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Diphthaloyl-biphenylenoxyd, Cy,sH;505: Aus der rohen Biphe-
nylenoxyd-diphthaloylsiure durch Verschmelzen mit Chlorzink wie vorher.
Aus Nitro-benzol feine, griinlich-gelbe Nadeln, Schmp. 295°.

0.1041g Sbst.: 0.3000g CO, 0.0310g H,0.
CogH(; 05 Ber. C 7849, H 283. Gef. C 7862, H 333,

482. H.P. Kaufmann und H. Vo8: Die Umsetzung von y-Dicarbon-
sAurechloriden mit Natrium-salicylat. (Substituierte Salicylsiuren, IIL. ).
(Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Jenal

(Eingegangen am 9, Oktober 1923.)

Vergleichende Studien iber die Resorption und Spaltung sabstituierter
Salicylsduren im Organismus veranlaften den einen von uns u.a. zar Dar-
stellung der Phthaloyl-salicvlisiuren. Wihrend die Chloride der Iso-
phthalsdure und Terephtbalsdure sich mit Na-Saiicylat und den Alkalisalzen
verschiedener Salicylsdure-ester unter Bildung der zu erwartenden Derivate
glatt umsetzten, ergab symm. o-Phthalylchlorid bei gleicher Behandlung
cine Kondensation von je 1 Mol. der Kemponeaten zu dem Salicylsédure-
plthaliden-dtherester (I). Letzierer bildet einen schon krystallisier-
tev Stoff von Schmp. 158.55, gibt keine Salicylsiure-Reaktion, zeigt keine
saure Natur und ist hemerkenswert bestindig gegeniiber Alkali und Alkali-
carbonat.

Der bei der Reaktion in Freiheil gesetzte Chlorwasserstoff verwandelt
din Hilfte des angewandten Na-Salicylates in die freie Siiurc, die nicht
weiter reagiert. Durch Anwendung von Dinatiriumsalicylat kann diese
Siérung vermieden werden. Substiiuierte Salicylsduren verhalten sich ganz
analog. So wurden 5-Brom-salicylsdure-phthaliden-étherester,
3.5-Dibrom-salicylsidure-phthaliden-iitherester und 5-Nitro-
ralicylsdure-phthaliden-iitherester dargestellt. Letztgenannte Ver-
hindung 148t sich ohne Aufspaltung des Ringsystems in das entsprechende
Amirnoderivat berfiihren, das nach Diazotierung mit Anilin und J-Naphthol
celiuppelt wurde.

Es war nun die Irage zu beantworten, ob diese Reaktion fir alle
v-Dicarbonsdure-chloride Giltigkeit hat und dementsprechend aus-
gewertet werden kann. Damit in engem Zusammenhang steht die Lrorte-
rang der Umlagerung der symm. Séiurechloride in ihre asymm.
Formen und der Bildung asymmetrisch konfigurierler Derivate
aus ersteren. Nachstehend werden zunichst Versuche mit anderen +v-Di-
carbonsgure-chloriden beschrieben,

Kernsubstituierte Phthalylchloride.

Tetrachlor-phthalyichlorid (Schmp.118%): Es wurde mit kleiner
Abdnderung nach Graebe?) dargestellt und reagierte in Benzol im Verlauf
von 24 Stdn mit Dinatriuvmsalicylat unter Bildung des Salicylsiure-
tetrachlor-phthaliden-dthercsters (II) vom Schmp.199% der gegen
lraite Natriumcarbonat-Losung hestindig ist, bei lingerem Erhitzen jedoch
zu Salicylsdure und Tetrachlor-phthalsiure verseift wird. Der durch die
asvmmetrische Konfiguration des neuen Stoffes gesebene Hinweis veran-

1y s, B. 35, 282 [1922]; Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 33, 120 [1923],

2) A. 238, 328 [1887].
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lafte die Darstellung des asymm. Tetrachlor-phthalylchlorids nach der Me-
thode von Ott3) durch Umsetzung mit Aluminiumchlorid. " Wihrend Phtha-
lylchlorid mit letzterem bei Zimmertemperatur lebhaft reagiert, bedarf es
bei dem Chlorderivat eines mehrstiindigen Erhitzens auf ca. 150°. Aus dem
schwarzen Additionsprodukt wird nach dem Zerlegen mit Eiswasser das
-asymm. Siurechlorid vom Schmp. 137° erhalten. Es ist bestindiger als das
asymm. Phthalylchlorid; so verwandelt es sich beim Destillieren nicht vollig
in die symmetrische Form zuriick. Der EinfluB der vier Chlorsubstituenten
machte sich auch bei der Umsetzung mit Na-Salicylat reaktionsverzégernd
bemerkbar. Im iibrigen sind die Verhiltnisse véllig gleich.

