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D i p  h t h a 1  o y 1 - b  i p h e  n-y 1 e n o  x y d ,  C,,H,, 0, : Sus der rohen Biplie- 
tiylenoxyd-diphthaloylsaure durch Verschmelzen init Chlorzink wie vorher. 
Aus Nitro-henzol feine, grunlich-gelbe Nadeln, Schnip. 2950. 

0.1041 g Sbst.: 0.30M)g CO,, 0.0310g H,O. 
C,,H,,05. Ber. C 78.49, H 2.83. Gcf. C 78.62, H 3.33. 

432. Die Umsetzung von y-Dicarbon- 
ehurechloriden mit Natriumsalicylat. (Substituierte Salicylsluren, 111. I)). 

[Aus d. Pharniazeut Institlit d. Unircrsilht Jeiia.] 

H. P. Eaufmann und H. VoD: 

(Eingegangeu am 9. OkLober 1933.) 
Vergleichende Studien uber die Resorption und Spallung substituiertcr 

5alicylsauren im Organismus veranlafiteii den einen von uns U. a. z!ir Dar- 
slellung der Ph tha loy l - sa l i cy l s t iu ren .  Wiihrend die C2iloride der Iso- 
phthalsaure und Terephthalsaure sich riiit Na-Saiicylat und den Alkalisaizeii 
verschiedener Salicylszure-ester unter Bildung der Z U  erwartcndeii Derivate 
glatt umsetzten, ergah symm. o - P h t h a l p l c l i l o  r i d  bei gleicher Behandlung 
cine Kondensation von je 1 Mol. der Ibmp"neilte[l z u  dein S a 1 i c y 1 s a U r e  - 
pi! t h n l i d c n  - i l l i e r e s t e r  (I). 1,etzterer bildet eiiien sehiin krystnllisier- 
te:i Sloff voin Scliinp. 155.56, giht kcine SalicylsBure-Realition, zeiqt kt:ine 
saure Natur und ist beinerkenswert bestandig gegeniiher Illiali nnd Alkali- 
carbonat. 

Der bei der Reaktion in Freiheil gesetzte Chlorwassetstoff verwandelt. 
rlii. Halfte des angewandten Na-Salicylntes in die freie Siiurc, die nidi! 
weitcr reagiert. Durch Anwendung von D in  a t r i 11 ni s a l'i c y 1 al. lraiin diese 
9.iirung vermiedei! werden. Suhstiinierte Salicylsauren verlialten sicii p n z  
;t?ialog. So wurden 5 - 13 r oin - s a 1 i c y  1 s i i u r  e - p h t h a l i d  e n - ii t h e r e s t e r ,  
; i . ~ ~ - ~ i b r o m - s a l i c y l s a u r e - p h t h a l i d c n  - 5 t h e r e s t e r  und 5 - N i t r o -  

a. 1 i c y  1 s I u r e - p h t h a1 i d c n - iit h e r e  s t e r  dnrgestellt. 1;etztgenannk Ver- 
Iii*idung I a O t  sich ohne Aufspaltung des Ringsystems in das entsprechende 
.\, ii!inoderivat uberfiihren, das nach Dinzolierung mit d n i l i n  und 0-Naphthol 
~e!,.uppelt wurde. 

Es war nun die Frage zu beantworten, oh diesc Realition fur  a l l e  
y - D i c a r  b o n s B u r e  - c h 1 o r i d e Gultigkeit hat und dcmenlsprechend US. 

gewertet werden b a n .  Damit in engem Zasaiiinienhang stehl die Ertjrte- 
i ang  der U m l a g e r u n g  d e r  symm. S i u r e c h l o r i d e  i n  i l l r e  asymnr. 
F o  r m e n  und der Bildung a s y n i i n e ' t r i s c h  k o n f i g u r i e r l e r  D c r i v a t e  
:ms ersteren. Nachstehend werden zuaiichst Versuche mit andwen y-Di- 
carhonsaure-chloriden beschriehen. 

