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Das Dibromanthranoyl-dibromanthranilsiure-O-anhydrid ist in
siedendem Xylol 16slich und krystallisiert daraus in citronengelben,
bei 3420 (korr.) schmelzenden Nadeln. Diese lésen sich in der Siede-
hitze in Pyridin, schwer in Benzol, sehr schwer io Essigsiureanhydrid
und sind in Alkohol, Ather und Ligroin unloslich. Beim UbergieBen
mit Schwefelsiure entfirbt sich die Substanz unoter Salzbildung, beim
lrwirmen damit entsteht Dibromanthranilsiure. Beim Erwirmen mit
starker Lauge lost sich die Substanz allmahlich auf.

68. Alfred Einhorn: Zur Kenntnis acylierter Salicylo-
salicylsfiuren.
(Mitbearbeitet von Gustav Haas, Alexander von Bagh,
Carl Ladisch und Leo Rothlauf.)
[Mitteilung aus dem Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 2. Februar 1911)

Schon vor mehr als 6 Jabren Leobaclhtete ich in Gemeinschalt
mit Gustav Haas?!), wie in dessen Dissertation publiziert wurde,
daB bei der Einwirkung von Phosgen auf eine Losung von Salicyl-
siure in wiBirigem Pyridin neben groflen Mengen amorpher Substanzen
als Nebenprodukt eine krystallisierende Verbindung entsteht, die sich
aus Benzol in farblosen, glinzenden Krystillchen abscheidet, bei 144°
schmilzt, starke Triboluminescenz zeigt und als Salicylo-salicyl-

siure, C“H‘<8(I){O.CGH4.COOII’ angesprochen wurde, trotzdem

die bei der Analyse erhaltenen Werte fiir den Kollenstoff wohl in-
folge einer geringen Verunreinigung etwas zu hoch ausgefallen waren.
CiH,00s. Ber. C 65.12, _H 388,
Gel. » 65.78, 65,87, » 4.07, 4.14.

In der Lortfibrung dieser Untersuchung muBlte infolge des Fort-
gangs des Hrn. Haas von Miinchen eine lingere Pause eintreten,
withrend welcher die Siure und auch ihre Acylverbindungen von der
I'irma C. F. Bohringer & Sohne, wie aus der Patentliteratur®) er-
sichtlich ist, eingehend bearbeitet wurden.

) Gustav Haas, Uber die Einwirkung von Phosgen aut die Salicyl-
siure und auf einige ihrer Abkémmlinge. Inaugural-Dissertation, Miinchen 1905,
bei Val. Hofling.

7 D, R.-P. 211403 vom 24. 5. 1907, C. 1909, 11, 319.

D. R-P. 214044 vom 9. 4. 1908, C. 1909, II, 1285.
D. R-P. 228941 vom 18.10.1908, C. 1910, T, 1565.
D. R.-P. A. 50608 vom 27. 6. 1908.
D. R.-P. A. 54429 vom 1. 6. 1909.
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Inzwischen fand ich jedoch Gelegenheit, mit den HHrn. Dr.
v. Bagh, Ladisch und Rothlauf die unterbrochene Arbeit fortzu-
setzen, und im Folgenden soll iiber einige Resultate berichtet werden,
die sich namentlich beziiglich der acylierten Salicylo-salicylsduren er-
geben haben.

In dem D.R.-P.117267 von Knoll & Co.?) wird erwihnt, dal}
bei der Einwirkung von Chlorkohlenséureester auf Salicylsdure in
Gegenwart von Pyridin, wenn man nicht unter besonderen Bedin-
gungen arbeitet, je nach der Menge des angewandten Saurecidorids
entweder Salicylsiure-didthyldicarbonat,

C~H‘/O.C().OCQH5
IHSC0.0.CO0.0CH;

oder ein Giemisch desselben mit Carbédthoxy-salicylsiiure,

CGIL\/O'CO'OC’H”
~COOH ?
entsteht, das nur geringe Mengen des neutralen Esters enthilt.

