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520. Richard Anschiitz: Ueber Salicylidbildung.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdit Bonn.]
(Eingegangen am 1. December.)

Nur ein einziger Vertreter der Lactide: das Lactid selbst ist zur
Zeit genauer bekannt. Auf Grund seines chemischen Verhaltens und
seiner Dampfdichte ertheilt man ihm die Formel:

CH; . CH<P0 00> CH . CHy.

Dem aus der Glycolsiure, dem niichst niederen Homologen der
Milchsiure erhaltenen Glycolid schreibt man meist die entsprechende
Coustitution zu:

CH2<8(? 68>CH2.

Allein, vergegenwiirtigt man sich, wie verschieden die physikali-
schen Eigenschaften beider Verbindungen sind, so liegt die Vermuthung
nahe, dass zur Bildung des Glycolids, . wenn auch die in ihm vor-
bandenen Carbonylgruppen und Sauerstoffatome in lactidartiger Weise
gebunden sind, doch mebr Glycolsiurereste beigetragen haben miissen,
als zur Bildung des Lactids Milchsiurereste. Ich werde spiter auf
diesen Punkt niher eingehen.

Aromatische Verwandte des Lactids sind so gut wie unbekannt.
In nahen theoretischen Beziehungen zun dem Lactid wiirde allerdings
das sogen. Balicylid stehen, wenn ihm in der That die ihm &fter bei-
gelegte Constitutionsformel : ‘

([1]CO .02
CGH‘*IEz% 0.CO [1%‘0‘*“4

zukdme. Aber das unter diesem Namen beschriebene Reactiongproduct
vou Phosphoroxychlorid auf Salicylsiure oder Natrinmsalicylat rrigt
nicht die Merkmale einer einheitlichen, chemischen Verbindung an sich.
Schon vor Jahren habe ich mich zu verschiedenen Malen bemiiht, die
Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Salicylsiure aufzukléiren.
Die Reaction dringte sich mir immer wieder auf, als ich gemein-
schaftlich mit meinen Freunden G. D. Moore!) aund Orren W.
Emery?) zeigte, wie sich Phosphorpentachlorid und Phosphortrichlorid
mit Salicylsfure umsetzen. Ich hatte jedoch damals keine wesentlich
besseren Ergebnisse zu verzeichnen, als seiner Zeit Ch. Gerhardt,
Kraut und H. Schiff. Vor Jahresfrist gelang es mir endlich, Be-

1) Ann. d. Chem. 228, 30S; 239, 314.
%) Ann. d. Chem. 239, 301.
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dingungen der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Salicyls&ure
zu ermitteln, unter denen, statt der friiher stets fast ausschliesslich
gebildeten harzartigen Producte, zwei krystallisirbare Verbindungen
von' gleicher procentischer Zussammensetzung entstehen, die sich durch
Chloroform trennen lassen.

Ich nenne die in Chloroform ldsliche Verbindung: Salicylid,
die in Chloroform unldsliche Verbindung, welche wahrscheinlich ein
hoheres Moleculargewicht besitzt als das Salicylid: Polysalicylid.

Zur Darstellung beider Verbindungen 16st man die Salicylsiiure
in einem indifferenten Lisungsmittel wie Toluol oder Xylol auf und
figt unter Erwirmen zu dieser Losung die gleiche Menge Phosphor-
oxychlorid. Allmihlich scheidet sich dunkel gefirbte Metaphosphor-
siure an den Gefisswinden ab und die Fliissigkeit erfiillt sich mit
einer immer dichter werdenden Ausscheidung. Nach Beendigung der
Salzsiiurentwicklung nimmt man die Phosphorverbindungen mit Eis
auf, bebandelt das Reactionsproduct mit verdiinnter Natronlauge, dann
mit Wasser, trocknet die blendend weisse Masse und kocht sie mit
Chloroform aus. '

Indem ich eine eingehendere Besprechung der auf diesem Wege
von mir aus Salicylsfiure, o- m- und p-Homosalicylsiure dargestellten
neuen Verbindungen einer demniichst in den Ann. d. Chem. er-
scheinenden Abhandlung iiberlusse, beschrinke ich mich im Nach-
folgenden auf eine kurze Uebersicht der Ergebnisse meiner Unter-
suchung.