Ice r n s u b s t i t u'i e r t e P h t 11 a I y 1 c 11 1 o r  i d e. 
Te t r  a c  h l o r  - p h f h a l  y 1 c h l o  r i d  (Schmp. 1189 : Es wurde niit kleiuer 

.lI)%nderung nacli G r  a e h  c 2 )  dargcstellt und reagierte i n  Benzol im Vcr1;iuI 
Iron 24 Stdii init Dinatriunisalicylat unter Bildung des S a1 i c y 1 s ii  n r e - 
i c I r  :L c h 1 o r  - p 11 t h a  l i  d e n - ti t, h e r  c. s t e r  s (11) vom Schmp. 1990, der g q e n  
L-alle Natriumcarbonat-Losung bestandig ist, bei liingerem Erhitzen jedoclr 
511 Salicylsaure und Tetrachlor-plithals~iure Yerseift wirii. Der clurc,h die 
:isv mmetrische Konfiguration des nenen StoFfes gegeiiene Hitiweis wrnn- 
. -~ 

1) s. E. 55, 252 [I92211 Ber. Dtscli. Phalm. Gcs. 33. 120 [1933]. 
2) A. 23S, 328 [18S7]. 
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laDk die Darstellung des asymm. Tetrachlor-phthalplchlorids nach der Me- 
thode von 0 t t 3) durch Umsetzung rnit Aluminiumchlorid. ' Wahrend Phtha- 
lylchlorid mit letzterein bei Zimmertemperatur lebhaft reagiert, bedarf es 
bei dem Chlorderivat eines mehrstundigen Erhitzens auf ca. 150°. Aus dem 
schwarzen Additionsprodukt wird nach dem Zerlegen rnit Eiswasser das 
asymm. Saurechlorid vom Schmp. 137O erhalten. Es ist bestandiger als das 
nsymm. Phthalylchlorid; so verwandelt es sich beim Destillieren nicht vollig 
in die symmetrische Form zuruck. Der EinfluD der vier Chlorsubstituenten 
machte sich auch bei der Umsetzung rnit Na-Salicylat reaktionsverzogernd 
bemerkbar. Im ubrigen sind die Verhaltnisse vollig gleich. 

H 

\ 
H9'-- C O 
HI(J-C-"o 

111. "'. 

. O"0 
1 /CO 

1 CBH4 I 
CHs .CO, 
CHp .C--'O 

VII.: X = H ;  VIII.: X = B r  

Ae6-Dihydro-phthalylchlorid: Es wurde durch Chlorierung der 
A2 6-Dihydro-phthalsaure - nach B a y e  r und A s t i e 4) gewonnen - mit 
Phosphorpentachlorid im EinschluDrohr als  gelbes 01, Sdp.,, 1220, dargestellt. 
In atherischer Losung mit Na-Salicylat umgesetzt, reagierte 1 Mol. des letz- 
tereii mi t 1 Mol. Saurechlorid unter Bildung des S a 1 i c y 1 s a U r e  - 4 2 . 6  - d i - 
h y d r o  - p  h t halidcen - a t h e r e  s t e r s (HI), Schmp. 165O; letzterer ist be- 
standig gegen kalte Natriumcarbonat-Losung. Auch in dieseni Fall lconnte 
das symm. Saurechlorid in eine asymmetrische Form, Schmp. 131°, umge- 
wandelt werden. 

42-Te t ra h y d  r o - p h t h a l  y 1 c h l o  r i  d : Es entsteht durch Chlorierung 
der A2 -T e t r a h y d r o - p h t h a 1 s a U r e bei mal3iger Temperatur als schwach- 
gelbe Flussigkeit, Sdp.,, 1290, und geht in atherischer Losung die bereits 
6fters erwahnte Umsetzung rnit Na-Salicylat ein unter Bildung des S a -  
t ic y 1 s a u I' e - 4 2 -  I! e t r a h y d r o - p  h t h a1 i d e n  - 5 t h e r e  s t e r s (IV), der durch 
Umscheiden aus Benzol-Losung init Hexan analysenrein erhalten wurde. 
Schmp. 106" (unscharf, Lint. Zers.). Durch heiDe Sodalosung erfolgt Ver- 
sei f un g . 

Die Umlagerung des ,&-Tetrahydro-phthalylchlorids in die asymmetrische Form 
gelang trotz vorsichtigster Arbeitsweise und vielIacher Auderung der Versuchsanord- 
nung iiicht. Eine Additionsverbindung mit Aluminiumchlorid entstand, doch wurde 
bei Zugabp von Eiswasser nur  synim. Saurechlorid zuriickgewonnen. Man kann 
die Ursache der Unbestsndigkeit der asymrnetrischen Form in  der verschiedenartigen 
Verkettung der die Siurechlorid-Gruppen tragenden C-Atorne des Benzolkerns erblicken. 

5) A. 392, 274 [1912]. 4) A. 258, 193 [1890]. 
Bcrichte d. D. Chem. Gesdlschaft. Jahrg. LVI. 162 
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Die C 11 1 o r i c r U II g und I3 y'dr i e r 11 n g des Phthalylc~hlorids beeitifluRf 
idso die Bildurig eines asymtnetrisch konfiguriereten dtherestcrs bei [Jin- 
Ycizuiig mit Na-Salicylat n i c h t. 