Bei dem Versuch, nach diesen Angaben durch Zusammenbringen
etwa molekularer Mengen der Ausgangsmaterialien Carbathoxysalicyl-
siiure darzustellen, wurde nun beobachtet, dafl hierbei auch immer
Carbithoxysalicylo-salicylsdure entsteht, deren Isolierung in
fester Form jedoch bLesondere Aufmerksamkeit erheischt und nur ge-
lingt, wenn man sich genau an die im experimentellen Teil gegebene
Vorschrift bilt, KEs wuarde ferner gefunden, daB die Menge der
Carbithoxysalicylo-salicylsiiure zunimmt, wenn mauv vor der Isolierung
die Reaktionsmasse lingere Zeit stehen lifit.

Fritz Hofmann? hat in einer amerikanischen Pateotschrift
ein Verfahren zur Darstellung von Carbithoxysalicylsdure durch Ein-
wirkung von Chlorkohlensiureithylester aul eine Losung von Salicyl-
siure und Dimetbylanilin in Benzol beschrieben, welches etwas bessere
Ausbeute wie das Pyridinverfahren liefert und bei dem, wie jetzt ge-
funden wurde, auch immer eine geringe Menge Carbathoxy-salicylo-
salicylsdure entsteht. :

Es liegt nahe, anzunehmen, daB die Carbithoxysalicylo-salicyl-
sdure im vorliegenden Fall durch Einwirkung von Salicylsiduredidthyl-
dicarbonat auf zuvor nicht in Reaktion getretene Salicylsiure ent-
steht. Um diese Ansicht auf ibre Richtigkeit zu priifen, haben wir das
Dicarbonat mit Salicylsiiure sowobl in Pyridin-, als auch in Dimethyl-
anilinlosung zusammengebracht und gefunden, daB sie sich hierbei in
der Tat bildet und zwar in gr6Berer Menge bei Anwendung von Di-

) Pricdlinder, Fortschritte der Teerfarbevindustrie, Bd. VI, S, 147.
2) Amerikanisches Patent Nr. 639174 vom 12, Dezember 1899,
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methylanilin. Nichtsdestoweniger kann dieser Befund doch nicht
als beweisend daftir angesehen werden, dafl sich die Reaktion im
Siune der Gleichung:

L _0.C0.0C,H; . oH
CeHil00.0.c0.0cH, + %H<coon

= G H‘<80088¢;%¢H&OOH + CH;.0OH + COq

vollzieht. Mit v. Bagh") habe ich frither gezeigt, dall das Salicyi-
sauredidthylcarbonat in Gegenwart von Pyridic in das Carbithoxy-
salicylsiureanhydrid iibergeht, und es wire daher auch denkbar, daf3
durch die Einwirkung dieses Anhydrids auf Salicylsiure die Bildung
der Carbéthoxysalicylo-salicylsiiure erst vermittelt wird, und schlieBlich
besteht auch die Moglichkeit, dafl sich 2 Molekile Carbathoxysalicyl-
siiure im Sinne folgender Gleichung

.. _0.C0.0CH;
GHC6h of + C4H;-0.0C.0.C;H,.COOH

-0.60.0G,H,
= GHi<£0.0.¢sH,.cO0H + CoHs-OH + €O,

zur Carbithoxysalicylo-salicylsiure?) vereinigen; vielleicht vollziehen
sich aber alle drei Prozesse neben eivander.

Es wurde feroer beobachtet, dall die Einwirkung von Chlor-
kobhlensidureester auf eine L&sung von salicylsaurem Natrium sowohl
zur Carbithoxysalicylsiure, als auch zur Carbithoxysalicylo-salicylsdure
fiilhreu kapn, und zwar erhilt man merkwiirdigerweise erstere bei
Verwendung der 2 Molekillen entsprechenden Menge des Saure-
chlorids und letztere in bester Ausbeute, wenn die */4 Molekiilen ent-
sprechende Menge Chlorid zur Anwendung gelangt.

Das Studium dieser beiden Reaktionen ist indessen noch nicht
80 weit gediehen, um sichere Anbaltspunkte liber den Verlaut der-
selben zu gewionen.

