti daher zur Zeit 26 Vertreter. 

Ueber die Ergebnisse dieser Arbeiten werde ich demnachst an. 
anderer Stelle eingehender berichteii. 

P o p  p e l s d o  r f -  B o n  n Januar 1903. 

89. R. A n s c h u t z  und W. B e r t r a m :  Ueber die Acety l -  
glykolsaure. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Univ.ersit%t Bonn.] 
(Eingegangen am 27. Janaar 1903.) 

Chloride alipliatischer Hydroxycarbonsauren sind nicht bekannt, 
Wie bei der Salicylaaure wird man als Ersatz fijr dds fehlende frr ie  
Saurechlorid bei vielen Rractiorren das Chlorid der acetylirten Saiire 
niit Tortheil verwenden, da sich die Acetylgruppe nach der Reaction 
leichi wieder durch Wasserstoff erset7en lBsst 

Die einfachste xcetylirte aliphatische Hydroxycarbonsaure haben 
ohne den gewiinschten Erfolg verschiwiene Forscher damustellen, ver- 
sucht, ziierst W. I-Ieintz ’) und spiiter sein Schiiler M. SenffB) ,  ausgehend 
voin Chloressigester. Sie beschrieben den Acetylglykolsaureester und 
das Cnlciumsalz”). Neuerdiiigs beschaftigte sicti C. Bi i t t inger ’ )  niit der 
Acetylirung der Glykolsiore und der Glpoxylaiiure. Die iiber diesen 
Gegenstand von ihm veriiffentlicbte Abhandlung beginnt mit dem Satz: 
>Die directe Acetylirung der Glykolsaure und der GlyoxylsSure ist 
ineines Wissens hislang nicht gegliickt. Ich will gleich bemt-rken, 
dass es mir auch nicht gelungen iet, die fraglichen Acetylverbindun- 
gen zu erhalten 

Allein es ist, wie wir fanden, keineswegs schwierig, die Acetpl- 
glylrolsaure aus der Glykoleiiure, und zwar yuantitativ zu bereiten. 

1) Ann. d. Chem. 123, 338 [1862]. 
3, Die Angaben in der dritten Auflage von Beilstein’s Handbuch der 

organischen Chemie, Bd. I, S. 550, uber die Eigensehaften der freien Acetyl- 
glykolsiure: ,Kleine prismatische Iirystalle, sehr leicht lBslieh in Wasser, 
sehr schwer in Alkoholr, beziehen sich nicht auf die Saure, sondern auf das 
Calciumsalz. 

a) ibid. 808, 270 [18Y1!. 

Vergl. Ann. d. Chem. 123, 337. 
4) Chem.-Ztg. 25, 619 [1900J 