' Cl i i r io ly l ch lo r i c l :  Das Clilorid der Chinolinsiiure, nach .J. S c h r e i -  
1) e I. und M. I< ri  o t h e 5 )  crh:ilteo, wurde init eineni geringeri UherscliuD von 
Nn-Salicylat in Uenzol :in1 I:{iiclifld3kiihler erhitzt. Ai l s  dern Reaktionspro- 
t l u k t  lconnte dcr S a 1 i (8, y 1 s ii U r e  - p y r  i d i n p h t h a 1 id e 11 - t 11 e r e s t e r ( V )  
isoli,erl werden, Schmp. 168'. Die Versiiche zur Gewirinung del. asytiiine- 
Irischen Forin cles Siiurechlorids sind rioch nicrht abgeschlossen. 

S ii r r i I I  y I c 11 I o r i  (1 : .\Ill' die uinfangreiche Literature), dic iiieisl ilie 
I:rztge der :,yrriiiiet&xlieri oiler asynitnetrisclien lionfiguration tiie5es Siiure- 
c.hlor.icls disliuti'ert, liann riiclit cingegnngen weden.  1 Mol. S ~1 c c i :I  y 1 - 
( : I 1 1 0 1 ~ i c l  wurclc init 1 Ilfol. D i n n t r i u i n s a l i c y l a t  in dthcr-Losuiig 3 S;lcln. 
ei%ilzl. Nacli der Abtreniiung cles gehildeteii Iiochsnlzes und iiiclit v e r -  
hrn ochten Na-Salicylats hinterblieb ein rein weiRer Stoff, der sic11 ~ ~ I J c G -  
raschender Weise in Iidter Nnti,iunicntboiiat-Liisiing :tlliiiLhlich liiiite, ohne 
tlaB .eitie Spl tur tg  ciritrnt. Wir waren daher geneigt, bei diesem tt1iphat.i- 
schen Siurechlorid einen anderen Healition sverlau€ irn Sinrie der Gleichuiig : 
[--C'H2. CO Cl], + 2Na0 .  C,H,. COOIi =_- I-CH,. CO. 0 .  CGH4 COOHI,+ 2Na C I  
anzunehmen, zuinal ein ))D i a s p  i r i ncc 7 )  uns beknnnt war. Letztrre:; wird 
iIllertlirigs ~ U Y  Salicylshure und Succinglchlorid unter Zusatz \'on 1'y r i  i1 i 11 

als saurebindendem MitteL hergestellt. Die n(ol.-(;e~v.-Bestiniilluiiii~ rler \-oil 
111)s gewonnenen Substanz henries jedoch, daR auch hicr nur je 1 3101. tler 
i\usgaiigsrnater.illlien miteinander reagiert liatten. Der Schrnelzpunkt lag ZliI- 

faiigs innerhalb des grol3en lntervalls 15i-I92O, wurde jedoch nach hiiu- 
figem Uinkrystallisieren ,am heiReiri Eisessig bei 192" lionstant erlialten. Die 
jiewonnenen Krystalle liisten sich nach derri Zerreiheii iin Morser in \,erd. 
Nair.iiincarl)onnt-Losung nuf, ohne daR die durch die SnLicylsaiil.e-Rralrlion 
leichl. zu erlieiineiide Spaltung einlrat. Wiirde die Losung vorsichlig t.l,opfen- 
weise mil Eisessig rieutr,zli<iert (wobei kcine FSllung eintreten datf), dann 
rasch stark essigsauer gemacht, so biideten sich nach einigeni Stehen schone 
lirysiallnadeln voni Schnip. 176", deren Sc~hmelzpnnkt durch I5ngeres Er- 
hitzen in Ei.sessig wierler auf 192' stieg. Die Analyse wies auf zwei jisotiiere 
S n I i c  y I sii u I' e - s i t  c c i  11 i d e  n - 3. t.11 c r e  s t e r  (VI) Itin. Eine opiische Iso- 
meric - diese ist bei siimtliclien in Frage stelienden Atherestern miiglich, 
derin das den Salicylsiiure-Rest trageride C-Atoni wird durch seine Lage iri 
zivei unsymnietrisch gebnulen Ringsystenien zu  eiriern asymmetrischcii - 
scliietl aus,  desgl. die Annahme, daR durch Soilnlosung die Lacton-Bind ling 
iiufgehohen und durch Anshuern wieder hergeslellt wird. Aiizunehnien ist 
vielme.hr eine Desrnotrop-tsooierie der beiden Formen 171 : 

CH,.CO\ S CH:C(OH). 
I I '  

Die sicli hier hietetideti ititeressanten Isoinerie\.erhHlttiisse sollen spiiter 
n8i:er untersucht werden. 