Nach den Untersuchunger von Robert und Wilhelm Otto3),
die fanden, dall Salze organischer Siuren in alkobolischer Lésung
mit Chlorkohlensidurealkylestern sowohl Ester als auch Anhydride der
betreffenden Sauren liefern, ist anzunehmen, daBl bei der Einwirkung
von Chlorkohlensiureester auf salicylsaures Natrium zunéchst der Sa-

licylsiurekohlensiunreester, CsH'4<8(I)I. 0.C0.0C, Hy’ entsteht, der aber
1) B. 43, 324 [1910). % Vergl. D. R-P. A. B. 54429.

% B. 21, 1516 [1888]; Ar. 228, 500 [1890); vergl. aunch Herzog,
B. 42, 2557 {1909]; Einhorn, B. 42, 2772 [1909].



434

nicht bestindig sein und sich in Carbithoxysalicylsiure umlagern
wird und in statu nascendi vielleicht im Sinne obiger Gleichung in
Gegenwart von salicylsaurem Natrium Carbithoxysalicylo-salicylsiure
bilden konnte.

Der Versuch, eine analoge Umsetzung bei Jingerer Einwirkung
von Acetylsalicylsiure auf salicylsaures Natrium in neutralen Lésungs-
mitteln zu erreichen, fiihrte indessen nicht zum Ziel und lieferte keine
Spur Acetylsalicylo-salicylsiiure. Vielleicht entsteht aber bei der Ein-
wirkung von Chlorkohlensiureithylester auf iiberschiissiges, salicyl-
saures Natrium Salicylsiurediithyldicarbonat oder Carbithoxysalicyl-
sdureanhydrid, welche beide geeignet wiren, die Bildung der Carb-
ithoxysalicylo-salicylsdure zu vermitteln.

Bei der Einwirkung der dimolekularen Menge Chlorkohlensiure-
ester auf das Salicylat wird letzteres vollstindig aufgebraucht, und es
sind daher auch andere Reaktionsbedingungen gegeben, als wenno
salicylsaures Natrium im UberschuBl vorhanden ist, ein Umstand,
welcher den abweichenden Verlauf der Reaktion in diesem Fall wohl
bedingen wird.

Emil Fischer') bat in einer Reibe bekannter Untersuchungen
gezeigt, daB sich aus den Carboxyalkylverbindungen der Didepside
die Carboxyalkyle mit verdiinnten Alkalien und Ammoniak sehr
leicht abspalten lassen. Das ist auch bei der Carbithoxysalicylo-sali-
cylsiure der Fall (vergl. auch D. R.-P. 220941), welche von konzen-
triertem Ammobniak in Salicylamid und Salicylsiure iibergefithrt wird,
und die sich auch mit Aluminiumbromid in Salicylosalicylsiure ver-
wandeln liBt, wobei aber die Ausbeate, welche das elegante Fischersche
Verfahren liefert, bei weitem nicht erreicht wurde.

Dem Salicylsiiurediathyldicarbonat ganz analog verhilt sich der
Acetylsalicylsiure-kohlensiuredthylester?®. LaBtmanibn auf
salicylsaures Natrium oder auf Salicylsiure in Gegenwart von Dimethyl-
anilin reagieren, so entsteht die Acetylsalicylo-salicylsdure, dieman
unter gleichen Umstinden auch aus Acetylsalicylséiureanhydrid erhilt.

Wie schon in einer vorhergehenden Abhandlung erwidhnt wurde,
wird aus dem Acetylsalicylsiure-kohlensiuredthylester durch die Ein-
wirkung von Pyridin Acetylsalicylsiureanhydrid gebildet, das man in
quantitativer Ausbeute erhilt, wenn man den Versuch rechtzeitig
unterbricht, sonst aber geht die Reaktior weiter und fithrt nach
einigen Tagen zur Acetylsalicylo-salicylsiure und anderen Endpro-
dukten, mit deren Studium ich noch beschiftigt bin.

1 B. 41, 2875 ]1908]; 42, 215, 1015 [1909]; A. 872, 32 {1910].
) Einhorn und Seuffert, B. 43, 2990 [1910].



Experimenteller Teil

Alexander von Bagh und Alfred Einhorn: Uber Carbithosy-salicyl-

sdure und die Bildung von Carbdthoxysalicylo-salicyl-

siure bei der Einwirkung von Chlorkohlensauredthylester

resp. Salicylsiure-didthyldicarbonat auf Salicylsdmre in
Gegenwart tertidirer Basen,

Carbathoxy-salicylsidure.

