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Dns Dibroniantliranoyl- dibromanthranilsHure- 0-anbydrid ist in 
siedendern Xylol loelich und lrrystallisiert derails in citronengelben, 
bei 342O (korr.) schmelzenden Nadeln. Diese losen sicb in der Siede- 
liitze in Pyridin, schwer in Benzol, sehr schwer in Essigsaureanhydrid 
und sind in Alkohol, -ktber und Ligroin unloslicb. Ueim ~ b e r g i e R e n  
mit Schwefelsaure entfarbt sich die Substanz unter Salzbildung, beim 
14hvarrnen darnit entsteht nibromanthranils8ure. Beim Erwarrnen mit 
starker Lauge lost sich die Substanz nllrnahlicb auf. 

58. Alfred Einhorn: Zur Kenntnis acylierter Salfcylo- 
salicyls8uren. 

(Mitbearbeitet yon G i i s t a v  Haas ,  A l e x a n d e r  y o n  B a g h :  
C a r l  L n d i s c h  und L e o  R o t h l n u f . )  

[Mittcilnng aus dein Lnborat. der Kgl. Akatl. dcr  Wissenscli. zu Miinchen.] 
(Eingcgangen am 2. Fehrunr 191 1 ) 

Schon vor melir nls G Jabren beobaclitete ich in Gemeinschaft 
mit G 11 s t a v  Hans  I ) ,  wie i n  dessrn Dissertation publiziert wurde, 
(la13 bei der Einwirkiiog yon Phosgen auf eine LBsung von Salicyl- 
s lure  in wiiil3rigem Pyridin neben grol3en hlengen nmorpher Substnnzen 
nls Nebenprodukt eine krystallisierende Verbindung entsteht, die sich 
aus Benzol in fnrblosen, gliinzenden Krystallchen abscheidet, bei 144O 
schrnilzt, starke Tri boluminescenz zeigt und nls S a 1 i c y  1 o - s a1 i c y 1 - 

sii u r e ,  C g  Hn,COO, c6 I14. cooI1 , nogesprochen wnrde, trotzdem 
die bei der Analyse erhaltenen Werte fur den Kolilenstoff wohl in- 
folge einer geringen Veriinreinigung etwas zu hoch ausgefallen waren. 

,011 

ClcBloOs. Ber. C 65.12, H 3.55. 
Gef. D 65.i8, 6.5,87, )) 4.07, 4.14. 

I n  der Portfuhrung dieser Untersuchung muSte infolge des Fort- 
gangs des Hrn. Hans yon, Miinchen eine langere Pause eintreten, 
wiihreud welcher die Saure und aucb ihre Acylverbindungen von der 
Firnia C. F. B o b r i u g e r  & So h n e ,  wie aus der Patentliteratur?) er- 
sichtlich ist, eingehend bearbeitet wrirden. 

I) G u s t a v  Hans,  Uber die Eiiiwirltung von Phosgen auf die Salicyl-' 
siiure und nu! einige ihrar ;\bkomnilinge. Inau,oural-Dissertation, Miinchen 1905, 
bei Val .  Hijfling. 

2, D.R.-P. 211403 rom 24. 5.  1'307, C. 1909, IT, 319. 
D. R.-P. 214044 rom 
D. R.-P. 228941 rorn 15.10.1908, C. 1910, 
D. It.-P. A .  50608 vom 27. 6. 1908. 

9. 4. 1908, C. 1909, 11, 1285. 
I, 1565. 

D. It.-P. .4. ,54429 YOITI 1. 6.  1909. 
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Inzwiscben fand ich ,iedoch Gelegenheit, rnit den HHrn. Dr. 
v. B a g h ,  L a d i s c h  und R o t h l a u f  die unterbrochene Arbeit fortzu- 
setzen, und irn Folgendeu sol1 iiber einige Resultate berichtet werden, 
die sich namentlich beziiglich der acylierten Salicylo-salicylsauren er- 
geben haben. 