F urn a r y 1 c h l  o r i d  : Da. eiri rcines ~l.lalei~isaurechlori~l nicht. init Siclirr- 
heit beliannt ist - siehe die Lit,eratur uher Chloride cler Futnar- iind Ala- 

") B. 45, 2256 [1912!. 
6 )  Siehe die Z ~ ~ n n n i n i e ~ ~ s l ~ l l t ~ ~ ~ ~  von J. S c 11 e i b e  1'. B. 42, 1319 [1909], untl E. 0 t t ,  

i j  D. R.  P. 196 63.1 der 1~arbcnlab1'il;en vorni. U n y c I' S C U. 
A. 392, 215 [1912]. 
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leinsaurc 8 )  -, so verw.andten wir das F' (1 n i  a I' s i iu r  e c h 1 o r  i c l ,  in rler Holf- 
i iuq,  daD dieses sicli umlagerte uncl i n  der gewohnten Weise kiippclte. 
Das war in der Tat der Fall. Je L Mol. F u n i a r y l c h l d ' r i d  und D i n a -  
i i*i U m s a I i c y I'a t gelanglm in Btherischei. Liisung zur Uinsetzung. AUS 
cler Keaidioiismasbe wurde ein a.iifang$ auf dem Tonteller verschmierendcr 
Sloff isolierf, der in  vertl. Natriiiinc3rbonnt-Liisuiii~ ::icli loste, ohne xe- 
spalfen Z I I  werden uiid beiin AnsSuern niit Essigsiiure als fein krystalli- 
:i,erler, weil3er Niederschlag wieder hernu~kani. Der Schmp. 204O blieb cler 
gieichc und 5nderl.e sich aucli beiin (Ttriltryst~rl:i.iereii aus verschicdencn 

ersl. rnil h e  i 13 e r Natriurticar.boi.ta~-~,ii~j~ing ein. Mol.-Gew. nnd Analyse er- 
br.acht.en den Bewei.; fur die Entstehung eines S a I i c y 1 s Bu r e - 111 n l  e i,- 
n i d  c n - ii i h e r e  s t e  r s (VII). Aucli hier fassen wir rlie Loslichkeit in verd. 
Alkalicarbonat als Folge der Wanderung eines H-Atonies auf, die allerdings 
schon beim Ansguerii tler Losung rucklRufig wird. Die Bewegiichkeit des 
an eitiem doppelt gebundenen C-Atom Isefirid1iche:i H-iltorris erschcirit nieric- 
wurdig. Wir merden aher in Litiserer Auifassung durch die Tatsache be- 
sli irkt, claB ciri gleiclifalls hergestellkr S a 1 i c y i s ii. u r e - 1.2 - cl i b r o m - 111 ;L - 
l e i n i d e n - %  t h e r e s t e r  (VIII), der iiber ein der Carbonylgruppe Lenach- 
bartes H-Atom iiicht mehr. verfiiTt, in Alkalicarbonat in der IGilte vollig 
unloslich ist. Ueim Erwarmen auitrelende Losung beruht auf Verseifurig. 

Z 11 r N o m c n l i  I :i t 11 r :  Die Bennung vorslehendcr Plillixlsiiurc-Al)liijmmliiiii~iii~e geht 
co.0 

aus voni Phthalid, desscii Hest CO Il4<:-I als 1'1itli:iliilcn bezeiclinet wii-d. Die 

deni Phllinlid analogc Verbindung des Pyridins (~-O~~meth~l -~~icol i t i sHure- lac to i i )  ist 
in der Lilcralur bereils nls Pyridinphthnlirl aufgcliihrt. Die tleu nsyinmclrisch lton- 
figurierten R c s l  tles Succinylchloritla uncl Bfaleinylchlorids enthaltenden Xthcrestcr 
haben wir, inn die geiielischeii Ueziehiungen zu l ~ c ~ i ~ i z e i c l ~ ~ i e ~ ~ ,  :innlog 1)en;iiint (Succinid 
fiir Bulyrolactoii und Maleiiiid filr Crotoiilacton). 