Salicylid-Chloroform [CeHef ]GO . 2 CHCL, scheides

sich aus seiner Chloroformlésung in prachtvollen, durchsichtigen Kry-
stallen ab. Auf meine Bitte veranlasste Herr Prof. Hintze in Bres-
lau die krystallographische Priifung des Salicylid- Chloroforms, welche
darauf hin Herr Privatdozent Milch die Giite hatte auszufihren und
zwar mit folgendem Ergebniss:

»Das Salicylid-Chloroform krystallisirt im tetragonalen System.«

a:c = 1:1.4530.
»Beobachtete Formen o (111)P. ¢ (001) O P.

berechnet: gemessen:

0:0 = 111:111 = 780 58’ 790 9
0:0 = 111:111 = 510 54’ 510 53’
o:¢c = 111:001 = * 64° 3'

»Die farblosen Krystalle zeigen herrschend die Pyramide und
stets auch die Basis, obaschon meist von geringer Ausdehnung. Doppel-
brechung stark und negativ; das einachsige Interferenzkreuz zeigt
hochstens eine ganz schwache Oeffnung beim Drehen des Krystalls.«
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Salicylid, [CGH4§ E% 0 :, , aus seiner Chloroformverbindung

erhalten, schmilzt bei 261—262° constant. Ee ist unldslich in Wasser,
schwer lislich -in den gewdhnlichen Losungsmitteln. Von starker,
kochender Natronlange wird es sehr langsam in Salicylsiure zuriick-
verwandelt. Mit Phenol auf 2200 erhitzt, geht es allmihlich in
Salol iiber.

P . s [(1ncoy ...

olysallcylld:[CsH4 % 210 ist in Chloroform und den ge-
wohnlichen Liésungsmitteln unldslich oder nur spurenweise 1dslich. Aus
heissem Nitrobenzol oder Phenol, worin es etwas lgslicher ist, kry-
stallisirt es in mikroskopischen Nidelchen, die bei 322—3259 zu einer
braunlichen Fliissigkeit schmelzen, ohne dass dabei eine Gasentwick-
lung wahrnehmbar wiire. Gegen Natronlauge und Phenol verhilt es
sich wie das Salicylid, nur wird es durch Phenol etwas leichter in
Salol verwandelt als das Salicylid. Mit Methylalkohol im geschlossenen
Robr erhitzt, geht es in Salicylsfuremethylester, mit Anilin gekocht
in Salicylanilid @ber. Acetylchlorid ist aunf beide Salicylide ohne
Wirkung.

Bekanntlich wurde das Salol zuerst durch Einwirkung von Phos-
phoroxychlorid auf ein Gemisch dquimolecularer Mengen Salicylsiure
und Phenol erhalten. Man kénnte auf den Gedanken kommen, 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 bestitigte dies, dass beim
Bebandeln der Salicylide und Phenol mit kochendem Phosphoroxy-
chlorid nur das Phenol angegriffen wird, wihrend die Salicylide un-
verandert wiedergewonnen werden.

Die Bildung des Salicylides aus Salicylsiure und Phosphoroxy-
chlorid kann man durch die Gleichung ausdriicken:
4 cmﬁﬁ% oxH 4 ap0Cl = [CGH4§[.% (C)O] + 2POsH + 6HOL

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

{[11CO:H
CeHs ) 191 0COCH,
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bestehen. Vier Molekiile dieses Korpers, des o-Carboxylphenyl-ortho-
phosphorsiuredichlorids, konnten sich alsdann zu Salicylid umsetzen
unter Regenerirung des Phosphoroxychlorids.

Nimmt man diese Auffassung als richiig an, so wire nunmebhr
das Verhalten der Salicylsiure gegen die Chloride des Phosphors und

das Phosphoroxychlorid durch die folgenden Gleichungen zu veran-
schaulichen:

1] COOH
PCly + cm;%%.ﬁ ol = CGH4%E32]]8(_’9>P01 + 2HOL
I. Phase -
11c00H
POl + G Bl 00" = com {1590 + pocy, + HL
11. Phase
|
POCI; + CGH43 H ooCt — ¢om, g EH 8?,8‘012 + HOL
1. Phase o
PoCh + CoH BISOO" = om, (10008 + moL
1. Phase

1]COOH 11CO
scond 16006, = [ [116°], + 2ro:n

+ 2POCl; + 2HCL

Die Homosalicylide oder Kresotide.