In dern D. R.-1’. 1172G7 von K n o l l  & Co.’) wird erwiihnt, dall 
bei der Einwirkung r o n  Chlorkohlensaureester auE Salicylsaure in 
Gegenwart von Pyridin, wenn man nicht unter besonderen Bedin- 
gungen nrbeitet, j e  nach der Menge des angewandten SaurecMorids 
antweder S a1 i c y  1 s A u r e - d i a t  h y 1 d i c ar b o n a t ,  

.,O.CO.OC?Hs 
~:“H’. \CO.O.CO .OCZI-IS , 

oder ein Geniiscli desselbeii niit C a r  b a t  h o x  y - s a 1 i cy  1 s ii u r e ,  
0 .  CO . 0 Cz Hs CC lI.‘<<COOH , 

entsteht, das nur geringe Mengen des neutralen Esters enthalt. 
Bei dern Versuch, nach diesen Angnben dtirch Zusainrnenbringen 

etwa niolekulnrer Mengeu der Ausgangsrnaterialien Carbathoxysalicyl- 
s lure  dnrzustellen, wurde nun beobachtet, dnlj hierbei auch irnrner 
Car  b a t h o  x y s a l i  c p  I o-sa 1 i c y  Isa u r e entstebt, deren Isolierung in 
fester Forni jedoch besondere Aufnierksarnlieit erheischt und nur  ge- 
lingt, wenn man sich genau an die in] experimentellen Teil gegebene 
Vorschrift halt. Es wurde Eerner gefunden, da13 die hlenge der 
CarbathoxysalicSlo-salicylsaure zunirnnit. weun man vor der Isolierung 
die Reaktionsrnasse langere Zeit stehen liiL3t. 

F r i t z  H o f m n n n ’ )  hat i n  einer arnerikaniscben Patentsclirift 
eiu Verfahren zur Darstelluug von Carbathoxysalicylssure durch Ein- 
wirkung von Chlorlrolilensaureathylester auf eine Lljsung y o n  Galicyl- 
saure und Dirnetbylnnilin in Benzol beschrieben, welches etwas bessere 
Ausbeute wie das Ppridinverfnhren liefert u n d  bei den], wie jetzt ge- 
funden wurde, nucli inirner eine gerioge hIenge Carbathoxy-snlicylo- 
salicylsaure entsteht. 

Es liegt nahe, anzunehmen, daB die Carbitboxysalicylo-saIicy1- 
siiure ini vorliegenden Fall durch Einwirkung von Salicylsaurediathyl- 
dicarbonat auf ziivor nicht i n  Reaktioo getretene Salicylsaure ent- 
steht.. Urn diese Ansicht nuf ibre Richtigkeit z u  prufen, haben wir das 
Dicarbonat niit Salicylsiiore sowohl  i u  Pyridin-, als nuch in  Dirnethyl- 
milinliisung zusammengebracht und gefunden, daI3 sit! sich hierbei i n  
der Tat bildet und zwar in gr6Berer Jlenge bei Anwendutrg yon Di- 
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methylanilin. Xichtsdestoweniger kann dieser Befund doch nicht 
als beweisend dafiir angeseheu werden, dnlJ sich die Reaktion im 
Sinne der Gleichung: 

Y O .  CO .O Cs Hj OH 
c 6 H 4 w o  .O.CO . O C ? H ~  + c 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  

vdlzieht. Mit v. Bagli I )  habe ich fruher gezeigt, da13 das Salicyl- 
saurediathylcarbonat in Gegenwart von Pyridin i n  das Carbiithoxy- 
salicylsaureanhydrid iibergeht, und es ware daher auch denkbar, da13 
durch die Einwirkung dieses Anhydrids auf Salicylsaure die Bildung 
der  Carbathoxysalicplo-salicylsaure erst vermittelt wird, und schlieI3lich 
besteht auch die hloglichkeit, daI3 sich 2 Molekiile Carbathoxysalicyl- 
siiure irn Sinne folgender Gleichung 

zur Carbatboxyualicj lo-salicylsaure %) vereinigen j vielleicht vollziehen 
sich aher alle drei Prozesse neben eioander. 

Es wurde ferner beobachtet, da13 die Einwirkung von Chlor- 
kohlensaureester auf eine L6sung von salicylsaureni Natrium sowohl 
ziir Carbathoxysalicylsaure, als auch zur  Cnrbathoxysalicylo-salicylsIure 
fuhreu knnn, und zwar erhiilt man rnerkwiirdigerweise erstere bei 
T’erwendung der 3 Molektilen entsprechenden Menge des Saure- 
chlorids und letztere in bester Ausbeute, wenn die 3 / r  Molekulen ent- 
sprechende Menge Chlorid zur Anwendung gelangt. 

Das Studium dieser beiden Renktionen ist indessen noch nicht 
ao weit gediehen, urn sicbere Anhdtspunkte uber den Verlauf der- 
selben zii gewinnen. 