Slmtliche Athcresler Itbnnen vom gemciiisniiicii Gwichlspunkt :IIIS ; iwh 31s 
F U r a n - A b It ij ni m 1 i ii g e charak tcrisicrt wertlcii. Siil)stciiiz I w i r e  tlcninnch als 
SaIicyIsiiurc-a', a'-(a-oxo-a; B'-berzo-diIiydro-furaii~I)-n tlierestc'r zu bczeiclincn, xvobei 
unter ,8, ,8'-Ueiizo-dihydroftiraii (Ins dem Cumarun isoniere koiitlensierte Ringsystem 
verstandcii wird. Bei 11, 111 und IV ist tler Beiizoll;erii substiluicrt. Der nu tlie 
Salicylssurc gcbundcnc Rest voii V ist zuriicItzul'8liren. aut' cin I{ingsysteni, durch 
liontlcnsalion voii Pyridiii und Dilipdrol'urnn (in ,8,@'-Skllung) eiilsteheiitl. VI entlidlt 
ein tctrahydrierles a-Foranon, in U' init dem Snlicylslurc-Rest vcrlrniipft, VII das 
nnologc Dihydroderivnt, \;I11 r lns Dibromprodul;C tics lekztcren. 

Bei der Beschreibung der Vcrsuclie haben wir  beide Bczeichiiun~sweisen be- 
riiclisichligl. 

J ,osungsinitteln .' . iiicht. Vcrseitung tinter Auftreteii voii Salirylsiiure trat 

c< 

Beschreibung der Versuche. 
'73 g Telrachlor-phthalsauie, 

nach D e i b r i d g e 9 )  gereinigi, wortlen i n i t  115g PClj uiirl 2 5 g  POCI, iix 
Kolben init eingescliliffeneni Luftktililer 'is Yt.cln. zuin Siedeii erwiirmt. 1st 
tlie Sliure vtj!lig i n  Losung gegangen, so wird fraklioniert destiiliert. Der 
Iiei 336O iibergeheiide Anteil erstarrt in der Vorlaqc und gibt nach Ulnlxystal- 
lisjeren aus Benzol das Tetrachlor-~hlhalylchlorid, Schmp. 1180, in einer 
buabeatc rori ca. 900/o. 

sj'rnrn. T e t r a c t i l o r  - p h t h a l y l c h l o r i d :  

~~ 

*) P c r  I; i 11, A .  112, 2ri [lSGn]; J. 14, 2518 [1881]. - W. , A .  uiid G. C. A. v a n  D o  I' p ,  
C. 1906, IT 30. - h i i s c l i i i t z  und W i r l z ,  B. 18, 1947 [lSS51. - O t t ,  A. 392, 273 
[1912]. - I<. v. A u w e r  s und 31. S c h n i  i d t , U. 46, 1F2 [1913!. 9) C. 1909, I1 201. 

1fi2* 



Salicylsaure-tetrachlor-phthaliden-iitherester 
(Salicylsaure-a', a'-[a-oxo-B, ~'-(3.4.5.G-tetra.chlorbenzo)-dihydro-furanyl]- 

atherester). 
25 g Dinatriumsalicylat, durch Destillatioii des Monosalicylates im Pa- 

raffinbad bei 300" und ll min Druck gewonnen, gelangten rnit 20 g Tetra- 
chlor-phthalylchlorid in wasserfreiem Benzol zur Umsetzung. Nach 24-stdg. 
Erhilzen am RucltfluDltuhler wird das  Losungsmittel sbgesaugt und der 
Ruckstand ofter rnit Benzol ausgekocht. Die vereinigten Filtrate gebeii nach 
der Destillntion einen Ruckstand, der, aus  Eisessig umkrystallisiert, den 
Atherester in farblosen Ihystallen, Schmp. 199O, vorstellt. Unloslich in 
Ather, schwer ioslich in Alkohol, Aceton, Benzol, leicht in Eisessig. Wird 
voii Wasser in der Siedehitze iiiclit angegriffen, beim Kochen niit Natrium- 
carbonat-Losung sehr schwer, init Natroiilauge schneller verseilt. 