Bei ciner Temperatur von — 15° lit man zu einer Losung von 10 g
Salicylsiure in 100 g Pyridin 9 g Chlorkohlensiureithylester allmiahlich
tropfen und trigt dann nach Y/; Stunde das Reaktionsgemisch in 125 cem
mit Eis versetzter konzentrierter Salzsdure ein, wobei eine rosa gefarbte, si-
rupbse, zihe Masse ausfillt, die in Ather aufgenommen wird.

Man wischt die Lésung mit Wasser, trocknet mit entwissertem Natrium-
sulfat, destilliert den Ather ab, l6st den Riickstand in verdiinnter Sodalésung
und scheidet durch vorsichtiges Hinzufiigen von Essigsiure die entstandene
Carbithoxysalicylo-salicylsiure als zahe Masse aus, die unter Wasser all-
mihlich fest wird. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt ca. 3 g.

Versetzt man nun das essigsaure Filtrat mit Salzsiure und gibt zweck-
mibig noch Kochsalz hinzu, so fillt die Carbithoxysalicylsdure vollstindig
aus; sie enthilt aber noch Spuren von Salicylsdure, die jedoch beim Umkry-
stallisieren in das Losungsmiltel gehen. Ausbeute 6.3 g.

Aus Toluol scheidet sich die Verbindung in glinzenden, blitt-
rigen Krystillchen vom Schmp. 95° ab; in Methylalkohol, Athylalko-
hol und Essigester ist sie sebr leicht, in Chloroform und Toluol
feicht und in Ligroin schwer l8slich; mit Eisenchlorid gibt sie keine
Farbenreaktion.

0.2162 g Sbst: 0.4536 g CO;, 0.0941 g H,0.

CmHmOs. Ber. C 57.16, H 4.76.
Gef. » 5722, » 4.86.

Lost man die Carbithoxysalicylsdure in Tetrachlorkohlenstoff auf,
so krystallisiert sie daraus in perlmutterglinzenden Blittchen, die bei
83° schmelzen und Krystall-Tetrachiorkoblenstoff enthalten. An der
Luft verwittern die Krystalle, welche nach der Formel 2 CsH,(COOH)
.0.CO.0C;H;s + CCly zusammengesetzt sind, sehr schoell und ver-
lieren inperhalb einer Stunde den Chlorkohlenstoff vollstindig. Es
wurde daber die Analysensubstanz nur mit Filtrierpapier abgetrocknet
und infolgedessen bei der Chlorbestimmung ein etwas zu hoher Wert
gefunden.

0.1611 g Sbst.: 0.166 g AgCl.

CniHzg019Cl. Ber. Cl 24.7. Gef. Cl 254.

Um zu priifen, ob bei dem Verfabren zur Darstellung der Carb-
athoxysalicylsiure nach dem Hofmannschen amerikanischen Patent,
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bei dem die Einwirkung des Athylehlorocarbonats auf Salicylsiure in
benzolischer Losung in Gegenwart von Dimethylanilin erfolgt, auch
Carbithoxysalicylo-salicylsdure entsteht, haben wir einen Versuch nach
der Hofmannschen Vorschrift mit 52 g Salicylsdure und 40.8 g Chlor-
kohlensiureithylester und 92 g Dimethylanilin angestellt nund die Re-
aktionsmasse genau so verarbeitet, wie es bei dem Pyridin-Versuch ge-
schah; wir erhielten hierbei auBer 49 g Carbithoxysalicylsdure in der
Tat eine geringe Menge, nimlich 0.2 g Carbiithoxysalicylo-salicylsiure.
. . . - . 0.CO0C; H;s
Carbathoxysalicylo-salicylsdure, (’GH*<C()0.CGﬁ4.COOH.