Nach den Lntersuchungen von R o b e r t  und W i l h e l m  O t t o 3 ) ,  
die fanden, dal3 Salze orgaoischer Sauren in alkoholischer Losung 
mit Chlorkohlensaurealkylestern sowohl Ester als auch Anhydride der  
betreffenden Sauren liefern, ist anzunehmeo, daI3 bei der Einwirkung 
von Chlorkohlendureester nuf salicylsaures Natriiim zunachst der Sa- 

OH iicyls~urekohlenslureester, CtiHd<Co. 0 .  CO. 0cs ~ 1 ~ ,  entsteht, der aber 

I) B. 43, 324 [1910]. 
3) R. 21, 1516 [IR88]; Ar. 228, 500 [1890]: rcrgl. nucli TIerxog,  

Vergl. D. I-:.-1’. A .  B. 54429. 

B. 42, 2557 [1909]; E i n l i o r n ,  B. 44, 277% [1909]. 
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nicht bestiindig sein und sich i n  Carbathoxysalicylsaure urnlagerla 
wird und in statu nascendi vielleicht im Sinne obiger Gleichung i n  
Gegenwart von salicylsaureni Natrium Carbiithoiysitlicylo-salicylsaure 
bilden kiinnte. 

Der  Versuch, eine nnaloge Umsetziing bei I h g e r e r  Einwirkuug 
von Acetylsalicylslure auf salicylsaures Natrium in neutralen L6sungs- 
mitteln zu erreichen, fuhrte indessen nicht zum Ziel und lieferte Leine 
Spur Acetylsalicylo-salicylslure. Vielleicht entsteht aber bei der Ein- 
wirkung von Chlorkohlensaureiithylester auf iiberschiissiges, salicyll 
saures Natrium Salicylsaurecliatbyldicarbonat oder Carbltboxysalicyl- 
saureanhydrid, welche beide geeignet waren, die Bildung der Carb- 
Lthoxysalicylo-salic~lsaure zu verrnitteln. 

Bei der Einwirkung der dimolekularen Menge Chlorkohlensture- 
ester auf das Salicylat wird letzteres vollstiindig aufgebrnucht, und es  
sind daher n u c h  :indere Reaktionsbedingungen gegeben , als wenn 
salicylsaures Natrium im UberschuD rorhanden ist, ein Urnstand, 
welcber den abweichenden Verlauf der  Reaktion in diesem Fall wohk 
bedingen wird. 

E m i l  F i s c h e r ' )  hat  i n  einer Reibe bekannter Untersuchunger, 
gezeigt, daB sich aus den Carboxyalkylverbindungen der Didepside 
die Carboxyalkyle mit verdiinnten hlkalien und Ammoniak sehr  
leicht abspalten lassen. Das ist auch bei der Carbathoxysalicylo-snli- 
cylsaure der Fall (vergl. auch I). R.-P. 220941), welche von. konzen- 
triertem Ammoniak in Salicylaniid und Salicylsaure ubergefuhrt wirtl, 
und die sich auch rnit Aluminiumbromid in Salicylosalicylsaure Yer- 
wandelri IaBt, wobei aber die Ausbeute, welche das e leganteFisch erscl ie  
Verfahren liefert, bei weitem nicbt erreicbt wurde. 

Dem Salieylsaurediatbyldicarbonnt ganz analog verhdt  sich der 
A c e  t y I s a l i c y l s a u  r e -  k o h l e n  s Hu r e a t  h y l e s t e r  ?). LKBt man ihn nuf 
salicylsaures Natrium oder auf Salicylsaare in Gegenwart von Dimethyl- 
anilin reagieren, so en tsteht die A c e  t y lsal  i c  y l o - s  a1 i c  y l s a u  r e ,  die man 
untw gleichen Urnstanden auch nus Acetylsalicylslureanhydrid erhiilt. 

Wie schon in einer vorhergehenden Abhandlung erwahnt wiirtle, 
wird aus dem Acetylsalicylsaure-kohlensiiureathylester durch die Ein- 
wirkiing yon Pyridin Acetylsalicylsaureanhydrid gebildet, das man in 
quantitativer Ausbeute erhiilt, wenn man den Versuch rechtzeitig 
nnterbricht, sonst aber geht die Keaktion weiter und fubrt nnch 
einigen Tagen zur Acetylsalicylo-salicyls~ure und anderen Entlpro- 
dukten, mit deren Studiuni ich noch beschaftigt bin. 

.~ 

'1 B. 41, 2575 ]l!IOS]; 42, 215, 101.5 [I909]; A. 372, 3 2  [1910]. 
2) E i n h o r n  u n d  S e u f f e r t ,  B. 43, 2990 [1910]. 