X H,
X7~ ~5—CO0 -—CO H,y " ™5(H).CO
X ]\/‘-—C—>O LJ C._/ HJ\ I___C_/O
X0 T g P
~'~-CO L /\/-CO Iv. —~.-CO
| CoHL | | ot [h:A
L:X=H; I.: X=Cl
~~—CO CH;.CO__ 0X.CO
I\ /“—c—>0 CHs .G~ >0 ¢x.0—0
FaN Co /\/CO \/CO
] ) [on]

VIL: X=H; VII.: X=Br

A6.Dihydro-phthalylchlorid: Es warde durch Chlorierung der
A26.Dihydro-phthalsiure — nach Bayer und Astie¢) gewonnen — mit
Phosphorpentachlorid im Einschlufrohr als gelbes Ol, Sdp. 5 1229, dargestelli.
In #therischer Losung mit Na-Salicylat umgesetzt, reagierte 1 Mol. des letz-
teren mit 1 Mol. Siurechlorid unter Bildung des Salicylsdure-426-di-
hydro-phthaliden-dtheresters (III), Schmp.165°%; letzterer ist be-
stindig gegen kalte Natriumcarbonat-Losung. Auch in diesem Fall konnte
das symm. Saurechlorid in eine asymmetrische Form, Schmp.131° umge-
wandelt werden.

A -Tetrahydro-phthalylchlorid: Es entsteht durch Chlorierung
der A2-Tetrahydro-phthalsdure bei miBiger Temperatur als schwach-
gelbe Fliissigkeit, Sdp.;,, 1299, und geht in &therischer Losung die bereits
dfters erwidhnte Umsetzung mit Na-Salicylat ein unter Bildung des Sa-
licylsdure-42-fetrahydro-phthaliden-itheresfers (IV), der durch
Umscheiden aus Benzol-Losung mit Hexan analysenrein erhalten wurde,
Schmp. 105° (unscharf, unt. Zers.). Durch heiBe Sodaldsung erfolgt Ver-
seifung.

Dic Umlagerung des 2-Tetrahydro-phthalylchlorids in die asymmetrische Form
gelang trotz vorsichtigster Arbeitsweise und vielfacher Auderung der Versuchsanord-
nung nicht. Eine Additionsverbindung mit Aluminiumchlorid entstand, doch wurde
bei Zugabe von Eiswasser nur symm. Saurechlorid zurickgewonnen. Man kann
die Ursache der Unbestindigkeit der asymmetrischen Form in der verschiedenartigen
Verkettung der die Saurechlorid-Gruppen tragenden C-Atome des Benzoikerns erblicken.

3) A. 392, 274 [1912]. 4) A, 288, 193 [1890].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 162
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Die Chlorierung und Hydrierung des Phthalylchlorids beeinflufit
also die Bildung eines asymmetrisch konfiguriereten Atheresters bei Um-
cefzung mil Na-Salicylat nicht.

Chinolylehlorid: Das Chlorid der Chinolinsidure, nach J. Schrei-
ber und M. Knothe?®) erhalten, wurde mit einemn geringen Uherschull von
Na-Salicylat in Benzol am RickflufSkithler erhitzt. Aus dem Reaktionspro-
dukt konnte der Salicylsiure-pyridinphthaliden-dtherester (V)
isotierl werden, Schmp.168°% Die Versuche zur Gewinnung der asymme-
{rischen Form des Siurechlorids sind noch nicht abgeschlossen.

