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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},
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Acetylglykolsiure, CH; CO.0.CH,;.CO:H, Schmp. 68—68°,
Sdp.12 144—145¢ (Badtemperatur 165%) wird in sehr guter Ausbeute er-
halten, wenn man Glykolsiure (20 g) mit Acetylchlorid (40 g) unter
Riickflusskiihlung aufeinander wirken lisst und die Reaction durch ge-
lindes Erwirmen zu Ende fithrt. Nach dem Abdestilliren des dber-
schiissigen Acetylchlorides erstarrt der Riickstand im Kiltegemisch za
einem Krystallbrei. Aus Benzol umkrystallisirt, bildet die Acetyl-
glykolsiure farblose Nadeln, deren Analyse etwas zu niedrige Werthe
ergab:

0.1902 g Sbst.: 0.2760 g COs, 0.0900 g HyO. — 0.1537 g Sbst.: 0.2246 g
COs, 0.0720 g HsO. — 0.1722 g Sbst.: 0.2502 g COy, 0.0320 g Hs0.

CiHsO4 Ber. C 40.67, H 5.08.
Gef. » 39.55, 39.70, 39.63, » 5.25, 5.22, 5.29.

Besser stimmende Werthe gab die Analyse der durch Destillation
unter stark vermindertem Druck gereinigten und dano aus Benzol
umkrystallisirten Séure.

0.2527 g Sbst.: 0.3720 g CO,, 0.1124 g HaO. — 0.2305 g Sbst.: 0.3415 ¢
€0y, 0.1075 g H,0.

C3H:s04. Ber. C 40.67, H 5.08.
Gef. » 40.10, 40.40, » 4.94, 5.18.

Die Acetylglykolsiure ist leicht ldslich in Aether, Chloroform
Aceton, Methylalkohol, Aethylalkohol und in Wasser, auns dem sie
sich, im Gegensatz zur Acetylsalicylsiure, unzersetzt umkrystallisiren
liasst. Etwas schwerer als in den vorgenannten Losungsmitteln 16st
gie sich in Benzol und in Toluol.

Acetylglykolsiurechlorid, CH;CO.0Q.CH;.COCI, Sdp.14 54°
(Badtemperatar 70Y), entsteht in glatter Reaction, wenn man zu ge-
schmolzener Acetylglykolsiure Phosphortrichlorid im Ueberschuss zu-
tropfen lisst. Unter Salzsdure-Entwickelung scheidet sich phosphorige
Siiure ab, von der man nach Vollendung der Reaction abgiesst und
unter stark vermindertem Druck rectificirt. Unter gewdhnlichem Druck
geht das Acetylglykolsdurechlorid bei 147—160° iiber, aber nicht, ohne
dass ein Theil sich unter Schwirzung des Kolbenriickstandes zersetzt.
Das Acetylglykolsiurechlorid ist eine stark lichtbrechende Fliissigkeit,
die das spec. Gewicht 1.2675 hat, einen eigenthiimlichen, zu Thrénen
reizenden Geruch besitzt, sich unter Salzsiureentwickelung mit Wasser
zu Acetylglykolsiure, mit Alkoholen zu Acetylglykolsiureestern um-
setzt,

0.1927 g Sbst.: 0.2452 g COy, 0.0709 g Hy0. — 0.3376 g Sbst.: 0.3546 g
AgClL

C H5C105. Ber. C 35.16, H 3.66, Cl 26.00.
Gef. » 3181, » 4.10, » 25.98.
30*
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Acetylglykolsdureamid, CH;CO.0.CH:.CO.NH,, Schmp.
93—95° (unscharf), entsteht, wenn man trocknes Ammoniakgas in eine
verdinnte #therische L3sung von Acetylglykolsiurechlorid leitet. Nach
einiger Zeit scheidet sich unter gelinder Erwirmung Salmiak aus. So-
bald die Reaction beendet ist, filtrirt man den Niederschlag ab, wischt
ibn mit warmem Aether aus, engt das dtherische Filtrat ein und kiihlt
ab, wodurch das Amid in feinen, weissen Nadeln auskrystallisirt. In
griosseren, nadelformigen Krystallen scheidet sich das Amid aus alko-
holisch-dtherischer Lisung aus.

0.1084 g Sbst.: 0.1687 g CO,, 0.0572 g HO.

C:H;NO;. Ber. C 41.02, H 5.98.
Gef. » 41.19, » 5.86.

Die vorstehenden Angaben mdgen zur Kennzeichnung der Acetyl-
glykolsiure einstweilen gendigen. Wir haben, von dem Acetylglykol-
giurechlorid ausgehend, eine gréssere Anzahl von Acetylglykolsdure-
Abkémmlingen bereitet, fiber die wir zusammen mit den Ergebnissen
unserer Studien iiber die Chloride anderer acetylirter Hydroxycarbon-
siuren eingehend in Ann. d. Chem. zu berichten gedenken. Zum
Schlusse sei moch bemerkt, dass die Acetylmilchséure unter 11 mm
Druck bei 1279 und ihr Chlorid unter 11 mm Druck bei 56° siedet.

Poppelsdorf-Bonn, Januar 1903.

90. R. Anschiitz und W. Bertram: Ueber den Aufbau der
Tetron -« -carbonséiureester und der Tetronsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Imstitut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27, Jaouar 1903.)

Wie in der Abhandlung (S. 463): »Ueber eine neue Klasse aroma-
tischer, der Tetronsiure verwandter Verbindungen« mitgetheilt wurde,
eptsteht durch Umsetzung von Acetylsalicylsdurechlorid mit Natrium-
malonsiureester der g-Oxycumarin-a-carbonsiureester, aus dem man
das f-Oxycomarin, die Benzo- oder Phenylen-Tetronsiure, selbst ohne
Schwierigkeit gewinnen kann. Es lag der Gedanke nahe, diese Er-
fahrungen auf die Chloride aliphatischer Hydroxysiuren zu iibertragen.
Verliefen die Umsetzungen mit Natriummalonsiureester ebenso wie
bei dem Acetylsalicylsdurechlorid, so durfte man erwarten, aus den
Chloriden acetylirter aliphatischer a-Hydroxyséiuren Korper der Tetron-
siuregruppe zu gewinnen,

Von dieser Erwiigang ausgehend, liess ich in Gemeinschaft mit
meinem Privataseistenten Hrn, Dr. W. Bertram das in der vorher-



