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88. R. Anschiitz: Ueber eine neue Klasse aromatischer, der
Tetronsiure verwandter Verbindungen.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27, Januar 1903)

Durch die Entdeckung der freien o-substituirten Salicylsiure-

chloride!) der Formel R'[2]Cq H3§ [[?J]ggCl standen diese Kérper zu

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

Gemeinschaftlich mit Hrn. Mebhring?) hatte ich als erstes freies
o-Phenolcarbonséurechlorid das 2,4 - Dichlorsalicylsdurechlorid,

gig% % Ce He 3 %(1;]] 8%01, bereitet. Ich begann daher mit diesem Chlorid

in Gemeinschaft mit Hrn. Shores?) die Umsetzung mit Natrium-
malonsiiureester zu untersuchen.

Die Umsetzung trat unter Abscheidung von Chlornatrium ein,
war aber nicht dabei festzuhalten, sondern das erste Umsetzungs-
product des [2,4]- Dichlorsalicylsfiurechlorids mit Natriummalonsiure-
ester spaltete sofort unter Lactonbildung Alkohol ab; es entstand
[2.4)-Dichlor-g-oxycumarin-a-carbonsiureester. Ich schreibe
dem Kérper die Enolform zu, da er so stark saure Eigenschaften be-
sitzt, dass er Soda zu zerlegen vermag. Er {ibertrifit in Bezug auf
die Stirke der sauren Eigenschaften den Natriummalonsiureester, mit
dem er sich unter Riickbildung von Malonséiureester nmsetzt zu dem
Natriumsalz des bei 135° schmelzenden [2.4]-Dichlor-g-oxycumarin-
carbonsiureesters. Nachfolgende Formeln stellen die einzelnen Reactions-
phasen schematisch dar:

C]2CGH?§8?101 > CLC, Hsggg.CH (CO:Ce Hy)g

C(OH): C .C02C:H;
O0——~CO
C(ONa):Q.COan H;
O CO

| 01205H9§
M
| o1, CGHQ%
Y

1) Diese Berichte 30, 221 [1897]. %) Inaug.-Diss. Bonn 1898.
%) Inaug.-Diss. Bonn 1898,
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Behandelt man dieses Condensationsproduct unter geeigneten Be-
dingungen mit Alkalilange, so wird die Carboxithylgruppe verseift;
es tritt die Ketonspaltung ein, und es entsteht dag 2.4-Dichlor-§-
oxy-cumarin,

C(OR):CH
0---—CO

Natiirlich suchte ich nunmehr den Grundkorper dieser Verbin-
dungen, das p-Oxycumarin selbst, darzustellen. Da man das freie
Salicylsiurechlorid bis jetzt nicht kennt, so musste ich zu diesem
Zweck einen Abkommling des Salicylsiurechlorides wihlen, bei dem
der Wasserstoff des Phenolhydroxyls durch ein geeignetes Radical
ersetzt war, das bel der Condensation, bei der Bildung des Lacton-
ringes ausgeschieden werden konnte. Bei der Bestindigkeit der Alkyl-
dther der Phenole schien es unzweckméssig, das Phenolhydroxyl der

Cl,CsH, (Schmp. 284° unter Zersetzung).
p

Salicylsiure zu alkyliren, geeigneter schien eine acylirte Salieyl-
siiure, und ich zog daher das vor vielen Jahren von mir in Gemein-
schaft mit Hrn. Gildemeister dargestellte Acetylsalicylsdure-
chlorid!) in den Kreis der Reaction. Der Erfolg war ganz der ge-
wiinschte, denn ich erhielt schon vor einiger Zeit, unterstiitzt von
meinem damaligen Privatassistenten Hrn. Dr. Richard Anspach,
durch Umsetzung von Acetylsalicylsiurechlorid mit Natriummalon-
siureester den bei 101° schmelzenden pg-Oxycumarin-e-carbonsdureester
unter Abspaltung von Essigsdureithylester und aus diesem durch
Alkalien das bei 206° schmelzende p-Oxycumarin selbst:
. 1]1COC1 CO.CH(CO,C:H
Cs H‘*g%a}g.co.cm > G H43g]] oo S Call:
- g[l]C(OH):C.COgczH:,
CsHy :
Y (2]0——CO
; (1]C(OH):CH
v [2]0—~—CO

Wie der 2.4-Dichlor-J-oxycumarin- «- carbonsiureester und der
£-Oxycumarin-a-carbonsiureester sind auch das 2.4-Dichlorcumarin
und das p-Oxycumarin kriftige Sduren, die Sodal6sung zerlegen unter
Bildung wohl gekennzeichneter Natriumsalze. Mit Ammoniak in
indifferenten organischen L&sungsmitteln behandelt, gaben sie wie bei
der Behandlung mit wissrigem Ammoniak Ammoniumsalze, was nach
A. Hantzsch?) als Beweis fiir das Vorhandensein der sauren Hy-
droxylgruppe angesehen werden darf. Behandelt man die Silbersalze
dieser Kérper mit Halogenalkylen, so gehen sie in Alkyldther tber.

o

) Kekulé, Lehrbuch der organ. Chemie IV, 187,
?) Diese Berichte 32, 577 {1899].
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Mit Essigsiureanhydrid giebt das g-Oxycumarin das f-Acetyloxy-
(0 CoH T1]1C(0.COCHy): CH
camarin, Cs 43[210 ¢o

Kochen mit Wasser das p-Oxycumarin zuriickgebildet wird.