Technisch leicht zuginglich sind die o-, m- und p-Homosalicyl-
sdure, auch f-, 7- beziehungsweise «¢-Kresotinsdure genannt. Phos-
pboroxyehlorid wirkt unter Anwendung indifferenter Verdiinnungs-
mittel aof diese drei Siuren ganz in demselben Sinne ein, wie auf
Salicylsiiure. Besonders leicht unterliegt die o-Homosalicylsiure oder
p-Kresotinsiure der Salicylidbildung. Die in der o-Homosalicylsiure
neben der Hydroxylgruppe stehende Methylgruppe begiinstigt offenbar
die Salicylidbildung in #bnlicher Weise, wie dic wachsende Zahl der
Alkylgruppen in den Siuren der Maleinsinre- nad Aethylenbernstein-
sduregruppe die Neigung zur Anhydridbildang erh&ht.

o - Homosalicylid - Chleroform, l:CHs [3] CsH; gg::]' 801 .
2 CHCls, ist in Chloroform weit schwerer léslich als das Salicylid-
Chloroform und weit bestindiger. Beim Erhitzen auf 100° verliert
es sein Chloroform.

o-Homosalicylid oder 8-Kresotid, [CH3[3]CGH3§E;%||8O

aus der reinen Chloroform-Verbindung dargestellt, schmilzt bei 293
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bis 295° und ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln noch schwerer
l16slich als das Salicylid.

Hr. Privatdocent Milch hatte die Freundlichkeit, die ungemein
kleinen%Krystalle des o-Homosalicylid-Chloroforms zu untersuchen,
woriiber mir Hr. Professor Hintze folgende Mittheilung zukommen liess:

»Das o-Homosalicylid - Chloroform ist ebenfalls tetragonal und
optisch negativ. Auch zeigen die Krystalle dieselve Combination von
Pyramide (111) mit Basis (001}, wie die des Salicylid-Chloroforms.
Auch die Winkel sind jedenfalls sehr dhnlich. Gemessen wurde:

cro = (001)(111) = 640 36,

aber nur approximativ wegen ungeniigender Beschaffenheit der Kry-
stalle, so dass man nicht sicher sagen kann, ob und wie gross ein
Unterschied zwischen dem o-Homosalicylid-Chloroform und dem
Salicylid-Chloroform vorbanden ist.«

m-Homopolysalicylid oder Poly-y-Kresotid,
[CH;; (4]1Ce Hag%;%gol. Aus der m-Homosalicylsiiure konnte ich bis
jetzt nur ein in Chloroform unlésliches Salicylid erhalten, das dem
Polysalicylid gleicht und daher als m - Homopolysalicylid bezeichnet
werden soll. Das zur Analyse aus Phenol umkrystallisirte m-Homo-
polysalieylid schmolz von 292—2940 '

p-Homosalicylid oder «-Kresotid, [033[5]05[']33%3801
ist in kochendem Chloroform ldslich, vermag aber keine Krystall-
Chloroform-Yerbindung zu bilden. Es schmilzt bei 2952979,

Die Schmelzpunkte der drei Homosalicylide liegen sehr nahe bei
derselben Temperatur, allein die drei Verbindungen unterscheiden sich
schurf durch ihr Verhalten gegen Chloroform.

Was die Moleculargrisse des Salicylids anlangt, so war ich an-
y[11CO—01[2]
(21 0—co [13§ % Hs

zuzuertheilen, weil es in seiner Krystall-Chloroform-Verbindung aunf

fangs geneigt, dem Salicylid die Formel C; Hy

ein Molekiil Chloroforms zweimal den zweiwerthigen Rest CgH,;%E%:]]gO
enthilt. Das Salicylid wiire alsdann ein Analogon des Lactids ge-
wesen, von welchem letzteren ich feststellte, dass es sich aus Chloro-
form umkrystallisiren lisst, jedoch ohue Krystall-Chloroform zu binden,
wihrend das Glycolid in Chloroform véllig unloslich ist.

Allein Moleculargewichtsbestimmungen, die ich in Gemeinschaft
mit Hro. Dr. Georg Schriter austiihrte und deren Einzelheiten wir
demniichst an anderer Stelle mitzutheilen beubsichtigen, lehrten, dass
die Schmeizpunktserniedrigung der Phenolldsung von Salieylid scharf
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fir die Formel CyH;cO; stimmende Werthe ergab. Danach kommt
dem Salicylid sebr wabrscheinlich die folgende Structurformel zu:
P SN
5/“ —C=0 0—, % |
H, .4 2]_ __ 1 s"\H‘.
Lm0 om0ty

/
-/

—C=0  0—;"}|

Hy i 5&“4

] ?,‘—o 0=C—1

Es lige alsdann im Salicylid ein Korper vor, bei dem sich zwdlf
Kohlenstoffatome und vier Sauerstoffatome an der Bildung eines Rin-
ges betheiligt hétten.