0.2477g Sbst.: 0.4017g CO,, 0.0238a H 2 0 .  - 0.1027g Sbsl.: 0.1445s AgCI. 
C,,H406Cl,. Ber. C 44.34, H 0.99, CI 34.94. Gcf. C 44.24, €I 1.08, C1 34.81. 

asyrnrn. T e t r ;L c h  1 o r - p  h t ha1 y l  c h l o r  i d  : 6 g syrnm. Tetrachlor-phtha- 
Iylchlorid, rnit 3 g frisch sublimiertem Aluminiumchlorid 4 Stdn. im Pa- 
ral'finbad auf 150° erwarmt, iieferten iiach dem Erkalten eine pechschwarze, 
lirystalliiiische Masse, die beim Zerreiben mit Eisstucken im Morser sich 
laiigsam in ein gelbliches Pulver umwandelte. Letzteres 11Bt sich nach 
dem Trocknen auf dem Tonteller durch Behandlung mit Ather voii gebil- 
detem Tetrachlor-phthalslure-anhydrid befreien. Die Bther-Losung wurde 
getrocknet, das Losungsmittel abgesaugt, der Ruckstand aus wasserfreiein 
Aceton oder hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert. Das asjvzm. Chlorid 
hildet seidenglanzende, lange Nadeln vom Schmp. 137O. Ausbeute 5 g. 

0.1415, O.1579g Sbsl.: 0.3586, 0.3967g AgC1. 
C, O,CI,. Ber. CI 62.42. G d .  Cl 62.69, 62.15. 

symm. d 2 6 - D i  h y  d r  o - p  11 t h a 1  y l c  h l o r i d :  6.8 g d"6-Diliydro-ptitlial- 
s&ure rnit 20 g PCI5 im EinschluSrohr zusammengegeBen, gut durchge- 
schuttelt, mehrere Stunden itn Wasserbad stehen gelassen. Die entstandene 
klare Flussigkeit wird fralttioniert. Diliydro-phthalylchlor.id, gelbliches 01, 
sdp.13 122". 

0.3304s Sllst.: 0.5390:: CO,, 0.08082 11,O. - 0.2137g SBs.t.: 0.29661: AgCI. 
C,H,O,CI,. Ber. C 46.85, II 2.95, Cl 34.59. Gcf. C 46.55. 1-1 2.73, C1 34.34 

S a I i c y 1 s Bu I' e - 4 2 . 6  - d i'h y d r o - p  11 t h a1 i d e n - a t  h e r e s t e r 
(Salicylsluture-a' a'-[ u-oso-~~,  ~-(d2-~-ilihydro-henzo)-tetrahydro-fursnyl]- 

iitherester). 
7 g Dihydro-plithalylclilorild rnit 12 g Na-Salicylat in absol. 13enzol urn- 

genetzt. Nach Verschwinden des S3urechbr id -~ ruc l i e s  wird das Losungs- 
miitel abdestilliert, der Kuckstand rnit Athm heill gewaschen, darauf zur 
Entfernung von Kochsalz und iiberschiissigeni Na-Salicylat mit vie1 Wasser 
ausgewaschen. Aus Eisessig-Benzol oder Alkohol umkryshllisiert, hildet 
sich der Atherester in farblosen Krystallen vorn Schmp. 1G5O. Unloslich in 
kqlter Natriumcarbonat-Losung, wird er in der Warme langsani verseift, 
~chneller von Natronlauge oder Ammoniak. In Ather und Benzol schwer 
Ioslich, gut in Alkohol, Aceton und Eisessig. 

0.1633g Sbst.: 0.3990g CO.,, 0.0524s H,O. 
C,,1-I,,05. Uer. C CG.G6, H 3.73. Gcf, C 06.66, I 1  3.59. 
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asymm. Dihydro-phthalylchlorid: Man gibt 2.5g symrn. Dihydro- 
phthalylchlorid mit 2 g A1 C1, in kleinen Portionen zusammen. Die eintretende 
lebhafte Heaktion wird durch Eintauchen in kaltes Wasser auf Handwarme 
ennaDigt, zum SchluB sehr vorsichtig auf kleiner, leuchtender Flamine 
5nilin. erwarmt. Liingcres ErwHrmen auf dem Wasserbad Euhrte zu Ver- 
kohlung. Die dunkclbraune Additionsverbindung gibt nach Zerlegen in Eis- 
wasser gelbe Flockcn, die aus  absol. Chloroform oder Ather umkrystallisiert 
werclen lionnen. Gelbliche Iirystalle, Schmp. 131O. 

0.0841 g Sl~s l . :  0.1169 g Ag CI. 
C, H,O, C1,. Ber. C1 34.59. Gef. C1 34.39. 

4 2  - T e t r a  h y  d r o - p  h t h a 1 y 1 c h 1 o r i  d : 17.4 g Tetrahydro-phthalsaure, 
gut getrocknet, rnit 42.5 g PCI, bei Zimmertemperatur im EinschluDrohr ge- 
schiittelt, bis Verflussigung eintritt, geoffnet, um Uberdruck zu beseitigen, 
erneut zugeschmolzen und 3Stdn. bei 90' vorsichtig erwarmt. Bei der 
fraktionierten Destillation des Reaktionsproduktes geht das Chlorid bei 
129" unter 14 mm Druck als hellgelbes 01 von typischem Saurechlorid- 
Geruch uber. Bei geringerem Vakuum tritt Zersetzung e h .  

