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106, Richard Wanstrat: Zur Geschichte der Salicylsiure-
Derivate.

(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium CXLL)

Bekanntlich bilden, nach Versuchen von Hrn. Hofmann1), ein-
basische gesittigte Sduren, in geeigneten Verhiltnissen mit Anilin
und Phosphortrichlorid gemischt, Basen mit dreiatomigen Kohlea-
wasserstoffradicalen. Es war nicht ohne Interesse, zu untersuchen,
wie sich unter gleichen Bedingnngen Oxyséduren verhalten wiirden.
Die Salicylsdure, deren ich mich bei Anstellung nachstehender Ver-
suche bedient habe, hiitte bei gleichem Verlauf der Reaction einen
Korper von der Zusammensetzung

(C, H, . OH)"
C; H, Ng
H

ergeben miissen.

Ein Gemisch von Salicylsiure und Anilin erwirmte sich beim
Hinzutropfen von Phosphortrichlorid bedeutend und liess Salzsiure
in Strémen entweichen. Durch allméihliche Steigerung der Temperatur
wurde die erst feste Masse braun und dickfliissig, gegen 1800 schliesslich
gelblich und durchsichtig. Beim Abkiihlen erstarrte das Ganze zu
einem gelblich gefirbten, spréden Harze. Nachdem letzteres durch
Auskochen mit Wasser von phosphoriger Siure, Salzsiure und massen-
haft vorhandenem salzsaurem Anilin befreit war, wurde der Riickstand
unter Zusgatz von Thierkohle mehrmals aus Alkohol, zuletzt aus Wasser
umkrystallisirt. Die Substanz stellte kleine, weisse Prismen dar,
welche gesammelt und bel 1000 getrocknet, der Analyse unterworfen
wurden. Die gefundenen Werthe entsprechen einer Verbindung, die ich,
da die Bezeichnung Salicylanilid bereits vergeben ist (vergl. den
folgenden Aufsatz), Salicylsiure-Anilid nennen will; sie enthilt:

C¢ H, . OH

CO (NH.C, H))

Theorie. Versuch.
L 11, 111
C,s 156  73.24 73.33  73.35 —
H,, 11 5.17 5.38 5.70 —
N 14 6.57 — — 6.19
0, 32 15.02 — — —
213 100.00

1Y Hofmaun, Monatsberichte der Berl. Akad. 1865, 649.
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Die erhaltene Verbindung schmilzt bei 134—135°, wird von ver-
diinnten Siduren nicht, von verdiinnten Alkalien sehr allméhlich beim
Kochen in ihre Componenten, Salicylsiure und Anilin zersetzt. Mit
Barythydrat geschmolzen, liefert sie Phenol und Anilin. In concentriter
Schwefelsdure ist der Korper leicht 16slich, wird indess aus der Losung
durch Wasser unveriindert abgeschieden. In Alkohol geldst und mit
Eisenchlorid versetzt, giebt er die fiir Salicylsiurederivate characteri-
stische Violettfirbung.

Die Bildung des Korpers erfolgt nach der Gleichung

C;H;0, + C,H;N = C,, H,; NO, + H,0

Demnach hat das Phosphortrichlorid einfach Wasser entziehend
gewirkt und es haben sich nach Herausnahme eines Hydroxyls aus dem
Carboxyl der Séiure und eines der Amidgruppe des Anilins angehérigen
Wasserstoffatoms, die Molecularfragmente beider zu einem neuen
Molecul vereinigt.

‘Das Salicylsdure-Nitranilid wurde in vollkommen analoger
Weise erhalten. Es stellt nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol kleine, gelblich gefirbte, warzenformig gruppirte Nadeln dar,
welche bei 217-—2180 schmelzen.

Der Korper giebt ebenfalls mit Eisenchlorid die erwihnte Sali-
cylsiurereaction, auch zeigt er Sduren und Alkalien gegeniiber ein
vollkommen mit dem des Anilids der Salicylsiure iibereinstimmendes
Verhalten. Die Formel

CsH,.OH
1
CO(NH.C, H,.NO,)
verlangt:
Theorie. Versuch.

Cis 156 60.46 60.46
H,, 10 3.87 4.16
N, 28 10.86 —
0, 64 24.81 —

258  100.00.

DasSalicylsdure-Toluidid, welches ich durch Vermischen von
je drei Moleculen Salicylsdure und Toluidin mit einem Molecul Phosphor-
trichlorid erhielt, ist nicht leicht darzustellen, weil sich in Folge
zu hoher Temperatur ein briunlicher Korper bildet, welcher sich nur
schwer davon befreien ldsst. Ich habe mich vergebens bemiiht, den-
selben in eine apalysirbare Form zu bringen. Dem Vorhandensein
kleiner Mengen dieser Substanz méchte es zuzuschreiben sein, dass
die Wasserstoffzahlen der Analyse stets zu hoch ausgefallen sind.
Man thut wohl, bei der Darstellung des Salicylsiure-Toluidids nur kleine
Mengen Substanz in Arbeit zu nehmen und die Operation im Rea-
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gensglas auszufiihren. Es gehdrt immerhin einige Uebung dazu, die
Temperatur so zu reguliren, dass sich der erwibnte, die Reinigung
erschwerende Kéorper nicht bildet. Die erhaltene Schmelze wird
mit Wasser einige Male ausgekocht und der briunliche Riickstand
durch Gfteres Umkrystallisiren aus Alkohol unter Znsatz von etwas
Thierkohle gereinigt. Die neue Verbindung krystallisirt in weissen
Prismen, welche bei 155—1569 schmelzen. Der Anpalyse unterworfen,
gab sie Zahlen, welche zu der Formel

CoH,.OH

CO(NH.Cy H,.CH,)
fithren.

Theorie. Versuch.
I 1I. IIT.
C,, 168 74.01 73.69 78.75 73.77
H,, 13 5,73 6.39 6.70 6.56
N 14 6.16 — — —
02 32 14.10 —_ _ —_
227 100.00

Durch Kochen des Korpers mit Kalilauge wird Tolaidin und
Salicylsiiure gebildet, die Schmelze mit Barythydrat liefert Phenol und
Toluidin. In siedendem Wasser list er sich weit schwieriger, als das
Salicylsdure-Anilid ; das sonstige Verhalten desselben, Losungsmittein
gegeniiber, stimmt nahezu mit dem der Anilinverbindung iberein.

107. W. Haarmann: Useber einige Derivate des Salicylaldehyds.
(Aus dem Berl. Universitits-Laboratorium CXLIL)

In seinem Verhalten gegen substitnirte Ammoniake schliesst sich
der Salicylaldehyd den iibrigen Aldehyden an. Hr. Schischkoff 1) hat
zuerst auf diese Eigenschaft aufmerksam gemacht. Derselbe erhitzte
gleiche Volume Anilin und Salicylaldehyd und erhielt, unter Abspal-
tung von Wagser, das Salicylanilid

-G/ HO }
013H11N0_06H5 N.
Diese Verbindung hat einen schwach basischen Charakter, zugleich
aber noch die Eigenschaft der Phenole, Salze zu bilden. Letasteres
Verhalten hat Hr. Schiff 2) niher untersucht und durch Einwirkung

1y 8chischkoff, Ann. Chem. Pharm. CXIV. 873.
2} Schiff, Chem. Centralblatt 1870, 477,