Es wurde beobachtet, dafl bei dem zuvor beschriebenen Pyridin-
Verfahren die Carbithoxysalicylsiure allmihlich verschwindet und
dafiir mehr Carbithoxysalicylo-salicylsiure entsteht, je linger man
die Reaktionsmasse vor der Aufarbeitung stehen laBt.

Nach mannigfachen Versuchen, bei deren Durchftthrung wir uns der
Unterstitzung des Hrn. Dr. Ladisch erfreuten, wurde festgestellt, dab die
giinstigsten Bedingungen fiir die Entstehung der Siure auf diesem Wege die
folgenden sind. Man verfihrt im allgemeinen wie bei der Herstellung der
Carbithoxysalicylsiure, nur lillt man deu Chlorkohlensiureester innerbalb
Y, Stunde zu der nur anf — 5° abgekihlten Losung der Salicylsiure in Py-
ridin tropien und wartet 2 Tage, bevor man dio Reaktionsmasse aut die zuvor
beschriebene Weise verarbeitet. Dabei ist besondere Vorsicht beim Ausfillen
der Carbiathoxysalieylo-salicylsiure aus der Sodalosung geboten, damit die Ab-
scheidung in harziger Form miglichst vermieden wird, Zu dem Zweck Tillt
man sie aus der eiskalten Losung fraktioniert mit Essigsiure aus. Bei einem
gut gelungenen Versuch erbiilt man dann 3.2 g fester, roher Carbithoxy-
salicylo-salicylsdure, aus deren Filtrat sich mit Salzsiure nur 1.6 g Salicyl-
siure isolieren lilit und das keine Carbathoxysalicylsiure mehr enthalt.

Die Carbithoxysalicylo-salicylsiiure krystallisiert aus Benzol in
kleinen, weiflen Nadeln vom Schmp. 119°; in Alkohol, Eisessig und
Chloroform ist sie laslich, hingegen in Ligroin und Wasser so gut
wie unloslich; sie gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaktion.

0.2642 ¢ Sbst.: 0.6012 g CO,, 0.1032 g H;0.

CHy O Ber. C 61.81, H 4.24.
Gel. » 62,06, » 4.37.

Molekunlargewichtsbestimmung. Eine Losung von 0.3014 g Shst. in

24.423 g Eisessig gab cine Schmelzpunktsdepression von 0.159.
Mol.-Gew. Ber. 330. Gel. 307.

Kocht man die Carbiithoxysalicylo-salicylsiiure 2 Tage mit Wasser
oder behandelt man sie mit iberschiissigen Alkalien in der Kilte, so
wird sie in Salicylsiure iibergefiihrt; in Lonzentriertem Ammoniak
1ost sie sich unter geringer Gelbfirbung der Fliissigkeit auf, und es
entsteht neben Salicyldure auch Salicylamid, welches sich beim An-



437

sduern mit Kssigsiure abscheidet, wihrend aus dem Filtrat auf Zu-
satz von Salzsiure erst die Salicylsiure ausfillt.

Unterwirft man dagegen die Carbithoxyverbindung des Didepsids
dem eleganten Verfahren vou E. Fischer und lést 1g in 9 cem
n-Ammoniakldsung auf, 148t die Fliissigkeit 2 Stunden stehen und
sduert danu mit Kssigsiure an, so erhidlt man eine sirupbse Fillung,
die alsbald zu fester Salicylo-salicylsiure erstarrt. Die Ausbeute
betrigt 0.7 g. Zur Reinigung wird die Verbindung aus Benzol um-
krystallisiert und dabei in prismatischen T'afeln vom Schmp. 148—149°
erhalten, die starke Triboluminescenz zeigen.

0.2414 g Sbst.: 0.5774 g CO,, 0.0837 g H,0.

CuH]oOg,. Ber. C 65.11, H 3.87.
Gef. » 65.22, » 3.87.