4 35 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Alerafider won Bagh und Alfred Einhorn: U b e r  C a r b a t h o s y - s a l i c y l -  
s i i u r e  u n d  d i e  B i l d u n g  v o n  Carbathoxysa l i cy lo - sa l i cy l -  
s i i u r e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von Chlorkohlensaurei thyles ier  
r e s p .  S a l i c y l s i u r e - d i l t h y l d i c a r b o n a t  nuf S a l i c y l s i i n r e  i n  

G e g e n w n r t  t e r t i a r e r  B a s e n .  
Ca r  b a t h o x y - s a l i  c J 1 s a 11 re. 

Bei ciner Temperatur voii - 15O 1Ut man zu einer LBsung von 10 g 
Salicylsiure in 100 g Pyridin 9 g ChlorkohlerisaureQthylester allmghlich 
tropfen und triigt dann nach ' / a  Stunde das Reaktionsgemisch in 125 ccni 
mit Eis versetzter konzentrierter Salzsiiure ein, mobei eine rosa gebrbtc, si- 
mpose, zahc Masse ausfgllt, die in Ather aufgenomruen wird. 

Man wbcht die Losung mit Wasser, trocknet mit entwbsertem Natrium- 
sulfat, destilliert den dther ab, lost den Riickstand in verdiinnter SodalBsnng 
und scheidct dnrch vorsichtigcs Hinzufiigen von Essigsiure die entstanhene 
Carb&thoxysalicylosalicylsiure als ztihe Masse aus, die untex Wasser all- 
rntihlich fest wird. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt ca. 3 g. 

Versetzt man nun das essigsaure Filtrat mit Salzsiure und gibt zweck- 
ad3il3ig noch Kochsalz hiuzu, so fgllt dio CarbathoxysalicylQure vollstnndig 
aus; sie enthilt aber noch Spuren von Salicylsiure, die jedoch beim U m k r y  
stallisieren in das Lijsungsmittel gehen. 

d u s  Toluol scheidet sich die Verbindung in glinzendeo, blatt- 
rigen Krystallchen vom Schmp. 95O nb; i n  Methylalkohol, Athylalko- 
3101 und Essigester ist sie sebr leicht, in Chloroform und Toluol 
leicht und in  Ligroin schwer loslich; mit Eisenchlorid gibt sie keine 
Farbenreaktion. 

Ausbeute 6.3 g. 

0.2162 g Sbst: 0.4536 g Con, 0.0941 g €120.  
CloHloO~. Ber. C 57.16, H 4.76. 

Gef. D 57.22, 4.86. 

Lost man die Carbiithox~salicylsaure i n  Tetrachlorkohlenstoff auf, 
so  krystallisiert sie daraus in perlmutterglbnzenden Bliittchen, die bei 
83O schrnelzen und Krystall-Tetrachiorkohlenstoff enthalten. An der 
Luft verwittern die Krystalle, welche nach der Formel 2 CsH,(COOH) 
.O .CO .O Ca Hs + C Clr zusammengesetzt sind, sehr schnell und ver- 
aieren innerhalb einer Stunde den Chlorkohlenstoff vollstandig. Es 
wurde daher die Analgeensubstanz nur mit Filtrierpapier abgetrocknet 
und inlolgedessen bei der Chlorbestimmung ein etwas zu hoher Wert 
gefunden. 

0.1611 g Sbst.: 0.166 g AgC1. 
CZIHZOOI~CI~.  Ber. CI 24.7. Gef. C1 25.4. 

Um zu priifen, ob bei dem Verfahreo zuc Darstellung der Carb- 
jithoxysalicylsiiure nach dem Ho f m a n  n schen ameriknnischen Patent, 
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bei dem die Einwirkung des Athylchlorocnrbonats aul Salicylsaure in 
Genzoliscber Losung in Gegenwart von Dimethylanilin erfolgt, auch 
Carbiithoxysalicylo-salicylsiiure entsteht, haben wir einen Versuch nach 
der Hofniannschen  VorschriFt mit 52 g Salicylslure und 40.8 g Chlor- 
kohlensiiureathylester und 91 g Dimethylanilin angestellt und die Re- 
aktionsmasse genau so wrarbeitet, wie es bei dem Pyridin-Versuch ge- 
schah j wir erhielten hierbei aul3er 49 g Carbathoxysalicylsaure in d e r  
Ta t  eine geringe hienge, niimlich 0.1 g Carb~thoxvsalicylo-salicyls~iure. 

~ _ _ -  

Es wiirde beobachtet, daB bei den1 zuvor beschriebenen Pyridin- 
Verfahren die Cnrbathoxysalicylsaure allmahlich verschwindet und 
dafur mehr Carbathox~-salicylo-salicylsaure entsteht, Je langer inan 
die Reaktionsniasse vor der Aufarbeitung steben 1aBt. 

