
aus heiseem Benzol, danri zweimal aus wenig warmem Wasser und 
zum Schluss wieder aus Benzol urnkrystallisirt. Die f:~rbloseil feinen 
Nadeln schmolzen d a m  bei 234-235" und hatteii nuch die Zusammen- 
srtaung drs  Caffei'ns. 

Analyse: Jler. fur CR HI,, N4 0 2 .  

Proceote ( '  4!1.48, H 5.15. 
Gef. D 7 )  49.63, 5.1ti 

39. R. Anschutz: Ueber eio Gesetz der Bildung fkeier 
Phenolcarbonsaurechloride. 

[Mittheilung atis dem cliemischen [nsiitut der UniverhitSt Bonn]. 
(Eingegxngcn am 28. .lanuar.) 

In Grni r in~chaf t  iriit I h .  G. L). Moo re ' )  zri$r ich vor rinigen 
.Taliren, dass bei drr Eiliwirkung yon 1'hosphorI)riitac.hlorid auf die 
drei Monos!briizoi;Pliir~Ii die frrien I'heiic-~lc:i~boii~~iirrchloridr deshalb 
nicht erlinltrn werdvn kiiiinrii, weil das bri  drr  Itt.nction rntsteheride 
Ph~,~phoros?.clilorid sich triit dein l'henolliydroxyl umsrtzt, und l'hos- 
phoro~~cliloi.idabkiimlniinjie der Plirnolcarboiihaiurrchloride I I X ~  fo1- 
genden Gleicliungrn entstehrn: 

Spatrr  hatte ich geiiirinscliaftlich iiiit l l rn .  E. Q c h r o e d r r " )  ge- 
funderi, dass sich bri d r r  ICiilwirkung vmi PhoPphorpeiitaclllorid auf 
die $-Krrsolin- odrr  o-ll~,rnosi~licyl-S~iurr d:ir o-Ilomosalicylid odtbr 

P-Kresotid 'ClI,, [:!]CtiI.L,),2, 1'c07 J r  bildrt. Direr Reobachtung gab 

die rrste Veraiilassung, im lrrrlaiifp drr Ietzteil zwri Jahre eine 
g r 6 ~ w r r  Aiizalil von substitnirtrll Salicylsiiul.rn rriit l'hosphorpenta- 
chlorid ZLI beh;ttidelu. Hri diexen V~~r . . . ;uche~~ hnttz ich micli d r r  
TIilfr drr I l t~rrrl i  E. W e b e r ,  kl. M e h r i n g 3 ) ,  A n s p a c h ,  l t o b i t s r k  
und H i l d e b r a i i d  zu erfreuen. I)ns wiclitigste Ergebniss uiiacrer 
Arbritrn ist dir Erkenntniss tblg:rndcr CJesrtzmassigkrit: 

) 0-0  sy b en zoi:siiu r c i i ,  b e i  d c I I ~  11 d i e  z w eitr  o-Stt.1 I u n g  
i n  B e z u g  n u f  da.: P h e n o l h y d r o s y l  s u b s t i t u i r t  i s t ,  g t ~ b e o  b e i  

L 

I )  Ann. (1. Chem. 229: 308; 239. 314, :333. 

3) 1nnug.-Dixs.: Ueber die Einwirkung tler Chloridc des Phosphors auf 
Ann. d. Chem. 273: !lO. 

3.5-Dichlorsalicylsiiure. Bonn 18!16. 
Bericbte &. D. chem.  Grecllrehnll  .J:alirK. X X S  15 



d e r  E i n w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  d i e  f r e i e n  
P h e n  o l c a r  b o n  s a u r  ecl i  l o r i d  e c. 

Die beiden o-standigen Substitwnten schutzen das Pheiiolhydroxyl 
\‘or dem Angriff d r s  sich lddrnden  I’liosplioroxychlorids. 

18 in deli I b i s  dirser Reaction eingefahrtr Phenolcarboiisliuren 
fiigeii sic11 drm Gesetz der I’hrnolcnrboiisBurechloridbilduiip. 6 dauren, 
die keinrii odrr  i tu r  rinrn orthostandigen Substituenteii zum Phenol- 
hydroxpl rntlidtrii , liefrrn niit i’hnsphorprritachlorid dir Phosphor- 
o?cychloridvrrbiiiduii~ der brtrrffrndrn Phrnnlcarbonslurechloride; die 
aiidereii 12 gebrn das f r r i r  Plienolcwrboii~lu~echlorid, sir sind sarnrnt- 
lich Salicylslriren. i n  d w e n  dir z\v+ o-Str l lu i i~  eum Plieiinlhydroxyl 
substituirt, ist. 

Die. folgendrn 14 I’henolc;~rbc~r~sa~irrchloride sind bis niif einrs 
gut krystdlisirendr Verbindurigen. die sffmmtlich analysirt wurden. 

co CI 
H ,  -,()Il 1) 3 - M e t h )  I s ; i l i c v l s 8 u r e c h l o r i d ,  Schinp. 2;-280. 

, - 1  2) 3 - ( : l i l o r sa l i c? l s8u rech lo l . i d ,  Schmp. 6 2 - M “ .  
. I ,  :i - N i t r n s , l i c ~ I ~ R u r e ( ~ l i l n r i d ,  Schmp. W0. .,\ HIS :3!S 

‘\4 

13 
co Cl 
1‘. 4) 3.5-I)ic I t  I o r s  a I i c y  1 s8  t i  r t> c 11 1 o r i d ,  Schmp. 79O. 