Kocht man eine Losung von 1 g Carbathoxysalicylo-salicylsiure und 0.8 g
Aluminiumbromid in ca. 20 g Benzol 45 Stunden auf dem Wasserbad, de:
stilliert dann das Lésungsmittel ab, fiigt zum Rickstand Salzsiure und
ithert aus, so hinterbleibt beim Verdunsten des Athers ein sirupdser Riick-
stand, den man in verdipnter Soda auflost. Versetzt man die mit Eis ge-
kihlte, alkalische Flissigkeit zunichst vorsichtig mit verdinnter Essigsinre,
so scheiden sich weille Flocken ab, die bald verharzen nnd abfiltriert wer-
den (0.1 g). Fipt mav zum Filtrat nun tropfenweise Eisessig, so,fallt ein
weiller Niederschlag aus, der sich noch vermehrt, wenn man die Fliesigkeit
mit Kochsalz sittigt und fber Nacht stehen lift; man erhilt so 0.5 g eines
teils harzigen, teils krystallinischen Rohproduktes, das beim Umkrystalli-
sieren aus Benzol reine Salicylo-salicylsiure vom Schmp. 148 —149° liefert.

Auch bei der Einwirkung von Salicylsiiure-diithyldicarbonat auf
Salicylsiure sowohl in Gegenwart von Pyridin als wie Dimethylanilin
haben wir Carbithoxysalicylo-salicylsiure erbalten. Von diesen Ver-
fahren soll jedoch nur das letztere beschrieben werden, weil es die
besseren Resultate gibt. .

Man 16st 3 g Salicylsiure-diathyldicarbonat und einen groBen Uberschu,
ndmlich 9 g, Salicylsiure jn 10 g Dimethylanilin, 138t die Flassigkeit 3 Tage
stehen und trigt sie danuo in gestolenes Eis und konzentrierte Salzsiure ein,
wobei sich ein Gemenge von Carbithoxysalicylo-salicylsiure und unverin-
dertor Salicylsiure abscheidet, das abfiltriert wird. Zur Entfernung der Sali-
cylsdure digeriert man den Niederschlag mit cssigsaurem Natrium und séuert
die Lésung mit Essigsiure an, um geringe Mengen mitgeloster Carbithoxy-
salicylo-salicylsiure wieder auszufillen. Die zuriickgeblicbene Hauptmenge
dieser Siure lost man in Soda auf und scheidet sie mit Essigsiure wieder
ab; schlieBlich krystallisiert man die Verbindung aus Benzol um. Die Aus-
beute an Carbithoxysalicylo-salicylsiure betrigt ca. 54—>55 9/, der Theorie.
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Alfred Einhorn und Leo Rothlauf: Uber die Einwirkung von
Chlorkohleasduredthylester auf salicylsaures Natrium und
iiber Carbmethoxysalicylo-salicylsdure.

Bei der Einwirkung von Chlorkohlensiureidthylester auf
salicylsaures Natrium kann man je nach der Menge des ver-
wandten Siurechlorids Carbithoxy-salicylsdure uad Carbith-
oxysalicylo-salicylsiure erbalten. In bester Ausbeute entsteht
Jetztere Siure mit der /4 Mol. entsprechenden Menge Chlorkoblen-
siureester, wihrend fiir die Bilduung der Carbéathoxysalicylsiiure merk-
wiirdigerweise 2 Mol. Chlorid erforderlich sind.

Carbithoxy-salicylsiure. Man tropft zu einer Losung von 10 g
salicylsaurem Natrium in Aceton unter guter Kihlung 13.6 g (2 Mol) Chlor-
kohlensdureithylester, 1iBt die Flissigkeit 24 Stunden stehen, dunstet dann
das Losungsmittel ab, nimmt den sirupisen Rickstand in Ather auf und ent-
zieht diesem mit Natriumacetatlosung die entstandene Carbithoxysalicylsaure,
welche man mit Salzsiure ausfillt. Die Ausbeute an roher Saure betrigt
5.7 g; nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt die Verbindung
bei 95°. '