Suecinylehlorid: Aul die umfangreiche Literatur®), dic meist die
I'rage der symmetrischen oder asymmetrischen Konfiguration dieses Siure-
chlorids diskutiert, kann nicht cingegangen werden. 1 Mol. Succinyl-
c¢hlorid warde mit 1 Mol. Dinatrinmsalicylat in Ather-Lésung 3 Sidn.
erhitz(. Nach der Abtrennung des gehildeten kochsalzes und nicht ver-
brauchten Na-Salicylats hinterblieb ein rein weiller Stoff, der sich iiben-
raschender Weise in kalter Natriumcarbonat-Lésung allmiihlich léste, ohne
daB cine Spaltung eintrat. Wir waren daher geaeigt, bhei diesem aliphati-
schen Siurechlorid einen anderen Reaktionsverlauf im Sinne der Gleichung:
[—CH,.CO(l],+2Na0O.CsH,.CO0OH =[—CH,.C0.0.C;H,COOH},-+-2NaC(l
anzunehmen, zumal ein »Diaspirin«”) uns bekannt war. Letzteres wird
allerdings nus Salicylsiiure und Soccinylchlorid unter Zusatz von Pyridin
als siiurebindendem Mittel hergestellt. Die Mol.-Gew.-Bestimmung der von
uns gewonnenen Substanz bewies jedoch, dafl anch hier nur je 1 Mol. der.
Ausgangsmaterialien miteinander reagiert hatten. Der Schmelzpunkt lag an-
fangs innerhalb des groBen Intervalls 157—192° wurde jedoch nach hiu-
figem Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig bei 192% konstant erhalten. Die
gewonnenen Krystalle l6sten sich nach dem Zerreiben im Morser in verd.
Natriumcarbonat-Lésung auf, ohne daf die durch die Salicylsdure-Reaktion
leicht zu erkennende Spaltung eintrat. Wurde die Losung vorsichtig tropfen-
weise mit Eisessig neutralisiert (wobei keine Fillung eintreten darf), dann
rasch stark essigsauver gemacht, so bildeten sich nach einigem Stehen schone
Krystallnadeln vom Schnip. 176, deren Schmelzpunkt durch lingeres Er-
hitzen in Eisessig wieder anf 192° stieg. Die Analyse wies auf zwei fisomere
Salicylséure-succiniden-iitherester (V1) hin. Eine optische Iso-
meric — diese ist bei siimtlichen in Frage stehenden Atherestern moglich,
denn das den Salicylsiiure-Rest tragende C-Alom wird durch seine Lage in
zwei unsymmetrisch gebauten Ringsystemen zu einem asymmetrischen —
schied aus, desgl. die Annahme, dafl durch Sodalésung die Lacton-Bindung
aufgehoben und durch Ansiuern wieder hergestellt wird. Anzunehmen ist
vielmehr eine Desmotrop-Isomerie der heiden Formen VI:

CH,;.CO-_ = CH:C(OH).
| | ™~

Die sich hier bietenden interessanten lsomerieverhilthisse sollen spiiter
niirer untersucht werden.
Fumarylchlorid: Da ein reines Maleinsiurechlorid nicht mit Sicher-
heit bekannt ist — siehe die Literatur iiber Chloride der Fumar- und Ma-
5 B. 45, 2956 [1919)
6y Siehe die Zusammenslellung von J. Scheiber, B. 12, 1319 [1909], und E. O tt,
A 392, 245 [1912)
iy D.R.P. 196634 der TFarbenfabriken vorm. Bayer & Co.
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leinsdures) —, so verwandten wir das Fumarsiurechlorid, in der Hoff-
nung, daf dieses sich umlagerle und in der gewohnten Weise kuappelie.
Das war in der Tat der Fall. Je ! Mol. Fumarylchlorid und Dina-
iriumsalicylat gelanglen in Atherischer Ldsung zur Umsetzung. Aus
der Reaklionsmasse wurde ein anfangs auf dem Tonteller verschmierender
Stoff isoliert, der in verd. Natriumcarbonat-Losung sich l6ste, ohne ge-
spalten zu werden und beim Ansiuern mit Essigsiiare als fein krystalli-
sierler, weifler Niederschlag wieder herauskam. Der Schmp. 204° blieb der
gleiche und dnderie sich auch beim Umkrystalisieren aus verschiedenen
Losungsmittein nicht.  Versetiung unter Auftreten von Salicylsiure trat
erst mit heiBer Natriumcarbonal-Lésung ein. Mol.-Gew. und Analyse er-
brachten den Beweis fiir die Entstehung eines Salicylsiure-malei-
niden-édtheresters (V). Auch hier fassen wir die Loslichkeii in verd.
Alkalicarbonat als Folge der Wanderang eines H-Atomes auf, die allerdings
schon beimm Ansduern der Losung rickliufig wird. Die Beweglichkeit des
an einem doppelt gebundenen C-Atom befindlichen H-Atoms erscheint merk-
wirdig. Wir werden aber in unserer Auffassung durch die Tatsache be-
stirikt, daB cin gieichfalls hergestellier Salicylsiiunre-1.2-dibrom-ma-
leiniden-ditherester (VIIl), der iiber ein der Carbonylgruppe bLenach-
bartes H-Atom nicht mehr verfiigt, in Alkalicarbonat in der Kilte vollig
unléslich ist. BDeim Erwirmen auitretende Losung beruht auf Verseifung.
Zur Nomecnklatur: Dic Bennung vorstehender Phthalsiurc-Abkommlinge geht
CO0.0
aus vom Phthalid, dessen Rest Col<] | als Phthaliden bezeichnet wird. Die
C<
dem Phthalid anatoge Verbindung des Pyridins (3-Oxymethyl-picolinsiure-lacton) ist
in der Literalur bereils als Pyridinphthalid aufgeliihrt, Die den asymmelrisch kon-
figurierten Resl des Succinyichlorids und Maleinylchlorids enthaltenden Atherester
haben wir, wn dic genelischen Beziehungen zu kennzeichunen, analog benannt (Succinid
fiar Butyrolacton und Maleinid fir Crotonlacton).