Nach mnnnigfachen Versuchen, bei deren Durchfiihrung wir uns der 
Untcrstiitzung dea Hrn. Dr. Ladisch  erfrcutcn, murde festgestellt, dxG die 
@"instiasten Bedingungen frir die Entstehung der Siiure nuf diesem Wege die 
folgcnden sind. Mail verfiihrt im allgemcinen \vie bei der Herstellung der 
CalbBthosSsalicylslure, nur Iiillt man deli Chlorkohlensiiureester innedialb 

Stunde zu der nur aiif - 5" abgsktiblteo Lijsunx der Salicylsaure in Pi- 
ridin tropfen uad wartet 2 T:ige, bevor man dio Reaktionsmasse atit die zuvor 
bescliriebcnc Weise verarbeitet. Dabei ist besondere Vorsicht beim A nsfiillen 
der Cnrbathosysalicylo-salicylsiiure aus der Sodaliisung geboten, damit die Ab- 
scheidnng in  harziger Form m6glichst vermieden wird. Zu dcrn Zweck 'fillt 
man hie BUS der eiskaltcn Lbsung fraktioniert niit Essigsiiure aus. Bei einein 
gut gelungenrn Versuch erhklt man dann 5.2 g fester, roher Carbiithoxy- 
salic~lo-salicq.ls~uro, ails dercn Filtrat sich mit Salzsiiure nur 1.6 g Snlic.yl- 
satire isolieiwi I i B t  und (ins lceinc Carbathoxgsalicylsiiuro mehr enthllt. 

Die Carb~thox)-salicylo-salicylsiure krystallisiert aus Renzol in 
kleinen, w i f i e n  Nadeln vnin Schmp. lICJo; in Alkohol, Eisessig und 
Chloroform ist sie Ibslich, hingegen in Ligroin und Wasser so gut. 
wie unloslich; sie gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaktion. 

0.2612 Sbst.: 0.6012 6 ( 2 0 2 ,  0.103.' g Ht0. 
C17Hl10; .  Ber. C 61.81, H 4.24. 

GeF. 62.06, )) 4.37. 
Molekn la rpen , i c l i t sbeh t immunBr .  Eine Lbsung von0.3014 g Sbit. in 

24.423 g Eisessig gab eine Schmelzpunktsdepression von 0.150. 
Mol.-Gew. Ber. 330. Gef. 307. 

Kocht niau die Carbiithoxysalicylo-salicylsiure 2 Tage mit Wasser 
oder behandelt mau sie niit uberschiissigen Alkalien in der KBlte, so 
wird sie in Salicylsiiure ubergefuhrt; in ltoozentriertem Ammoniak 
liist sie sich unter geringer Gelbfarbung der Fliissigkeit auf, und e s  
entsteht neben Salicylaure auch Salicpli~mid, \velclies sich beini A u -  



sauern mit Essigsaure abscheidet, wahrend aus dem Filtrat aul Xu- 
satz von Salzsaure erst die Salicylsaure ausfallt. 

Unterwirft man dagegen die Carbathoxyverbiudiing des Didepsids 
dem eleganten Verfahren vou E. F i s c h e r  und lost 1 g in 9 ccm 
n-Ammoniaklosung auf, laljt die Fliissigkeit 2 Stunden stehen und 
sauert dann mit Essigsaure an, so erhalt m a n  eine sirupose Fallung, 
die alsbnld zu fester S n l i c y l o - s a l i c y l s B u r e  erstarrt. Die Ausbeute 
betragt 0.7 g. Zur  Reinigung wird die Verbindung aus Benzol um- 
krystallisiert und dabei in  prismatischen 'Y:iFeln vom Schmp. 148-149O 
erhalten, die starke Triboluminescenz zeigen. 

0.2414 g Skit.: 0.5774 g CO1, 0.0837 g RaO. 
ClaHloOs. Ber. C 65.11, H 3.87. 

Gef. s 65.23, D 3.87. 

Kocht man eine L6sung yon I g Carbtithoxysalicplo-salicylsiurc und 0.8 g 
Aluminiombromid in ca. 20 g Benzol 4-5 Stunden auE dcm Wasserbad, de; 
stilliert dann daa Losungsmittel ab, fiigt zuiii Riickstaod Salzsiiure und 
athert Bus, so hinterbleibt beim Verdunsten tles Athen ein sirup6eer Riick- 
stand, den man in verdiinnter Soda aufl6st. Vcisetzt man die mit Eis ge- 
kihlte, alkalischc Fliissigkeit zunichst vorsichtig niit verdiinnter Essigsiiure, 
SO scheiden sich wcibe Plocken ab, dic bald verharzen nod abliltriert wer- 
den (0.1 g). F h p t  man zum Filtrst nun tropfenweisc Eiscssig, so.fiillt ein 
meiber Niederschlag aus, der sich nocb vermchrt , wenn man die Fliesigkeit 
xuit Kochsalz siittigt nnd iiber Nacht stehen IaWt; illan erhilt so 0.5 g einw 
teils harzigen, teils krystallinischen Rohproduktes, das bcim Urnkrystalli- 
sieren aus Benzol reine Salicylo-salicylsaure -ion1 Schnip. 148 - 149 O liefert. 

