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Ace t y  lg l  y k 0 1  s l u r  ea mid, CH3 CO. 0. CH2. CO . NHz, Schmp. 
93-95O (unscharf), entsteht, wenn man trocknes Ammoniakgas in eine 
verdiinnte atherische Liisung von Acetylglykolsiurechlorid leitet. Nach 
einiger Zeit scheidet sich unter gelinder Erwarmung Salmiak aus. So- 
bald die Reaction beendet ist, filtrirt man den Niederschlag ab, wdscht 
ihn rnit warrnem Aether aus, eugt das atherische Filtrat ein und kiihlt 
ab, wodurch das Amid in feinen, weissen Nadeln auskrystallisirt. In 
pcsseren, nadelfiirmigen Krystgllen scbeidet sich d3s Amid aus alko- 
holisch-atherischer Liisung ans. 

0 1084 B Sbst.: 0.1F87 g COP, 0.0572 g HaO. 
C~HTNO~.  Ber. C 41.U2, H 5.98. 

Gef. D 41.19, )) 5.86. 

Die vorstehenden Angaben mogen zur Kennzeichnung der Acetyl- 
glykolsaure eiustweilen geniigen. Wir haben, Ton dem Acetylglykol- 
saurechlorid ausgehend, eine grBssere Anzahl von Acetylglykolsaure- 
Abktimmlingen bereitet, iiber die wir zusamrnen rnit den Ergebnissen 
uneerer Studien iiber die Chloride anderer acetylirter Hydroxycarbon- 
aauren eingehend in Ann. d. Chem. zu berichten gedenken. Zum 
Schlusse sei noch bemerkt, dass die A c e t y l m i l c h s a u r e  unter 11 mm 
Druck bei 1270 und ihr Ch lo r id  unter 11 mm Druck bei 56' siedet. 

P o p p e 1 s d orf - B on n , Januar 1903. 

90. R. Anschutz und W. Bertram: Ueber den Aufbau der 
Tetron- a -carbonsarireester und der Tetronsaure. 

[Mittheilung au8 dem chsmischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 27. Januar 1903.) 

Wie in der Abhandlung (S. 463): PUeber eine neue Klasse aroma- 
tischer, der Tetronsaure verwandter Verbindungens mitgetheilt wurde, 
entsteht durch Umsetzung von Acetylsalicylsaurechlorid rnit Natrium- 
malonsaureester der 6-Oxycumarin-a-carbonsaureester, aus dem man 
das p-Oxycumarin, die Benzo- oder Phenylen-TetronsHure, selbst ohne 
Schwierigkeit gewinnen kann. Es lag der Oedanke nahe, diese Er- 
fahrungen auf die Chloride aliphatischer Hydroxysauren zu iibertragen. 
Verliefeu die Umsetzungen mit Natriummalonsiiureester ebenso wie 
bei dem Acetylsalicylsaurechlorid, so durfte man erwarten, aus den 
Chloriden acetylirter aliphatischer a-Hydroxysauren Kiirper der Tetton- 
sauregruppe zu gewinnen. 

Von dieser Erwligung ausgehend, liess ich in Gemeinschaft rnit 
meinem Privatassistenten Hrn. Dr. W. B e r t r a m  das in der vorher- 



gehenden Abhandlung von uns beschriebene Acetylglykolsaurechlorid 
auf Natriummalonsauremethylester und auf Natriummalonsaureatbyl- 
ester einwirken. Wir erhielten auf diesem Wege den Tetron-u-carbon- 
sluremethylester und den Tetron-u-carbonsaureathylester. 