Samtliche Atherester kounen vom gemeinsamen  Gesiclitspunkt aus auch als
Furan-Abkéommlinge charakterisiert werden. Substanz I wire demmach als’
Salicylsiiurc-e', e'-(2-0x0-8, f’-benzo-dihydro-furanyl)-itherester zu bezeichnen, wobei
unter @, 8’-Benzo-dihydrofuran das dem Cumaran isomere kondensierte Ringsystem
verstanden wird. Bei 1I, III und IV ist der Benzolkernt substiluiert. Der an die
Salicylsiure gebundene Rest von V ist zurickzufihren auf cin Ringsystem, durch
Kondensation von Pyridin und Dihydrofuran (in 8,8’-Stellung) enistehend. VI enthill
ein tetrahydrierles e-Furanon, in «” mit dem Salicylsaurc-Rest verknipft, VII das
analoge Dihydroderivat, VI das Dibromprodukt des leizteren.

Bei der Beschreibung der Versuche haben wir Dbeide Bezeichnungsweisen be-
ricksichtigl.

Beschreibung der Versuche.

symm. Tetrachlor-phthalylchlorid: 75 g Telrachlor-phthalsiure,
nach Delbridged) gereinigi, wurden mii 115g PCl; und 25g POCl; im
Kolben mit eingeschlitfenem Luftkiihler 72 Stdn. zum Sieden erwirmt. [st
die Sdure vollig in Losung gegangen, so wird fraklioniert destilliert. Der
bei 336° iibergehende Anteil erstarrt in der Vorlage und gibt nach Umkrystal-
lisieren aus Benzol das Tetrachlor-phthalylchlorid, Schmp. 1187, in einer
Ausbeute von ca. 909/,

8) Perkin, A, 112, 26 [1869]; J. 14, 2548 [1881]. — W..A. und G. C. A. van Dorp,

C. 1906, IT 20. — Aunschitlz und Wivtz, B. 18, 1947 [1885]. — Ott, A. 892 273
(19121 — K. v. Auwers und M. Schmidt, B. 46, 462 [1913) 9 C. 1909, 11 201.

162*
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Salicylsdure-tetrachlor-phthaliden-itherester
(Salicylsdure-o’, o’-[a-0x0-(, 3'-(3.4.5.6-tetrachlorbenzo)-dihydro-furanyl]-
dtherester).

