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620. Richard  Anschi i tz :  Ueber Salicylidbildung. 
[Mittheilong aus dem chemischen Institut der Universitst Bonn.] 

(Eingegangen am 1. December.) 
N u r  ein einziger Vertreter der Lactide: das  Lactid selbst ist zur  

Auf Grund seines chemischen Verhaltens und Zeit genauer bekannt. 
seiner Dampfdichte ertheilt man ihm die Formel: 

(30.0 CH3 . CH<O. CC,>CH. CH3. 

Dem aus der Glycolsaure, dem nachst niederen Homologen der  
Milchsiiure erbaltenen Glycolid scbreibt man meist die entsprechende 
Constitution zu: 

co 0 C H Z < ~ .  &-,>CHz. 

Allein, vergegenwiirtigt man sich, wie rerschieden die physikali- 
schen Eigenscbaften beider Verbindongen sind, so liegt die Vermothung 
nahe, dass zur  Bildung des Glycolids, wenn aucb die in ihm vor- 
handenen Carbonylgruppen und Sauerstoffatome in lactidartiger Weise 
gebunden sind, doch msbr Glycolsaurereste beigetragen haben miissen, 
als zur Bildung des Lactids Milchsaureresfe. Ich werde spiiter auf 
diesen Pnnkt naher eingehen. 

Aromatische Verwandte des Lactids sind so gut wie unbekannt. 
In nahen theoretischw Beziehungen 211 dem Lactid wiirde allerdings 
dns sogen. Salicylid stehen, wenn ihm in  der T h a t  die ihm 6fter bei- 
gelegte Constitutionsformel : 

zukame. Aber das  unter diesern Namen beschriebene Reactionsprodact 
TOII Pbosphoroxycblorid a u f  Salicylsiiure oder Natriurnsalicylat rriigt 
nicht die Merkmale einer einheitlichen, chemischen Verbindallg an sich. 
Schon vor Jabren habe ich mich zu verschiedenen Malen bmniiht. die 
Einwirkung Ton Phosphoroxyehiorid auf Salicylsaure aufzuklaren. 
Die Reaction driingte sich niir immer wieder auf, als ich gemeio- 
scbaftlicb mit meinen Freunden G. D. Moore’)  und O r r e n  W. 
E m e r y  2, zeigte, wie sich Phosphorpentachlorid und Phosphortnchlorid 
mit Salicylsiiure umsetzen. Ich hatte jedoch dainals keiile wesentlicb 
besseren Ergebnisse zu verzeichnen, als seiner Zeit C h. G e r l l a r d t ,  
K r a u t  und €3. Schi f f .  Vor Jahresfrist gelang es  mir endlich, Be- 

I) Ann. d. Chem. 228, 305; 239, 314. 
2) Ann. d. Chem. 239, 301. 
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dingungen der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Salicylsiiure 
zu ermitteln, unter denen, statt der friiher stets fast aueachliesslich 
gebildeten harzartigen Producte , zwei krystallisirbare . Verbindungen 
von' gleicher procentischer Zussammensetznng entstehen, die sich durch 
Cb loroform trennen laasen. 

Ich nenne die in Chloroform liisliche Verbindung: Sa l i cy l id ,  
die in Chloroform unl6sliche Verbindung, welche wahrscheinlich ein 
hijheres Moleculargewicht besitzt als das Salicylid: Polyaal icyl id .  

Zur Darstellung beider Verbindungen liist man die Salicylsiiure 
in einem indifferenten Liisungsmittel wie Toluol oder Xylol auf und 
fiigt unter Erwiirmen zu dieser Losung die gleiche Menge Phospbor- 
oxychlorid. Allmiihlich scheidet sich dunkel gefiirbte Metaphosphor- 
saure an den Gefasswhden ab und die Fliissigkeit erfiillt sich mit 
einer immer dichter werdenden Ausscheidung. Nach Beendigung der 
Salzsaurentwicklung nimmt man die Phosphorverbindungen mit Eis 
auf, behandelt das Reactionsproduct mit verdiinnter Natronlauge, dann 
mit Wasser, trocknet die blendend weisse Masse und kocht sie mit 
Chloroform aus. 