C( OH):C.CO&Hs T e t r  o n  - a ~ c a r b o n  s a u  r e m e t h  y 1 e s t e r ,  CH2< 
0 co 

schmilzt bei 17 1-173O unter Zersetzung. Zur Darstellung dieser Ver- 
bindung hehandelt man Natriummalonsauremethylester rnehrere Tage 
bei gewiihnlicher Temperatur mit einer atherischen Liisung von Acetvl- 
glykolsaurechlorid im Verhaltniss von einem Molekiil Chlorid (20 g) 
auf etwas mehr als drei Molekiile N:itriummalonsauremethylester (71 g). 
Die Reaction wird durch zwanzigstiindiges Erhitzen auf dem Wasser- 
bad zu Ende gefiihrt und die entstandene, orangegelbe, mit Chlar- 
natrium vermischte Natriumverbindung abfiltrirt. Zerlegt man die 
Natriumverbindung ummitte!bar rnit Salzsaure, so scheidet sich ein 
iilformiger Korper ab, aus dem sich allmahlich geringe Mengen eines 
bei 69 -71" schmelzenden Korpers in  schiinen Krystallen absondern. 
Kocht man dagegen vor dem Zusata der Salzsaure das gelbe Salz- 
gemisch rnit Methylalkohol, verdunstet den Methylalkohol und versetzt 
d a m  nnter Eiskiihlang die trockenen Natriumverbindungen rnit der 
berechneten Menge Salzsaure, so scheidet sich zunachst in  geringer 
Menge ein Oel ab, wesentlich Malonsauremethylester, das in Aether 
aufgenommen wird. Die davon getrennte waissrige Lasung erstarrt 
in  der Kalte zii einem Brei nadelformiger Krystalle, die, aus miiglichst 
wenig Methylalkohol umkrystallisirt, sich bei 160" briiunen und bei 
171 -1730 unter Zersetzung schmelzen. Zwei Elementaranalysen gaben 
auf Tetron-ti-carbonsiuremethplester stimmende Werthe : 

COs, 0.0500 g HaO. 
0.1001 g Sbst.: 0.1690g Cog, 0.0330g 820. - 0.1336 g SbsL: 0.2222 g 

C G H ~ O ~ .  Ber. C 45.57, H 3.80. 
Gef. 0 46.04, 45.55, )) 3.88, 4.1;. 

L h t  man das Acetylglykokaurechlorid auf den Natriummalon- 
sauremethylester statt in atberischer in Benzol-Losung einwirken und 
erhitzt schliesslich die Benzolliisung, in der sich eiu anfangs gelblicher, 
spater missfarbig brauner Niederscblag befindet , langere Zeit zum 
Sieden, so erhalt man nacb der Bebandlung mit Salzsiiure unmittelbar 
den Tetroncarbonsauremetbylester Es fallt also dano das  Kochen 
des entstandenen Niederschlages mit Methylalkohol weg. Die Reaction 
kann man durch folgende Gleichuug ausdriicken : 

,/co + 2 Na CH (COa CH3)a 0. CO CHS 
C(ONa):C.CO&Ha + CHa(COa CH& + NaCI. 

= CHa51 co 
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Aus dem freien Tetroncarbonsiiuremethylester wurden d s s  Ammo- 
nium- und das Methylarnmonium-Salz bereitet. 

A m n r  o n i  u m  - t e t r o n  c a r b o n s  a u r e m e t  h y 1 e s t e r , 
C ( 0 .  NHd): C.CO:, CH3 

CO C W o  3 

entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die rnit Aether 
(20 ccm) verdiinnte Auflosung des Tetroncarbonsauremethylesters (2 g) 
in  Methylalkohol (20 ccm). Nach einiger Zeit scheidet sich die 
Ammoniumverbindung in ausserst feinen, seideglanzenden Krystall- 
nadeln ab Bei der Schmelzpunktbestimmuug begann sich das  
Ammoniumsalz gegen 180" zu braunen und unter Schwarzfiirbung 
zwischen 2000 und 205O zu schmelzen. Eine Elementaranalyse der 
bei 50 getrockneten Verbindung gab stimmende Werthe. 

0.1075 g Sbst.: 0.1615 g COa, 0.0515 g HsO. 
C6H905N. her. c 41.14, Ei 5 , l i .  

Gef. Y 40.97, )> -5.32. 