Auch bei del' Binwirkung von Salicyls~ure-diathyldicarbonat auf 
Salicylslrire sowohl in  Gegenwart von Pyritlin als mie l)imethylanilin 
haben wir Carbiithoxysalicylo-salicylsiiure erhalten. Von diesen Ver- 
fahren sol1 jedoch n u r  das letztere beschrieben werden, ve i l  es die 
besseren Resultate gibt. 

Man lost 3 g Sdicylsaurc-diiitliyldicarboiiat uutl einen groben UberschuO, 
ntinilich 9 g, Salicylsiiure in 10 g Dimethylanilin, Itibt die Flassigkeit 3 Tag6 
stehen und triigt sie dann in gestobenes Eis untl konzentrierte Salzsiure ein, 
wobei sich eio Gemengc von Cnrbathosysalicylo-salicylsiiure und unverin- 
dertor Salicplsinre abscheidet, das aLfiltricrt wird. Zur Entfernung der Sali- 
cylsiiure digeriert man den Niederschlag niit cssigsaurem Natrium und ssuert 
die L6sung nlit Essigsiiure an ,  uin geringe hlcngen mitgeloster Carbathouy- 
salicylo-salic~lsaure wieder anszufiillen. Die ruriickgehlicbene Hauptmenge 
dieser Siiure lost man in Soda aut u n d  scheidet sie mit Essigstiure mieder 
ab; schlieblich krystsllisiert man die Verbindung nus Benzol um. Die Aus- 
beute an CnrliBtho?cysalicylo-salicylsaure hetriigt cn. 54-55 O/O der Theorie. 
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Alfred Einhoin und Leo Rothlazif: U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  
C h 1 o r  k o h 1 e n s ii u r e L t  h y 1 e s t e r  a u f s al i  c y 1 s a u r e s N a t r i u m u n (1 

ii b e  r C a r  b m e t h o x y s a 1  ic y 1 o - sal i c y 1 s a ure .  

Bei  der E inwi rkung  YOU C h l o r k o h l e n s a u r e a t h y l e s t e r  auf 
s a l i c y l s a u r e s  N a t r i u m  kann m a n  je  nach  d e r  Menge des ver -  
wandten  Saurechlorids C a r  b a t  h o x  y -  s a l  i c  y lsKu re nod C a r  b a  th - 
ox y s a l i c y l  o - s a l i c y l s i i  u r  e erhalten. In  bester Ausbeute entsteht 
letztere S a u r e  mit  d e r  a/a Mol. entaprechenden Menge Chlorkohlen- 
sk i rees te r ,  wahrend  fur die Bildung de r  Carbathoxysalicylsaure merk-  
wiirdigerweise 2 Mol. Chlorid erforderlich sind. 

C a r b i t h o x y - s a l i c y l s i i u r c .  Man tropft zu einer Losung von 10 g 
salicylsaurem Natrium i n  Aceton unter guter Kiihlong 13.6 g (2 Mol.) Chlor- 
kohlensaureiithylester, liil3t die Fliissigkeit 24 Stunden stehen, dunstet d a m  
das Losungsmittel nb, nimmt den sirupiisen Riickstand in Ather auf und ent- 
zieht diesem mit Natriumacetatliisung die entstandene Carbiithoxysalicylsiure, 
welchc man mit SalzsZure nusfiillt. Die Ausbeute an rohcr Siiurc bctr&gt 
5.7 g; nacli den1 Umkrystallisieren 311s Benzol schmilzt die Verbinduog 
bei 950. 