Carbiathoxysalicylo-salieylsiure. Bringt man unter den vorstehen:
beschriebenen Bedingungen 5.1 g (3%, Mol) Chlorkohlensiureithylester mit
10 g salicylsaurem Natriom zur Einwirkung und destilliert das Aceton erst
nach 2 Tagen ab, so hinterbleibt ein sirupéses Reaktionsprodukt, das sich
vollstindig in verdiinnter Soda auflést. GieBt man die alkalische Fidssig-
keit nun in gut gekihlte, verdinnte Essigsiure, sco scheidet sich die Carb-
athoxysalicylo-salicylsdure teils in festem, teils in flassigem Zustand ab und
erstarrt inoerhalb 12 —24 Stunden volistindig krystallinisch. Filtriert man
nun ab und versetzt das Filtrat mit Kochsalz und Salisdure, so erhilt man
neben Salicylsiure oft noch eine geringe Menge Carbithoxysalicylo salicyl-
saure. Zur Trennung lost man das Gemisch der beiden Siuren dann wieder
in Soda auf und figt vorsichtig Eisessig hinzu, wobei jetzt nur Carbathoxy-
salicylo-salicylsdure ausfillt, von der man im ganzen 6.4 g als Rohprodukt
erhilt. Nach dem Umkrystallisicren aus Benzol schmilzt die Siaure bei 119°.

Gibt man direkt ohne Anwendung eines Losungsmittels in Dortionen
2.6 g Chlorkohlensiureithylester unter guter Kihlung zu 5 g salicylsaurem
Natrium, rihrt die Masse wihrend der Einwirkung um und 16st das Reak-
tionsprodukt nach ca. 2 Tagen unter Eiskihlung in verdiinnter Sodaldsung
auf, 0 fillt aus der zuvor filtrierten Flissigkeit mit Essigsiure nun ca. 25 g
Carbithoxysalicylo-salicylsiure aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Ben-
zol rein ist.

Carbmethoxysalicylo-salicylsiure,

C.H _-0.CO0CH;,
84 ~COOH.Cs H,. COOH.

Diese Saure haben wir in geringer Menge analog der Carbathoxyverbin-

dung bei der Einwirkung von Chlorkoblensauremethylester auf Salicylsdure
in Pyridinlésung erhalten.
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In eine gut gekiihlte Lasung von 5 g Salicylsiure in 50 g Pyridin laBt
man troplenweise 3.8 g Chlorkohlensauremethylester flieBen und gieBt die
Flassigkeit erst nach 1 —2 Tagen auf gestoBenes Eis und Salzsiure, ithert
das entstandene Reaktionsprodukt aus, wischt die Liosung mit Salzsiure und
Wasser, trocknet mit entwiissertem Natriumsulfat und verdunstet das Losungs-
mittel. Es hinterbleibt ein sirupdser Riickstand, der in Soda geldst und dann
in gut gekihlte, verdinnte Essigsaurc eingetragen wird, wobei sich die Carb-
methoxysalicylo-salicylsiure meist harzig abscheidet. Beim Verweilen im Ex-
siecator dber Schwefelsiure nimmt sie jedoch bald krystallinisches Gefiige an
und wird dano mit Ligroin digeriert und aus Benzol oder Sprit umkrystalli-
siert, wobei sie in zu Drusen vereinigten spitzen Nadeln erhalten wird. Awns-
beute 1 g.

Die Siure schmilzt bei 1129; sie ist schwer io Benzol und Li-
groin, fast gar nicht in Tetrachlorkohlenstoft lslich; mit Eisenchlorid
gibt sie keine Farbenreaktion.

02163 g Sbst.: 0.4797 g CO,, 0.0729 g H,O.

stHn 01. Ber. C 60.76, H 3.80.
Gef. » 60.48, » 3.73.

Alfred Linkorn und Karl Ladisch: Uber Acetylsalicylo-

o 0.CO.CH
salicylsiure, GeHilg() 0 ¢ H,.COOH.

L#Bt man Pyridin aul Acetylsalicylsaure-kohlensiureithylester ?)
nur wenige Stunden einwirken, so wird er vollstindig in Acetyl-
salicylsdureanhydrid umgewaundelt. Unterbricht man die Reaktion
jedoch nicht rechtzeitig, so geht sie weiter und fithrt nach mehreren
Tagen zur Acetylsalicylo-salicylsiure und anderen I’rodukten, deren
Studium noch nicht abgeschlossen ist.