M o n o  m e t h y 1 a PI m o n i u m- t e t r o n  c a r  b o n sa u r e m  e t h y 1 e s t e r , 
C[O. N(CH3)HqI: C .  CO: C H3 
0- ~ CO CHa( 9 

schmilzt unter Zersetzung bei 177-178O und bildet sich beim Ein- 
leiten von trocknem Methylamingas in die methylalkoholisch-atherische 
Losung des Tetroncarbonsauremethylesters. Die Methylamrnonium- 
verbindung krystallisirt beim Erkalten der methylslknholisch atherischen 
Losung in flachen oder schmalen Blattchen. Zwei Analysen gaben 
auf aie Formel C7 H1105 N stimmende Werthe. 

(IS0, 760 mm). 
0.1379 g Sbst.: 0.2?30 g COs, 0.0695 g HpO. - 0.1040 g Sbst.: 7 C C ~  N 

C~H1105N. Ber. C 44.44, H 5.82, N 7.41. 
Gef. )> 41.10, )) 5.59, N 7.88. 

,C(OH) : C. COz CzHj, 
T e  t r o  n -  a - c a r  b o  n s L u r  e a t  h y 1 e s t e r ,  CH2, 

0- co 
Schmp. 124-125": entsteht bci der Einwirkung von Acetylglykol- 
saarechlorid auf Natriummalonsaureathylester entweder in  atherischer 
Liisung rnit darauf folgendem Kochen der Katriumverbindungen rnit 
Aethylalkohol, aber in  Benzol, ohne spateres Kochen rnit Aethylalkohol. 
Nach dem Abdestilliren des Alkohols oder des Benzols wird der  
Riickstand in mijglichst wenig Wasser nnter Zugabe von Eisstuckchen 
geliist, filtrirt und mit der berechneten Menge Salzsaure versetzt. Die 
sich abscheidende Oelschicht wird in wenig Aether aufgenommen und 
von der  wassrigen LSsung getrennt, aus  der  sich in der Kalte reich- 
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liche Mengen nadelfdrmiger Krystalle ausscheiden. Aus Wasser  kry- 
stsllisirt der Ester mit Krystallwasser und schmilzt dann bei 75-77O. 
Im Exeiccator verwittern die Krystalle. Die wasserfreie Verbindung 
ist Ieicht laslich im Waqser und in Alkohol, schwrr liislich in Benzol 
urid fast unliislich in Aether. Zwei Elementaranalysen des wasser- 
freien Esters gaben auf die Formel C7H805 stinimende Werthe. 

0.1568 g Sbst.: 0.2770 g Cop, 0.0664 g HsO. - 0.1150 g Sbst: 0.2057 g 
609, 0.0494 g HaO. 

C~H805. Ber. C 48.88, H 4.65. 
Gef. B 48.74, 48.77, )) 4.63, 4.94. 

U m w an d 1 u ng  d e s  T e t r o n c ilr b o n s iiu r e m e t  h y 1 e s t e r s  i n  
T e t r o n s a u r e. 

Die Tetron-ru carbonsaureester sol lten beirn Verseifen ebenso leicht 
Tetronsaure geben wir der Acetessigester Aceton. Fassen wir zur 
Durchfuhrung dieses Vergleiches der Tetroncarbonsaure mit der Acet- 
assigsaure auch die erstere Saure als ~-Ketoncarbonslure  auf, so ver- 
anschauliclien nachfolgeride Formeln diese genetischen Reziehungen: 

CFI3-’ 
,CO.CH.CO,H GO. CHo 

CHa< I + CH2< 
0 --c0 0--0’ 

Rei drr ~Saurespaltunga sollte die Tetroncarbonsaure in Glykol- 
mure  und Malnnsaure zerfallen, also in die Kiirper, aus denen sie von 
UIIS aufgrbaut wiirde. 

Durch die gediegene Arbeit von J. W o l f f  iiber die Tetronsaure 
ist i m  Natriamnitrit ein Rengrns auf Tetronsaure bekanut geworden, 
mit  dem man die Bildung von Tetronsaurr bei der Verseifung des 
Trtroncarbonsaureesters leicht nachweisem und verfolgen kann. 