C a r  bii t h o s y  s a l i c y  l o - s a l  i c j  Is iiure. Bringt man unter den vorstehen(1 
Leschriebenen Bediogiingeii 5.1 g ( 3 / r  Mol.) Chlorkohlensiiiirelthylester init 
10 g s:ilicylsnurem Natriuni zur Einwirkung untl destilliert dss Aceton erst 
natli 3 Tagen ab, so hinterbleibt ein siruposes Itcaktionsprodukt, das sic11 
vollstiindig in verdiinnter Soda aufliist. GieSt man die alkaliache Fiiissig- 
keit nun in gut gcltiihltc, verdiinnte Essigsinrc, so scheidet aich die Carb- 
iithoxysalicylo-salicylsiure tcils in  fcstrm, teils in flfissigem Zustand ab und 
erstarrt innerhalb 12 -24 Stunden vollstindig krystallinisch. Filtriert man 
nun aL und versetzt das Piltrat niit Kochsalz und Sal%s&ure, so erhil t  man 
neben Salicylsiure oft noch eiue geringe Menge Carl)ithoxy6alicylo eahcyl- 
siure. Zur Trcnnung liibt nian das Gemisch cler beiden SBuren dann wieder 
i n  Socia au€ und filgt vorsichtig Eisessig hineu, wobei jetzt nur Carbiithoxy- 
salicylo-snlicyls~ure ausfgllt , von der man i u  ganzen 6.4 g als Rohprodukt 
erhilt. Nach dcm Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt dio Siiure l e i  1 1 9 O .  

Gibt man direkt ohnc Anwendung eines Lhsungsmittels in Portionen 
2.6 g Chlorkohlensiiureiithylester uutcr guter Kiihlung zu 5 g salicylsaureni 
Natrium, riihrt die Masse wihrend der Einmirlcung um und 16st rlas Reak- 
tionsprodukt nach CB. 2 Tngcn uotcr Eiskiihlung in vcrdiinnter Sodaldsnng 
auf, co fallt aus der ZUVOT filtricrten E'liissigkeit mit Essigsjure nun ca. 2.5 g 
Carbitlioxysalicylo-sa1icylsiiul.e aiis, die nach den1 Umkrystallisieren aus Ben- 
zol rein ist. 

C a r  b m e t h o x  y s a 1 i c y l  o - s a 1 i c y  Is ii u r e, 
,O. C O O  CHI 

C s f ' ~ r ~ C O O € I . C 6 1 L .  COOH. 
Diese Sziure haben wir in geringer Menge analog der Carbiithoxyverbiir- 

dung bei der Einwirkung von ChlorkohlensBuremethylestcr 'auf Salicjlsiurc 
in  Pyridinlijsung erhalten. 
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In eine gut gekiililte Lasung von 5 g Salicylslure in 50 g Pyridin liifit 
mnn tropfenweise 3.8 g Chlorkohlensiuremethylester flieBen und gieBt die 
k’liissigkeit erst nacli 1-2 Tagen auf gestoWenes Eis und Salzsiure, athert 
daa entstandene Reaktionsprodukt aus, wischt die L6sung niit Salzsiure nnd 
Wasser, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat und verdunstet das LBsungs- 
niittel. Es hinterbleibt ein sirupdser Iliickstand, der in Soda gelast und dann 
in glut gekiihlte, verdiinnte Essigsiure eingetragen wird, wobei sich die Carb- 
methoxysalicylo-salicylsinre meist han ig  abscheidet. Beim Verweilen im Ex- 
siccator fiber Schwefelsiinre nimmt sie jedoch bald krystallinisches Gefiige an  
und wird d a m  mit Ligroin digeriert unJ aus Beoxol oder Sprit umkrystalli- 
siert, wobei sie in FU Drusen vereinigten spitzen Nadeln erhalten wird. An+ 
beute 1 g. 

Die  Skure  schmilzt bei 112O; sie ist schwer  in Benzol und  Li- 
groin, fast g a r  nicht in Tetrachlorkohlenstoff liislich; mit  Eisenchlorid 
g ib t  sie ke ine  Farbenrenktion. 

0.2163 g Sbst.: 0.4797 g COs, 0.0729 g HzO. 
ClsH1201. Ber. C 60.76, H 3.80. 

Gef. D 60.48, D 3.73. 

LaSt man Pyr id in  auf Acetylsalicylsaure-kohlensiureathylesterl) 
tiur wenige S tunden  e inwirken ,  so wird e r  vollstandig i n  Acetyl- 
salicylsaureanhyclrid umgewandelt. Unterbricht man die Reaktion 
jedoch nicht rechtzeitig, so geh t  sie weiter und t’uhrt nach  mehreren  
Tagen zur Acetylsalicylo-salicylsiiure und anderen I’rodukten , deren 
Studium noch nicht abgeschlossen ist. 