GieBt man z. B. dic Losung von 10 g Acetylsalicylsiure-kohlensiiure-
dthylester und 2.5 g Pyridin nach 5-tigiger Einwirkung auf gestofenes Eis
und Salzsiure, nimmt die Reaktionsmasse in Ather auf, schittelt die Losung
mit verdiinnter Soda durch und sduert an, so fillt rohe Acetylsalicylo-sali-
cylsiure aus, die nach dem Auskochen mit Wasser und Umkrystallisieren aus
Sprit oder Benzol bei 161-—162° schmilzt. Ausbeute ca. 10 9/,

Wihrend bei 3-tigiger Einwirkung von Dimethylanilin auf den Acetyl-
salicylsiure-kohlensiiureithylester die Bildung von Acetylsalicylo-salicylsaure
nicht konstatiert werden konnte, erhilt man sie bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Salicylsauve, die man zweckmiBig in groBem UberschuB verwendet.

Zu 10 g Acetylsalicylsaure-kohlensduredthylester uud 27 g Salicylsiure
fiigt man 30 g Dimethylanilin, 1aBt die Losung 1—2 Tagoe stchen, gieBt sic
dann anf gestoBenes Eis und konzentrierte Salzsiurc und lést den entstan-
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denen Niederschlag in Ather auf. Schittelt man die Atherlosung nun mit
Salzsiure moch einigemal durch, extrahiert sie dann mit verdinnter Soda
und siuert mit Essigsiure an, so erhilt man 6.2 g rohe Acetylsalicylo-sali-
cylsiure.

Zur Kondensation des Acetylsalicylsiure-kohlensiureesters mit Salicyl-
silure ist die Anwesenheit tertiirer Basen iibrigens gar nicht erforderlich.

Stellt man z. B. eine Lésung von 3 g Ester und 8 g salicylsaurem Na-
trium in verdinntem Alkohol oder Aceton her und dunstet nach 18 Stunden
das Losungsmittel ab, nimmt den Riickstand hierauf iu verdinnter Soda auf
und fillt mit Essigsdure, so crhilt man 1.5—2 g Acetylsalicylo-salicylsdure
als Rohprodukt.

Wie aus dem Kohlensiurcester der} Acetylsalicylsiure, 1aBt sich auch aus
ihrem Anhydrid Acetylsalicylo-salicylsiure herstellen, wenn man Pyridin,
Natriumsalicylat oder Salicylsiure uud Dimethylanilin auf dasselbe einwir-
ken 1a8t.

3 g Acetylsalicylsiureanhydrid werden in 3 g Pyridin gelost; nach
14 Tagen siuert man unter starker Kihlung mit Salzsiure an, nimmt das
tlige Reaktionsprodukt in Ather auf, schiittelt die Atherlésung mit verdfinn-
ter Soda durch und fallt mit Essigsdure die entstandene, allerdings noch ver-
unreinigte Acetylsalicylo-salicylsaure aus.

3 g Acetylsalicylsiureanhydrid und 7.5 g salicylsaures Natrium lost man
in 20.5 g Aceton und einigen Tropfen Wasser aul, filtriert nach einigen Tagen
vom ausgeschiedencn salicylsauren Natrium ab, dunstet das Filtrat vorsichtig
ein, 16st den Riickstaud in verdinnter Soda auf und scheidet mit Essigsaure
die entstandene Acetylsalicylo-salicylsdure ab, die aus Benzol umkrystallisiert
wird. Ausbeute an reiner Substanz 1.3 g.

Eine Losung von 3 g Acctylsalicylsdurcanhydrid, 7.5 g Salicylsdure und
9 g Dimethylanilin 148t man einige Tage stehen, bevor man sie in bekannter
Weise aut Acetylsalicylo-salicylsiure verarbeitet; man erhilt dann ca. 2 g
reine Substanz.

Die Acetylsalicylo-salicylsiure ist in Benzol schwer, in
Sprit leichter 18slich und krystallisiert daraus in Blattchen vom Schmp.
161—162° mit Eisenchlorid gibt sie keine Farbenreaktion.

0.1768 ¢ Sbst.: 0.4173 g COq, 0.0668 g H;0.

C]G Hn 05. Ber. C 64.00, H 4.00.
Gef. » 64.36, » 4.19.