Indeni ich eine eingehendere Besprechung der auf dieeem Wege 
von mir aus Salicyls&ure, 0 -  m- und p-Homosalicylsaure dargeatellten 
sieuen Verbindungen einer demnachst in den Ann. d. Chem. er- 
scheinenden Abhandlung iiberlassa, beschranke ich micb im Nach- 
folgenden auf eine kurze Uebersicht der Ergebnisse meiner Unter- 
auchuug. 

S a l i c y l i d -  Ch lo ro fo rm [ CsH4 1 Ezl ['' co]4 . .2 CHCIJ, scheidet 

sich aus seiner Cbloroformliisung in prachtvollen, durchsichtigen Kry- 
stallen ab. Auf meine Bitte veranlasste Herr Prof. H in tze  in Bres- 
lau die krystallographische Priifung des Salicylid- Chloroforms, welche 
darauf bin Herr Privatdozent M i l c h  die Giite hatte auszuftihreu und 
zwar mit folgendem Ergebniss: 

8 Das Salicylid-Chloroform krystallisirt im tetragonalen System.< 
a : c  = 1 : 1.4530. 

BBeobachtete Formen o (11 1) P. c (001) 0 P. 
berechnet : gemessen : - 

o : o  = 111: 111 = 78O 58' 79O 2' 
o : o  = 111 : 111 = 510 54' 5 1 0  53' 
0:  c = 111 :001 = * 64O 3' 

- 

2 Die farblosen Krystalle zeigen herrschend die Pyramide und 
stetv auch die Basis, obschon nieist von geringer Ausdehnung. Doppel- 
brechung stark und negativ; das einachsige Interferenzkreuz zeigt 
hiichstens eine ganz echwache Oeffnung beim Drehen des Krystal1s.c 
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Sa l i cy l id ,  PeH4 1 :'I4, aus seiner Chloroformverbindung 

erhalten, schmilzt bei 261-2620 constant. ES ist unloslich in Wasser, 
schwer liislich in den gewohnlichen Losungsmitteln. Von starker, 
kochender Natronlauge wird es sehr langsam in Salicylsaure zuriick- 
rerwandelt. Mit Phenol auf 2200 erhitzt, geht es allmablich in 
Salol iiber. 

ist in Chloroform und den ge- 

wiihnlichen Losungsmitteln unloslich oder nur spurenweise liislich. Bus 
heissem Nitrobenzol oder Phenol, worin es etwas loslicher ist, kry- 
stallisirt es in mikroskopischen Nadslchen, die bei 322-3250 zu einer 
braunlichen Fliissigkeit schmelzen, ohne dass dabei eiue Gasentwick- 
lung wahrnehmbar ware. Gegen Natronlauge und Phenol verhalt es 
sich wie das Salicylid, nur wird es durch Phenol etwas leichter in 
Salol verwandelt als das Salicylid. Mit Methylalkohol im geschlossenen 
Rohr erhitzt, geht es in Salicylsauremethylester, mit Anilin pkocht  
in Salicylanilid iiber. Acetylchlorid ist auf beide Salicylide ohne 
Wirkung. 

Rekanntlich wurde das Salol zuerst durcb Einwirkung von Phos- 
phoroxychlorid auf ein Gemisch Hquimolecularer Mengen Salicylsaure 
und Phenol erhalten. Man kiinnte auf den Gedanken komrnen, dass bei 
dieser Reaction die beiden Salicylide als Zwischenproducte auftreten, 
aus denen durch Umsetzung mit Phenol das Salol sich bildet. Aber 
Bildung und Eigenschaften der Salicylide, die ich eben beschrieben 
habe, zeigen, und ein besonderer Versuch bestiitigte dies, dass beim 
Behandeln der Salicylide und Phenol mit kochendem Phosphoroxy- 
chlorid n u r  das Phenol angsgriffen wird, wahrend die Salicylide un- 
verandert wiedergewonnen werden. 