Entsprechende Werthe ergaben die Phenollésungen von o-Homo-
salicylid und p-Homosalicylid, denen daher im Vorhergehenden eben-
falls die vervierfachten Formeln beigelegt wurden. Polysalicylid ist
auch in 100° warmem Phenol zu wenig léslich, um auf diesem Wege
eine Moleculargewichtsbestimmung zu gestatten. Lactid bewirkte eine
Schmelzpunkterniedrigung des Phenols, die scharf der Formel CgHgO,
entsprach, wihrend Glycolid Werthe ergab, die zwischen dem Fiinf-
und Sechsfachen der Formel CaHyO; lagen, allein das Glycolid war
noch nicht v§llig rein.

Nach den Ergebnissen der Moleculargewichtsbestimmungen wére
es_vielleicht am zweckmissigsten, wenn man den Namen

Lactid durch Dilactid

\4
!4

and die Namen :
Salicylid durch Tetrasalicylid
o-Homosalicylid durch Tetra-o-homosalicylid
p-Homosalicylid durch Tetra-p-homosalicylid
ersetzen wiirde.
Verallgemeinert man die bei der Einwirkung von Phosphoroxy-
- chlorid auf Salicylsdure o-, m- und p-Homosalicylsiure 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 g-Kresotid,
das p-Homosalicylid oder a-Kresotid.
Wie das Lactid sind die »Salicylide« in Chloroform ldslich.
Vertreter der zweiten Klasse: der Polysalicylide sind:
das Polysalicylid,
das m-Homo-polysalicylid oder Poly-;-kresotid.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXV 223
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Die hierher gehdrigen Verbindungen enthalten vermuthlich noch
mehr als vier Reste der entsprechenden Siiuren in lactidaitiger Bin-
dang. Wie das Glycolid sind die »Polysalicylide« in Chloroform un-
16slich.

Das weitere Studium der »>Lactide« und »Salicylide« bitte ich
die Fachgenossen mir noch auf einige Zeit zu iberlassen.

Bonn, November 1892.

531. R. Anschiitz: Ueber die Darstellung von reinem
Chloroform mittelst Salicylid-Chloroform.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 1. Dezember.)

In der vorbergehenden Abhandlung habe ich erwihnt, dass das
Salieylid und das o-Homosalicylid die Fihigkeit besitzen, sich mit
Chloroform zu ausgezeichnet krystallisirenden Verbindungen zu ver-
einigen von der Zusammensetzung:

Salicylid-Chloroform=|Cs Hs (1) GO .2 CHCly
(210 &

o-Homosalicylid-Chloroform = GHy [3) Cs Hs {51 | 20HCIs

In diesen beiden Substanzen ist das Chloroform nur lose mit den
Balicyliden verbunden, es entweicht bei gelindem Erwiirmen, es spielt
dieselbe Rolle, -wie das Krystallwasser in so vielen Salzen. Wir
miissen es als Krystall-Chloroform auffassen.

Es liegt auf der Hand, dass man eine solche Krystall-Chloroform
haltige Verbindung dazu verwenden kdnnte, um mit ihrer Hiilfe reines
Chloroform darzustellen. Eine derartige Verbindung wird sich um so
mehr zur Herstellung von reinem Chloroform eignen, je reicher am
Chloroform sie ist, je leichter sie sich bildet und je unldslicher sie
ist. Alle diese Erfordernisse kommen dem Salicylid- und ¢-Homo-
salicylid-Chloroform in hohem Maasse zan. Die beiden Krystall-
Chloroformverbindungen bestehen za fast einem Drittel — 83.24 pCt.
bezw. 30.8 pCt. — aus Chloroform. Im geschlossenen Gefdiss halten
sich beide Verbindungen beliebig lange unverindert.

An der Luft verliert das Salicylid-Chloroform im Verlauf von
24 Stunden sein Chloroform grosstentheils, wihrend das ¢-Homosali-
lyd-Chloroform in drei Monaten nur zwei Procent seines Chloroforms
abgegeben hatte.

Die beiden Chloroformverbindungen sind in Chloroform schwer
15slich, das o-Homosalicylid-Chloroform etwa dreimal so schwer als