0.14G5g Sbsl.: 0.2471 g CO,, 0.0520g II,O. - 0.1714g Sbsl.: O.2417 g Ag Cl. 
C,H,O,CI,. Gcf. C 46-02, I1  3.97, CI 34.28. 

S a1 i c y 1 s Bu rc - A2 - t e t r a  h y d r  o - p  h t h a  l i  d e'n - a t h e r e s t e r 
(Salicylsaare-a', a'-[c~-oxo-B, ~'-(d2-tetrahydro-benzo)-tetrahydro-furanyl]- 

Itherester). 
1 Mol. A?-Tetrahydro-phthalylchlorid werden rnit 2 Mol. Na-Salicylat in 

absol. Ather bis zum Verschwinden des Siiurechlorid-Geruches am Ruck- 
firnDkiihler erhiizt, filtriert, rnit Benzol heiB nachgewaschen. Nach Entfeir- 
Wasser aufgeschwemml, bis zurn Verschwinden der Salicylsaure-Realition 
behandelt.. In stark verd. Sodalosung (ca. 3 'J/o) gelost, mit Salzsaure gefallt. 
Die abgesaugte Fallung war nicht umzukrystallisieren. Ihre Losung in Benzol 
wurde i n  Hexan eingetropft, wobei sich rein weii3e Flocken des Atheresters 
ausschieden. Schmp. (nnter Zersetzung, unscharf) 105O. 

Ct5B,,0, .  Ber. C 66.16, 1% 4.45. Gcf. C 66.19, €1 5.24. 

S n 1 i c y 1 s a u r e  - p  y r  i cl i r i  p h t h a1 i d  e n  - a t  h e r e  s t e r 
(Salicylsiiure-a', u'-[~-oxo-p, j3T-pyrido-'dihydro-furanyl]-atherester). 

3 g Chinoiinsiiurechlorid rnit G g Na-Salicylat in Benzol 8 Stdn. am Ruck- 
flul3l~iihler erhitzt, filtriert, rnit Benzol h e 8  nachgewaschen. Nach Entfer- 
nung des Loshgsmiltels hinterlal3t das Filtrat einen schmierigen Ruckstand. 
der durch Behandlung rnit dther fest wird. Aus Eisessig umkrystallisiert 
oder aus  Chloroform rnit Ligroin gefHllt, wird der Atherester rein erhaiten, 
Schmp. 168". 

0.1280 g Sbst.: 0.2938 g CO,, 0.0310 g H,O. - 0.1433 g Sbst.: &I5 ccm N (220,746 min). 

Ber. C 46.39, H 3.90, C1 34.26. 

0.24898 Sbst.: 0.6039g CO,, O.llG5g H,O. 

C,,H, 0,N.  Ber. C 62.43, H 2.6, N 5.2. Gef. C 62.62, H 2.71, N 5.14. 

Salicylsaure-succiniden-atherester 
(Salicylsiiure-a', a'-[a-0x0-tetrahydro-furanyl] -atherester). 

5 g  Succinylchlorid und 1 2 g  Na-Salicylat in absol. dther 3Sldn. am 
RuckfluOkuhler erhitzt. Nach Verschwinden des S~~rechlorid-Geruches fil- 
triert, Rucksland erst rnit Ather, dann ,mit vie1 Wasser gewaschen. Das so 
gewonnene Rohprodulct darf lceine Salicylsaure-Reaktion geben. Aus Eis- 
essig ofter urnkrystallisiert, schmilzt der dtherester bei 192" (bei schnellem 
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ErhitZen). 2 g desselben in 300 ccm Was,ser aufgeschiitblt, vesd. Natrium- 
cadJotm!-l,ii,mn,n bis ztir Losung zugesetzt. Mit Eisessig zunaichst vorsichtig 
rieutralisiert, dann  cin slarker Uberschufi zugegeben und vorsichtig umge- 
i,uhri. Kach kurzer Zeit srtheiden sich fnrblose Iirystallnadelri \-on1 Schnip. 
I icio (bei sclinellein Erhitzen) Bus. Mit Ei.;essi$ 10 Mill. ge!cocht, nehmen sie 
wii:tIer den Schmp. 10So an. 

0.2379g Sbsl. (Schmp. 1760): 0.5227g CO,, 0.0530~ II,O. - 0.131 1:: Sbst.: i n  
22.iKl g Eiwssiy: Depression 0.104O. 