25 g Dinatriumsalicylat, durch Destillation des Monosalicylates im Pa-
raffinbad bei 300" und 11 mm Druck gewonnen, gelangten mit 20g Tetra-
chlor-phthalylchlorid in wasserfreiem Benzol zur Umsetzung. Nach 24-stdg.
Erhitzen am RickfluBkiihler wird das Losungsmittel abgesaugt und der
Riickstand 6fter mit Benzol ausgekocht. Die vereinigien Filtrate geben nach
der Destillation einen Riickstand, der, aus Eisessig umkrystallisiert, den
Atherester in farblosen Krystallen, Schmp. 1999, vorstellt. Unldslich in
Ather, schwer Idslich in Alkohol, Aceton, Benzol, leicht in Eisessig. Wird
von Wasser in der Siedehitze nicht angegriffen, beim Kochen mit Natrium-
carbonat-Losung sehr schwer, mit Natronlauge schneller verseift.

02477g Sbst.: 0.4017g CO, 00238g H,0. — 0.1027g Sbsi.: 0.1445g AgCl

CysH,05Cl,. Ber. C 44.34, H 099, Cl 3494, Gef, C 4424, H 108, Cl 34.81.
asymm. Tetrachlor-phthalylchlorid: 6g symm. Tetrachlor-phtha-
Iylchlorid, mit 3g frisch sublimjertem Aluminiumchlorid 4 Stdn. im Pa-
ralfinbad auf 150° erwirmi, lieferten nach dem Erkalten eine pechschwarze,
krystallinische Masse, die beim Zerreiben mit Eisstiicken im Moérser sich
langsam in ein gelbliches Pulver umwandelte. Letzteres 148t sich nach
dem Trocknen auf dem Tonteller durch Behandlung mit Ather von gebil-
detem Tetrachlor-phthalsiiure-anhydrid befreien. Die Ather-Lésung wurde
getrocknet, das LoOsungsmittel abgesaugt, der Riickstand aus wasserfreiem
Aceton oder hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert. Das aspmm. Chlorid

bildet seidenglinzende, lange Nadeln vom Schmp. 137° Ausbeute 5g.

01415, 0.1579g Sbst.: 03586, 039%7g AgCl

Cy0,Cls. Ber. Cl 6242, Gol. Cl 6269, 62.15.

symm. 4%6-Dihydro-phthalylchlorid: 6.8 g A28-Dihydro-phthal-
siure mit 20g PCl; im EinschluBrohr zusammengegeben, gut durchge-
schiittelt, mehrere Stunden im Wasserbad stehen gelassen. Die entstandene
klare Fliissigkeit wird Iraktioniert. Dihydro-phthalylchlorid, gelbliches Ol,
Sdp.;, 122°

0.3304 ¢ Shst.: 0.5396g CO,, 0.0808g 11,0. — 0.2137g Sbst.: 0.2066 g AgCl,

CgHO;Cl,. Ber. C 46.85, H 295 Cl 3459. Gef. G 46.55, I 273, Cl 34.34.

Salicylsdure-42¢-drhydro-phthaliden-dtherester

(Salicylsdure-o o/-[u-0x0-B, f’-(42 t-dihydro-benzo)-tetrahydro-furanyl]-

itherester).

7 g Dihydro-phthalylchlorid mit 12 g Na-Salicylat in absol. Benzol um-
gesetzt. Nach Verschwinden des Siurechlorid-Geruches wird das Losungs-
mittel abdestilliert, der Riickstand mit Ather heil gewaschen, darauf zur
Entfernung von Kochsalz und iberschiissigem Na-Salicylat mit viel Wasser
ausgewaschen. Aus Eisessig-Benzol oder Alkohol umkrystallisiert, bildet
sich der Atherester in farblosen Krystallen vomn Schmp. 165% Unléslich in
kalter Natriumcarbonat-Losung, wird er in der Wirme langsam verseilt,
schneller von Natronlauge oder Ammoniak. In Ather und Benzol schwer
[oslich, gut in Alkohol, Aceton und Eisessig.