» Schmp. 103", aus dem durch

Das p-Oxycumarin, das ich in Gemeinschaft mit Hrn. Remigius
Fresenius?!) eingehender untersuchte, ist mit der Tetronsiure nahe
verwandt, mit der es auch in den Eigenschaften sehr viel Aehnlich-
keit zeigt. In der That unterscheidet es sich von der Tetronsiure
nor dadurch, dass es an Stelle der Methylengruppe die Phenylen-
grappe enthilt. Man kann daher das g-Oxycumarin auch als Benzo-
oder Phenylen-Tetronsiure bezeichnen:

C(OH):CH [1]C(OH):CH
CH.< : ) .
B9 ¢o Cs H‘% [2)0———CO
Tetronsiure. Benzo- oder Phenylen-Tetronséure,

A-Oxycumarin.

Duorch die sorgfiltigen Untersuchungen von Hrn. Ludwig
Wolff?) sind die Eigenschaften der von ihm entdeckten Tetronsiure
genan bekannt. So verbinden sich zwei Molekiile Tetronsiure mit
einem Molekiil eines Aldebhydes unter Austritt von Wasser. Genan
so verhilt sich das $-Oxycumarin, die Benzo- oder Phenylen-Tetron-
siure, gegen Aldehyde, indem, wie ich gemeinschaftlich mit Hrn.
R. Fresenius feststellte, mit Formaldehyd das Methylenbis-g-
[1]C(0H):C.CH,.C:(HO)C[1]
[2]0 ——CO  CO——0(2]
bei 260° unter Zersetzung) und mit Acetaldehyd das Aethylidenbis-
[1]JC(OH): C—CH - C(OH):C[1]
[210———CO CH; CO-—-01(2]

oxycumarin, CSH,;,% EC@H; (schmilzt

g-oxycumarin, CGH4%

E CG Hh
Schmp. 1659, entsteht.

Acehnliche Condensationsreactionen zeigen die s-gubstituirten Sali-
cylsdurechloride und die Acetylsalicylsdurechloride mit Natriumcyan-
essigester und Natriumacetessigester. Ausser den bereits genannten
Fachgenossen Shores, Anspach und R. Fresenius unterstiitzten
mich bei diesen Untersachungen meine friiheren Privatassistenten,
die HHrn. Nefgen und F. Sieben; ferner die HHrn. E. Liweun-
berg, Fritz Schmitz, R. Runkel, J. Wagner und J. Graff.

Durch diese Arbeiten sind aus neun o-substituirten und acetylirten
0-Oxysiiurechloriden: dem 2.4-Dichlor-, 2.4-Dibrom-, 2.4-Dijod-Salicyl-
sdurechlorid, dem «-Oxy-g-naphtoésiurechlorid, dem Acetylsalicylsiiure-
chlorid, dem m- und p-Kresotinsiurechlorid, dem Acetyl-g-oxy-g-naph-

3) Inaug.-Diss. Bonn 1902, %) Ann. d. Chem. 315, 145 [1901].
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 30
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todséiurechlorid und dem p-Chloracetylsalicylsdurechlorid: g-Oxycuma-
rin- und #-Oxynaphtocumarin-e-Carbonséinreester erhalten worden. Aus
siecben der Carbonsiureester sind die entsprechenden F-Oxycumarine
und g-Oxynaphtocumarine dargestellt worden. Vier dieser Chloride
wurden mit Natriumeyanessigester, sechs mit Natrinmacetessigester
condensirt. Die S-Oxycumaringruppe zusammen mit der g-Naphtoxy-
cumaringruppe zdhlen daher zur Zeit 26 Vertreter.

Ueber die Ergebnisse dieser Arbeiten werde ich demniichst an
anderer Stelle eingehender berichten.

Poppelsdorf-Bonn, Januar 1903.

89. R. Anschiitz und W, Bertram: Ueber die Acetyl-

glykolsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 27, Januar 1903.)

Chloride aliphatischer Hydroxycarbonsinren sind nicht bekannt.
Wie bei der Salicylsiure wird man als Ersatz fiir das fehlende freie
Sdurechlorid bei vielen Reactionen das Chlorid der acetylirten Siure
mit Vortheil verwenden, da sich die Acetylgruppe nach der Reaction
leicht wieder durch Wasserstoff ersetzen lésst.

Die einfachste acetylirte aliphatische Hydroxycarbonsiure haben
ohne den gewiinschten Erfolg verschiedene Forscher darzustellen, ver-
sucht, znerst W. Heintz ') und spiiter sein Schiiler M. Senff?), ausgehend
vom Chloressigester., Sie beschrieben den Acetylglykolsiureester und
das Calcinmsalz®). Neuerdings beschiftigte sich C. Béttinger*) mit der
Acetylirong der Glykolsiure und der Glyoxylsiure. Die iiber diesen
Gegenstand von ihm veriffentlichte Abhandlung beginnt mit dem Satz:
»Die directe Acetylirung der Glykolsdure und der Glyoxylsiure ist
meines Wissens bislang nicht gegliickt. Ich will gleich bemerken,
dass es mir auch nicht gelungen ist, die fraglichen Acetylverbindun-
gen zu erhalten «

Allein es ist, wie wir fanden, keineswegs schwierig, die Acety!-
glykolsdure aus der Glykolsiure, und zwar quantitativ zu bereiten.

) Annp. d. Chem. 123, 338 [1862]. 9 ibid. 208, 270 (18811

%) Die Angaben in der dritten Auflage von Beilstein’s Handbuch der
organischen Chemie, Bd. I, S. 550, iiber die Eigenschaften der freien Acetyl-
glykolsdure: »Kleine prismnatische Krystalle, sehr leicht ladslich in Wasser,
sehr schwer in Alkohols, beziehen sich nicht auf die Siure, sondern auf das
Calciumsalz. Vergl. Ann. d. Chem. 123, 837.

4) Chem.-Ztg. 25, 619 (1900},