C l l 1 3 ~ O ~ ,  Mcr. C 60.00, IT 3.66, b l ~ l . - G c ~ .  220, GcI. C 59.!)4, 11 3.90, hlol.-Gc\\~. 216. 
0.2.528g Sbsl. (Schmp. 1920): 0.557Gg CO,, 0.09158 H20. - 0.1313g Sbst. in  

21.31 g Liscssig: Depression 0.110". 
C,,H,05. Her. C G0.00, H 3.66, b~ol . -Gcw.  220. 

S a 1 i c y 1 s ii U L' c! - in a1 e i ri i d  e ii - ii t h e r e  s t e I' 
(Salicylsiiure-a', a'-[a-oso-dih~dro-furanyl] -3therester). 

5 i'uin;irsliurechloriil und 6.5 g Dinatiiumsalicylat i n  50 c(:ni absol. 
Xther* 1.9 Stdn. ain Riick€luBl;iihli.r erhilzt. Filtrierl, Ruclrst.arid mit Xther, 

tlann rnii Wasser his zuin Vcrschwindx der Sa!i-yl-;aure-Renktion ge- 
ivascheii. In  vurd.  Nnlrinmcarbonnt-Losung untei Sthiitteln ltalt gelost, 
fill rierl, iiiit Issigsiure gefallt. Fein krystallinischer Nizderschlag des Xther- 
eslers? Scl~n~p.  204O, seliwer loslich in  Eenzol unil Ather, Ioslich in Eisessig. 

0.1064 g S b s t . :  0.2331.q CO,, 0.0285:: H,O. - 0.0753g Shst. in 21.92g Eisessig: 

Gcf. C ti0.17, I 1  4.03, AIol.-Gcw 218 

Dcprcssiori 0.0G5O. 
C1111605. ner. C 60.55, 11 2.77, Mol.-Gr\v. 218. Ccf. C 60.36, I 1  3.00, h,lcJl,-Gr\v. 207. 

S a l i  c y 1 s ii U r e - 1.2 - d i b r o r n  - in a 1 e i n i d e n - 2 t h e r e  s t e r 
(Salicyls5ure-a', a'-[a-oxo-p, ~ ' -d ibrom-dih~~l ro- furar~yl ] -~ i  therestcl,). 

(Bearbeitet von W. D a h n e r t.) 
I R i d .  1 .S-I)ibroin-inaleinsiiurechiorid gelangten mit 2 Mol. Na-Salicylat 

ill absol. Atlier am Riickflul3lriihler 2.L Stdn. zur  Umsetzung. Fiitriert, Ruck- 
sl;ind init litlier, dann init Wasser bis zuin Verschwinden der Salicyls%iure- 
Eeaktioii gcwaschen. Lost sicli nicht in kaiter Natriumcarbonat-Losung. 
Aus Eisessi; Ixystallisiert der :itherester in X'ndeln \-om Schmp. 1600. 

0 1051 g Sl)sl.: 0.10% g Xg Br. 
C , ,  H405 BI- ,~.  Ilcr. 42.52. C;d. Hr 42.72. 

433. H. P. Kaufmann und J. Liepe: Additionsreaktionen 
des Rhodans (11.). 

[Aus d. Pharmazeul. Inslitut d. Unircrsilit Jcna.: 
(Eingcgangcn :tin 9. Oktober 1923.) 

Uiis groik Xlinlichkeit'des VOII E. S 6 d e r b 5 c k l )  zucrst  in Ereiein Zu-  
stanid d;trgestellicu It 11 Q d 'n n s r i i i t  den Halogenen veranlallte t k t i  einerl 
\oil [ins, uine I t h o d a n - T i  t r a t i o n  d e r  E n o l e  zu veisuchen. Die 

i;keiI. des Schwefels lie13 ciiie selrund5re lieal;tion. analog der bei 
dcr. Lmm-Titiation den C;1'2ichg~ecviclitsz~is~aiid keto-cizfJZ-t3utomercr Geinische 
oit, e;iieblich siiiiwuLen l~alio~enwasserst'off-i\hsp,allung Era!Jicti wscheinem. 
t-u:.liei. niuljte j,edroch d,er Beweis erbracht wcrden, da13 die AnnL~ogie des 
fi.c>ieii PUiotlaiis init den Hallogenien sich auch auf A d d i  t i o ii s r e  n 1c - 
I ! o n  t .  it crstreckt 

: ' , \ . 419, 217 [1918]. 
-- 