0.1633g Sbst.: 0.3990g CO, 00324g H,O0.
CsHy0; Ber. C 6666, H 373. Gef, C 6666, 11 359,
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asymm. Dihydro-phthalylchlorid: Man gibt 25¢g symm. Dihydro-
phthalylchlorid mit 2 g AtCl; in kleinen Portionen zusammen. Die eintretende
lebhafte Reaktion wird durch Eintauchen in kaltes Wasser auf Handwirme
ermifigt, zum SchluB sehr vorsichtig auf kleiner, leuchtender Flamme
5 Min. erwirmt. Liingeres Erwiirmen auf dem Wasserbad fithrte zu Ver-
kohlung. Die dunkelbraune Additionsverbindung gibt nach Zerlegen in Lis-
wasser gelbe Flocken, die aus absol. Chloroform oder Ather umkrystallisiert
werden konnen. Gelbliche Krystalle, Schmp. 1310, ’
0.0841g Sbst.: 0.1169g AgClL
CyHg0,Cl, Ber. Cl3459. Gef. Cl 34.39,
A2-Tetrahydro-phthalylchlorid: 174 g Tetrahydro-phthalsiure,
gut getrocknet, mit 42.5 g PCl; bei Zimmertemperatur im EinschluBrohr ge-
schiittelt, bis Verfliissigung eintritt, gedifnet, um Uberdruck zu beseitigen,
erneut zugeschmolzen und 3Stdn. bei 90" vorsichtig erwirmt. Bei der
fraktionierten Destillaiion des Reaktionsproduktes geht das Chlorid bei
129° unter 14mm Druck als hellgelbes Ol von typischem Siurechlorid-
Geruch tuber. Bei geringerem Vakuum tritt Zersetzung ein.
0.1465g Sbsk.: 02471 g CO,, 00520g 11,0. — 0.1744g Shst.: 02417 ¢ AgCl
CgHgO,Cl;, Ber. C 46.39, H 3.90, Cl 31.26. Gef, C 46.02) 1T 3,97, Cl 34.28,

Salicylséiure-4%-tetrahydro-phthalidén-dtherester
(Salicylsdure-o, o’-[¢-0x0-B, B'-(42-tetrahydro-benzo)-tetrahydro-furanyl]-
itherester).

1 Mol. 4e-Tetrahydro-phthalylchlorid werden mit 2 Mol. Na-Salicylat in
absol. Ather bis zum Verschwinden des Sidurechlorid-Geruches am Riick-
flufiktihler erhitzt, filtriert, mit Benzol heif nachgewaschen. Nach Entfer-
Wasser aufgeschweinmi, bis zum Verschwinden der Salicylsiure-Reaktion
behandelt. In stark verd. Sodalosung (ca. 39/,) gelost, mit Salzsdure gefillt.
Die abgesaugte Fillung war nicht umzukrystallisieren. Ihre Ldsung in Benzol
wurde in Hexan eingetropft, wobei sich rein weiBle Flocken des Atheresters
ausschieden. Schmp. (unter Zersetzung, unscharf) 105

02489 Sbst.: 0.6039g CO,, 0.1165g H,0.
CisHy O Ber. C 66.16, H 4.45. Gef. C 66.19, H 524,

Salicylsdure-pyridinphthaliden-dtherester
(Salicylsdure-o, o'-[c-0x0-(3, B’ -pyrido-dihydro-furanyl]-idtherester).

3 g Chinolinsiiurechlorid mit 6 g Na-Salicylat in Benzol 8 Stdn. am Riick-
fluBkibler erbitzt, filtriert, mit Benzol hei nachgewaschen. Nach Entfer-
nung des Lésungsmiltels hinterliBt das Filtrat einen schmierigen Riickstand,
der durch Behandlung mit Ather fest wird. Aus Eisessig umkrystallisiert
oder aus Chloroform mit Ligroin gefillt, wird der Atherester rein erhalten,
Schmp. 168°. .

01280 g Sbst.: 0.2938 g CO,, 0.0310g H,0. — 0.1433g Shst.: 6.45ccm N (229 746 mm),

C, H; O;N. Ber. C 6243, H 26 N 5.2, Gef. C 6262, H 271, N 5.14.