5 )  3.5-D i b r o  n1 s a l i  c y  I s;iurc> ch l o r i d  ~ schiup. 870. 

7 )  3.5 -Di 11 i t r  n s al i cv 1 s i iu  r P c h I n r i d .  Sclrnip. fi!1-700. 

I ’  6 

s? 3 1 ~  6 )  3.5-Di jods : t l  i c y l s l i u r e c h l o r i d ,  Schmp. Ii7--680. 
\ 4  

I1 
co c1 

H ,  ‘ ,011 8) ~ - N i t r o - 5 - c h l o r s a l i c y l s a ~ i r e c h l o r i d ,  Hiissig. 
9) 3 - N i t r o  - 5 - b r o m s al i cy I s a u  r e  c b  1 o r i d , Schmp. 56.5O. ’ 

T I 5  3’X 
1 10) 5-K i t r o  - :L - b r n  m s:tli c y  1 s a u r  e c h l  o r  i d ,  Schrnp. 51”. 

11 
co c:l 

H , C  ,OH 
I 1 1)  0 s > u v i t i  11 s B u  r e d  i c h 1 o r i d  , Schmp. (i7- (is”. c1 ocls 3 c:ir3 
h ‘  

El 
I3 OH 

H/ C o C I  
12) n - 0 Y J - p’-11 a p  h to i ’ sPu r e  ch I o r  i d . Srhmp. 82-84O. 

PIH €3’ , Q 

11 €I 
Bri  der g-Krrsotidbildung ms $-Kresotinsaurr und Phosphor- 

pentachlorid ist das  P-Kresotinsaurechlorid oder 3-Methylsalicylsaure- 
chlorid das leiclit zersetzliclie Zwischenproduct d r r  Reaction. Am 
cingehendsteri ist das 3..5-~icblorsalicylsiiurechlorid untersucht, mit 
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dessen Hiilfe aus dem Silbersalz der  3.5-Diclilorsalicvlsaure das  erste 
freie Phenolcarbonsaureanhydrid, das 

3 5  - D i c h 1 o r  s a1 i c. y 1 s a u r 1.a n h y d r i d , 

erhaltrii wurdr. 
Pli(,spliorox!chloridabkiimrnlingr dei Plieiiolcnrbons~urechloride 

entstandeu, wit. oberi erwalint, nus 0-, m- und p-OxybenzoCsaure, sowie 
aiis (1- und 6-Kresotiiisiiure und :\us 5-Chlorsnlicylsiiure beim Br- 
hsndeln niit Phospliorpentachlorid. 

Gemeinschaftlich mit 0. W. E n i e r )  I )  Iiatte ich friitier gezeigt, 
dass l’hosphorti ictilorid die W:wserstoffatoine d r r  beiden Hvdroxy Ir 
der Salicyktiiirr nngrrift und durch P Cl ersetzt nach der Gleichutig: 

) [ I ]  COOH $13 coo 
ip] 011 

+ P CIS = c,: )I( . + 3 IICI. i r q  o . P CI 
(2,; HI 

Es warf sich die. Fr:ige nut’, ist diese Reaction noch niiiglich br i  
den orttiosubstituirteii Sslicylsiiurrn oder schiitzt der o-Substituent dus 
l’heiiolhydrosyl :iuch VOI’ dem AIigriR des Phosphortrichlorids? Die 
bis jetzt. iilit Phosphortricblorid behnndrlteii o-siibstituirteii Salicyl- 
saurrn vrl-liieltrn sich wie SalicylsLiirr selbst. So hindert, wie ich 
rnit Hrn. Sc, Iir o r d e r  tiind, die Methylgruppr dcr o-~lrthylsalicS.lsaura 
die Il:iriwi~~kuiig tlcs €’hosphortrichlorids n icli t ,  sondern es entsteht 
das bei 3 I i - 3 7 0 sch rnelzendc o - M e t Ii >- 1 s a I i c y I o c h 1 o r  p h o s p h i  n , 

Dabei ist die letztere Reaction eior all- 

nialilicli sicli vollzirhriide , also Iwiiie Iltwction , dir sich etwa der 
rasch rrfolgeiiden Fiillung eines scli werliisliclien Silbrrsalzes vergleichrn 
liesse. 

Jedenfnlla erinnert das Gesrtv d r r  Ptienolcnrborisaurechlorid- 
bildung - der Schutz drr Plienollrydrox~lgrtippe durcli die beiden 
o-standigen Substituenten v o r  tler Eiiiwirkung des Phodphoroxychloritls 
- leblinft ail das von V. M r y r r  entdeckte Gesrtn d r r  Esterbildung. 
Durcli die Auffiiiduiig drr o-siil)stituirt.rn 1’liriiolc:iiboiisiiiireclilorid~ 
ist m;ui init \-rrtreirrii eirirr Kijrperklssst. 1)Vk;iiint gewcirde~i, v t i i i  

deueri icli es friihrr fur nusgrsrhlosseii liielt, duss wan sie niittels 
1’bosphorprntachlc)rid ;LUS den S5iiwn \viir.de dnrstrllrii kijiinen. 

Diesr Untrrsiicliungeri werdeii im hirsigeii chernischru .Iiistitnt 
uacli verscliirdriittn Riclitungeri Iiin fortgesetzt. 

\ [  13 c:oo 
l[2] 0 .  IWI. CI& [3J C& 1 I:$ 

.. 

1) Bun. (1. Chem. ?R!t, 301. 