P o l y  sa l i cy  l i  d: [ OH4 I:] 

Die Bildung des Salicylides aus Salicylsaure und Phosphoroxy- 
chlorid kann man durch die Gleichung ausdriicken : 

Ueber den Mechanismos der Reaction giebt diese Gleichung keinen 
Aufschluss. Nach ihr wiirden zur Salicylidbildung auf 552 Theile Salicyl- 
saure (4 Molekiile) 308 Theile Phosphoroxychlorid (zwei Molekiile) 
geniigen. Allein es hat sich herausgestellt, dass man einen betracht- 
lichen Ueberschuss an Phosphoroxychlorid, mindestens die gleiche 
Menge wie die Salicylsaure anzuwenden hat. Die erste Phase der Re- 
action wird unter diesen Umstanden in der Bildung der Verbindung: 

CsH4 1 [23 OCOCJa 
( [I]  C02H 
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bestehen. Vier Molekiile dieses Kiirpers, des o-Carboxylphenyl-ortho- 
phosphorsauredichlorids, kijnnten sich alsdann zu Salicylid umsetzen 
unter Regenerirung des Phosphoroxychlorids. 

Nimmt man diese Auffassung als richiig an, so w&e nunmehr 
das Verhalten der Salicylsiiure gegen die Chloride des Phosphors und 
das Phosphoroxychlorid dnrch die folgenden Gleichungen zu veran- 
schaulichen : 

.. 

I. Phase 

11. Phase 

I. Phase 

11. Phase 

Die  H o m o s a l i c  y l i  d e o d e r  E r e s n t i d e. 
Technisch leicht zuganglich sind die 0-, m- und p-Homosalicyl- 

siiure, auch g-, y- beziehungsweise a-Kreeotinsliure genannt. Phos- 
phoroxychlorid wirkt unter Anwendung indifferenter Verdiinnungs- 
mittel auf diese drei Sauren ganr in demselben Sinne ein, wie auf 
Salicylsiiure. Besonders leich t unterliegt die o-Homosalicylsaure oder 
$-Rresotinsaure der Salicylidbildung. Die in der o-Homosalicylsaare 
neben der Hydroxylgruppe stehende Methylgruppe begiinstigt offenbar 
die Salicylidbildung in ahnlicher Weise, wie die wachsende Zahl der 
Alkylgruppen in den Siiuren der MaleiksBnre- nnd Aethylenbernstein- 
sliuregruppe die Neigung zur Anhydridbildnng erhoht. 

o - Homosal icyl id  - C h l o r o f o r m ,  [CHs [3] C6H3 1~10 J4 - 
2 CHCl3, ist in Chloroform weit schwerer liislich als das Salicylid- 
Chloroform und weit bestandiger. Beim Erhitzen auf IOOo verliert 

[l] c o 7  

- 

es sein Chloroform. 

o - I ~ o m o s n l i c y l i  d oder B - K r e s o t i d ,  [ C H ~ [ ~ ] C ~ H J  

aus der reinen Chloroform-Verbindung dargestellt, schmilzt bei 293 
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bis 2950 und ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln noch schwerer 
lijslich als da8 Salicylid. 

Hr. Privatdocent M i l c h  hatte die Freundlichkeit , die uogemein 
IrleineniKrystalle des o -Homnsalicylid - Chloroforms zu  untersuchen, 
woriiber mir Hr.  Professor H i n t z e  folgende Mittheilung zukomrnen liess: 

r Das o-Homosalicylid -Chloroform ist ebenfalls tetragonal und 
optisch negativ. Auch eeigrn die Krystalle dieselbe Combination von 
Pprauiide (11 1) mit Basis (001:. wie die des Salicglid-Chloroforms. 
Auch die Winkel sind jedenfalls sehr abnlich. Gt-messen wurde: 

c : o  = (001)(111) = 6 4 " 3 6 ' ,  
aber nur approximativ wegen ungeniigender Beschaffenheit der Kry- 
stalle, so dass man nicht sicher sagec kann, ob u n d  wie gross ein 
Unterschied zwischen dem o - Homosalicylid- Chloroform und dern 
Salicylid-Chloroform rorhsnden i8t.x 