Brhitzt man Tetroncarbnnsaurenieth~lester allnihhlich rnit 10- 
procentigpr wassriger Salzsaure, so tritt Gasentwickelung ein. Allein 
die nnch Brendigung der  Gasentwickelung durch nestillation unter 
stark vermindertem Druck eingeengte, braune Flussigkeit gab, rnit 
Nntriiimnitritlosung t ersetzt, keine violette Farbung. Dagegen lieferte 
der Ester nach Behandlung niit kochender alkoholisch-wassriger 
Siilzsaure nach dem Abdestilliren der Ldsungsmittel ein Gemisch von 
unverandrrtem Ester mit Tetronsaure. Besser nach gelang die Umwand- 
lung drs Tetroncarbonsauremethjlesters in  Tetronsaure mit alkoholisch- 
wassriger Natronlauge. 4 g Ester, in  20 ccm Methylalkohol geliist, 
wurdm, nach Versetzen rnit einer Lijsung \-on 4.5 g Natriummethylat 
in 20 a m  Wasser, allmahlich unter Riickflusskiihlung zum Kochen er- 
hitzt und eine Stunde d a r k  erhalten. Nach dem Erkalten schieden 
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sich nadelfiirmige Krystdlle von tetronsaurem Natrium aus, nur wenig 
vernnreinigt mit Natriumcarbonat. 

0 1469 g Sbst.: 0.0919 g SO4Naa. 
C4H303Na Ber. Na 18.85. Gef Na 113.50. 

Bei spatiteren Versuehen wurden durch Anwendung vnn etwau 
mehr Wasser sngleich Krystalle von analysenreinem t e t r o n s a u r e  n 
N a t  r i u m erbalt en. 

0.1500 g Sbst.: 0.OSSI g S O ~ N Q  
CbHs03Na Rer. Na 18.85. Gef. Na 1!1.02. 

Liist man 5 g des so erhaltenen R'striumsalees in 15 ccm Wasser 
und sauert mit Schwefelsaure vorsichtig an, so giebt die Flijssigkrit 
an vie1 Aether die freie Tetrnnsaure ab, die nach dem Abde'stillireii 
des Aethers krystallinisch zurtickbleibt Sir  zeigte das von J. W o l f f  
beobachtete Verhalten beim Erhitzen und erwies sich idrnriscli rnit 
der nach der Vnrschrift von J. Wolff aus Brnmtetronsaiirr durch 
Reduction mittels Natriumamalgam von Hrn. cand. chem. Wijlfing irn 
hiesigen chemischen Institut bereiteten T e t r o n  saure .  Beide Siiurrn 
gaben mit Eisenchlorid und mit Natriumnitrit in gleich starker Liiaung 
dieselben Farbungen. Die aus Wasser umkrystallisirte, aus Tetrou- 
carbonsluremethylester erhaltene Siinre gab bei der A nalyse auf 
Tetronslure stimmende Werthe: 

0.1198 g Sbst.: 0.2105 g PAS, 0.0435 B €330.  

C h  Ha03. Ber. C 48 00, H 4.00. 
Gef. )) 47.89, )) 4.03. 

Diese Reactionen werden auf die Chloride anderer acetylirter 
oder benzoylirter aliphatischer und aliphatisch-aromatischer Hydroxy- 
sauren, sowie auf halogensubstituirte Fettsaurechloride einerseits, und 
Natriumacetessigester und Natriumcyanessigester andererseits ausge- 
dehnt. Ferner sol1 das Verhalten acetylirter H) droxysiurechloridc 
gegen Benzol und Aluminiumchlorid gepriift werderi 

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

91. M. K u n t z e - F e c h n e r :  U e b e r  eine Dars te l lung  
des benachbarten (1.1.1) -Triphenylathans. 

(Eiugegaugeu am 26. Januar 1903.) 
Aus der  Reihe der nachsthoheren Homologeu des 'I'riphenyldthans 

war bis jetzt als ihr  eioziger Reprasentant die Triphenylessigsaure 
von E. und 0. F i s c h e r  l) dargestellt worden. 

Die Triphenylessigsaure leitet sich von einem Kohlenwaseerstoff 
ab, dem ich den Namen Bhenachbartes Triphenylathanc geben will- 

s) Ann. d. Chem. 194, 26i. 