Salicylsidure-succiniden-dtherester
(Salicylsiiure-o/, o’-[a-0xo-tetrahydro-furanyl]-dtherester).
5g Succinylchlorid und 12g Na-Salicylat in absol. Ather 3 Stdn. am
RickfluBkiibler erhitzt. Nach Verschwinden des S#urechlorid-Geruches fil-
triert, Riickstand erst mit Ather, dann mit viel Wasser gewaschen. Das so
gewonnene Rohprodukt darf keine Salicylsdure-Reaklion geben. Aus Eis-
essig Ofter umkrystallisiert, schmilzt der Atherester bei 192" (bei schneilem
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Erbilzen). 2¢ desselben in 300 ccm Wasser aufgeschiittelt, verd. Natrium-
carboina!-Losung bis zur Losung zogesetzt. Mit Fisessig zunéchst vorsichtig
neutralisiert, dann ein starker Uberschufl zugegeben und vorsichtig umge-
rithri. Nach kurzer Zeit scheiden sich farblose Krysiallnadeln vom Schmp.
176° (bel schnellem Erhitzen) aws. Mit Eisessig 10 Min. gekocht, nehmen sie
wicder den Schmp. 1929 an.

0.2379g Sbsl. (Schmp. 176%): 0.3227g CO, 0.0330g 1,0. — O01311g Sbst:- in
2281 g Eisessig: Depression 0.1049,

€y, HO, Ber. C 60.00, IT 3.66, Mol-Gew. 220, Gef. C 59.94, 11 390 Mol.-Gew. 216.

02528g Sbsl. (Schunp. 1920): 055765 CO, 009155 H,0. — 01313y Shst. in
913t g Liscessig: Depression 0.1109.

C,{Hz0;. Ber. C 60.00, H 3.66, Mol.-Gew. 220, Gel. C 60.17, Jt 4.03, Mol.-Gew. 218.
Salieylsdurc-maleinideén-iitherester
(Salicylsiiure-o/, o/-[a-0x0-dihydro-furanylj-itherester).

5 ¢ Fumarsiiurechlorid und 6.5 g Dinatriumsalicylat in 50 ccm absol.
ither 10 Stdn. amm RiickfluBlkiihler erhilzt. Filtriert, Riickstand mit Ather,
dann mit Wasser bis zum Verschwindan der Salicylsiure-Reaktion ge-
waschen. In verd. Nalrinmecarbonat-Losung unler Schiittelu kalt gelost,
filiriert, it Lissigsiiure gefillt. Fein krystallinischer Niederschlag des Ather-
esters, Schimp. 2049, sehwer 16slich in Benzol und Ather, 16slich in Eisessig.

0.1064g Sbst.: 0.2334g CO, 00285g H,0. — 0.0753g Shst. in 21.82g Tisessig:
Depression  0.0659.

C,,Hg0, Ber. C 60.55, H 2.77, Mol.-Gew. 218, Gef. G 6036, 11 3.00, Mol-Gew. 207.
Salicylsidure-1.2-dibrom-maleiniden-dtherester
(Salicylsiure-o, o’-[a-0x0-B, B’-dibrom-dihydro-furanyl]-itherester).
(Bearbeitet von W. Dahnert.)

I Mol. {.2-Dibrom-maleinsiiurechiorid gelangten mit 2 Mol. Na-Salicylat
in absol. Ather am RiickfluBkithler 24 Stdn. zur Umsetzung. Filtriert, Riick-
sland it Ather, dann mit Wasser bis zum Verschwinden der Salicylsiure-
Reaktion gewaschen. L&st sich nicht in kalter Natriumcarbonat-Losung.
Aus FEisessig krystallisiert der Atherester in Nadeln vom Schmp. 1600.

01051 ¢ Shst.: 0.1055g AgBr.

G,y H,05Br,  Ber. Br 4252 Gel. Br 4272

433. H. P. Kaufmann und J. Liepe: Addlt.lonsrea.ktionen
des Rhodans (IL).
{Aus d. Pharmazent. Inslitut d. Universital Jena.]
(Efingegangen am 9. Oktober 1923)

Dic grode Ahnlichkeit' des von E.S6derbick?) zuerst in [reiem Zu-
stand  davgestellten Rhodans mnit den Halogenen veranlafiie den einen
voit uns, eine Rhodan-Titration der Enole zu versuchen. Die
Halifostizkeil des Schwefels liel eine sekundire Reaktion analog der bei
der Broin-Titration den Gleichgewichiszustand keto-enol-tautomerer Gemische
oft evheblich siorenden Halogenwasserstoff-Abspaltung fraclich erscheinen.
Vorher mullte jedoch der Beweis erbracht werden, daBl die Analogie des
freien  Rhodans it den Halogenen sich auch auf Additionsreak-
tinnen erstreckt.

AL 419, 217 [1918].