TI)- H o m o p o l y s a l i c y l i d  oder P o l y -  y - K r e s o t i d ,  

[CH3 [4] C ~ H ~ ~ [ ~ ] ~ o ] x .  Aus  der m-Homobalicylsiiure konnte ich bie 

jetzt nu r  ein in Chloroforni unliisliches Salicylid erhalten, das dem 
Polysalicylid gleicht uod daher als in 1 Homopolysalicylid bezeichnet 
werden 8011. Das zur Analyse aus Phenol umkrystallisirte m-Homo- 
polyaalicylid schmolz von 292-2940, 

1, 
ist in kochendem Chloroform liislich, vermag aber keine Krystall- 
Chloroform-Verbindung zu bilden. 

Die Schmelzpunkte der drei Homosalicylide liegen sehr nahe bei 
dernelben Temperatur. allein die drei Verbindongen unterscheiden sich 
scharf durch ihr Verhnlten gegen Chloroform. 

c11 co 
PI 0 p- H o m o s a 1 i c y 1 i d o d e r u - K r e s o t i d , H1[5] CS H3 1 

Es schniilzt bei 295-2970. 

W a s  die Moleculargriisse des Salicylids anlangt, so war ich an- 

fang? geneigt. deni Salicylid die Formel CS H4 )L21 o-co \ c l l  "-' [']\ 
Cs Hq 

zuzuertheilen, weil es iii seiner Eirystall-Chloroforni-V~rlii~idung auf 

ein hfolekfil Chloroforni zweirnal den zweiwerthigen Rest CsH4 

euthilt. Das Salicylid wire  alsdaiin ein Analogon des Lactids ge- 
wesen, von welchem letzteren ich feststellte, dass es sich aus Chloro- 
forui umkrystallisiren llsst, jedoch ohne Krystall-Chloroform zu binden, 
wlhrend das Glycolid in Chloroform viillig tmlijslich ist. 

Alleiu Moleculargewichtsbestimniungen, die ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. Dr. G e o r g  S c h r i i t e r  aost'iihrte u n d  deren Einzelheiten wir 
demnHchst an anderer Stelle mitzutheilen be:t\isiclitigc,n, lehrten, dass 
die Schmeizpunktserniedri,aung der PhenolllSsuug ron Salicylid scharf 



3511 

fir die Formel C28H1608 stimmende Werthe ergab. Denach kommt 
dem Salicylid sehr wahrscheinlich die folgende Structurformel zu: 

I- - I 

- I  1 

Es llge alsdann im Salicylid ein Rijrper vor, bei dem sich rw6lf 
Kohlenstoffatome und vier Sauerstoffatome an der Bildung eines Rin- 
ges bstheiligt hiitten. 

Entsprechende Werthe ergaben die Phenolliisungen von o-Homo- 
salicylid und p-Homosalicylid, denen daher im Vorhergehenden eben- 
falls die vervierfachten Formeln beigelegt w urden. Polysalicylid ist 
auch in 1000 warmem Phenol zu weiiig liislich, urn auf diesem Wege 
eine Moleculargewichtsbestimmdng zu gestatten. Lactid bewirkte eine 
Schmelzpunkterniedrigung des Phenols, die scharf der Formel C ~ H ~ O C  
entsprach, wahrend Glycolid Werthe ergab, die zwischen dem Fiinf- 
und Sechsfachen der Formel CsHoOa lagen, allein das Glycolid war 
noch nicbt v6llig rein. 