GieBt nian z. B. dic Losung von 10 g r\cetylsalicylsiitire-kohlensii~irc?- 
iithylester und 2.5 g Pyridin nach 5-tigiger Einwirkung auf gestofienes Eis 
und Salzshurc, nimmt die Henktionsmasse in .tther auf, schiittelt die Liiauug 
mit vertlbnnter Soda durch und siiuert an, so fiillt rohe Acetylsalicylo-sali- 
cylsiure uus, die nach deru Auskochen mit Wasser uiid Umkrystallisieren aus 
Sprit oder Benzol bei 161-169° schmilzt. Ausbeute ca. 10 Ole. 

Walircnd bei 3-ttigiger Einwirkung ron  Dimethylanilin auE den Acetvl- 
salicylP~ure-liohlensaure~thylester die Biltlung yon Bcetplsalicylo-salicylsRure 
nicht lionstaticrt xerden konute, erhalt man sie bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Salicylsiiuit, die man zweckmibig in groBem UberschuS verwendet. 

Zu 10 g ricotylsalicylshure-kohlensBurehthylester und 27 g Salicylsaure 
fiigt man 30 g Dimethylanilin, liBt die LBsung 1-2 Tago stehen, gieBt sie 
tlann anf gestollcnes Eis nnd konxentrierte Salzsiure untl  lopt den cntstan- 

I )  Ei i i l i o rn  und Scuf t ’ e r t ,  B. 43, 2990 [1910]. 

Berlchte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 30 
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denon Niederschlag in .&t.lier auf. Schiittelt man die Atherlbsung nun mit 
Salzsaure nocli einigemal durch, extrahiert sie dann mit verdihnter Soda 
und siuert mit Essigsirure an, so erhilt man 6.2 g rohe Acetylsalicylo-sali- 
c ylsirure. 

Zur Kondensation cles Acetylsalicylskure- kohlensiinreesters mit Salicyl- 
siure ist die Anwesenheit tortiirer Basen ubrigens gar nicht erforderlich. 

Stellt man z. B. eine Losung yon 3 g Ester und 8 g salicylsaarcm Na- 
trium i n  verdimntem Alkohol oder Aceton her und dunstet nach 18 Stunden 
das L6sungsmittel ab, nimmt den Riiclrstnnd hierauf iu verdhnter Soda anf 
und fii.llt mit Essigsiure, so crhilt man 1.6 - 2 g Acetylsalicylo-salicyls3iure 
als Rohprodukt. 

Wie aus dem I<ohlens:iurcester deri Acetylsalicylsaure, I i B t  sich auch a.us 
ilirem Anhy  d r i d  ~cetylsalicylo-salicylsiure herstellen, wenn man Pyridin, 
Natriuinsalicylat oder Salicylsiure uud IXmethylanilin auf dasselbe einwir- 
kcn lirBt. 

3 g Acetylsalicylsiiureanhydrid werden in 3 g Pgridin gelbst; nach 
14 Tagen skuert man unter starker Kfihlung mit SalzsHure an, nimmt das 
ijlige Reaktionsprodukt in Ather auf, schcttclt die AthcrlBsung mit verdknn- 
ter Soda durch und Iirllt mit Essigsirure die cntstandene, allerdings noch ver- 
unreinigte Acetylsalicylo-salicylsirure aus. 

3 g Acetylsalicylsiiureanliytlrid untl ‘7.5 g salicylsaures Natrium liist man 
in 20.5 g hceton und einigen Tropfen Wasser auf, filtriert nach einigen Tagen 
vom ausgescliiedencn salicylssuren Natrium nb, dunstet das Filtrat vorsichtig 
cin, l6st den Riickstand in vediinnter Soda nuf und sclieidet mit Essigshre 
die entstandene Acetylsalicylo-salicylsiiure ab, die :IUS Rcnzol umkrystallifiiert 
wird. 

Eine Losung vou 3 g .4cetylsalicy~sirurcsnhydrid, 7.5 g Salicylsirure und 
9 g Dimethylanilin lalit man eioige T a p  stchen, beror man sie in bekannter 
Weise ant Scetylsalicylo-snlicyls~u~.e verarbeitet; ninn erhItlt danu CR. 2 g 
reine Substanz. 

Die ~ ~ c e t y l s a l i c ? ; l o - s n l i c y l s a u r e  ist in Benzol schwer, i n  
Sprit leichter liislich und krystallisiert daraus in  Blattchen vom Schmp. 
161-162O; rnit Eisenchlorid gibt sie keine Fnrbenreaktion. 

Ausbeute an reiner Substang 1.3 g. 

0.1768 g Sbst.: 0.4173 g COs, 0.0668 g HPO. 
C16HlaOe. Ber. C 64.00, H 4.00. 

Gef. B 64.36, B 4.19. 