Nach den Ergebnissen der Moleculargewichtsbestimmungen wlre 
es;vielleicht am zweckmassigsten, wenn man den Namen 

und die Namen 
Lactid durch Dilactid 

Salicylid durch Tetrasalicylid 
o-Homosalicylid durch Tetra-o-homosalicylid 
p-Homosalicylid durch Tetra-p-homosalicylid 

ersetzeu wiirde. 
Verallgemeinert nian die bei der Einwirkuug von Phosphoroxy- 

chlorid a u f  Salicylslure 0-, rn- und p-Homosalicylsaure bis jetzt er- 
haltenen Ergebnisse, so kann man nunmehr zwei Klassen von Sali- 
cyliden unterscheiden. Vertreter der ersten Klasse: der Salicylide sind: 

das Salicylid, 
das o-Homosalicylid oder $-Kresotid, 
das p-Homosalicylid oder a-Kresotid. 

Wie das Lactid sind die Dsalicylidec i n  Chloroform loalieh. 
Vertreter der zweiten Klasse : der l'olysalicylide sind: 

das Polysalicylid, 
das m-Hamo-polyaalicylid oder Poly-;-kresotid. 

Berichte d, D chem. GesellscbnR. Jahrg. HSV 223 
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Die hierher gehiirigen Verbindungen enthalten vermuthlich noch 
mehr ale vier Reste der entsprechenden Siiuren in lactidartiger Bin- 
dung. Wie das Glycolid sind die BPolysalicylidea in  Chloroform un- 
liislicb. 

Das weitere Studium der BLactidea und sSalicylidea bitte icb 
die Fachgenossen mir noch auf einige Zeit zu iiberlassen. 

B o n n ,  November 1893. 

521. R. Ansohutz: Ueber die Daretellung von reinem 
Chloroform mittelet S8licylid-Chloroform. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uni-iersitBt Bonn.] 
(Eingegangen am 1. Dezember.) 

In der vorhergehenden Abhandlung habe ich erwiihnt, dass d a s  
Salicylid und das o-Homosalioylid die Fiibigkeit besitzen, sich mit  
Chloroform zu ausgezeichnet krystallipirenden Verbindungen zii ver- 
einigen von der  Zusammensetzung: 

S a l i c y l i d - C h l o r o f o r m  = [ c 6  H1\[:{ go]*. 2 CHCls 

o -Homosa l i cy l id -Ch lo ro fo rm = c CHs [3] Cs HJ [ [ ~ ~ ~ o ] 4 2 C H C l ~  

I n  diesen beiden Substanzen ist das  Chloroform nur lose mit den 
Salicyliden verbunden, es entweicht bei gelindem Erwiirmen, es  spielt 
dieselbe Rolle, wie das Krystallwasser in so vielen Saleen. W i r  
miissen es als Krystall-Chloroform auffassen. 

Es liegt auf der Hand, dass man eine solcbe Krystall-Chloroform 
haltige Verbindung dazu verwenden ltiinnte, urn mit ihrer Hiilfe reines 
Chloroform darzustellen. Eine derartige Verbiudung wird sich urn so 
mehr zur Herstellung von reinem Chloroform eignen, j e  reicher an 
Chloroform sie ist, j e  leichter sie sich bildet und je unlijslicher sie 
ist. Alle diese ErfordernisRe kommen dem Salicylid- und o-Homo- 
salicylid-Chloroform in hnhem Maasse zu. Die beiden Kryatall- 
Chloroformverbindiingen bestehen zu fast einem Drittel - 33.24 pCt. 
bezw. 30.5 pCt. - a u ~  Chlnroform. I m  geschlossenen Gefass halten 
sich beide Verbindungen beliebig lange unverandert. 

An der Luft verliert das Salicylid-Chloroform im Verlauf von 
24 Stunden sein Chloroform griisstentheils, wtihrend das o-Homosali- 
lyd-Chloroform in drei Monoten nur zwei Procent seines Chloroforms 
abgegeben hatte. 

Die beiden Chloroformverbindungen sind in Chloroform schwer 
Iijslich, das  o-Homosalicylid-Chloroform etwa dreimal so schwer a l s  




