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aus heissem Benzol, dann zweimal aus wenig warmem Wasser und
zum Schluss wieder aus Benzol umkrystallisirt. Die farblosen feinen
Nadeln schmolzen daun bei 234—235° und hatten auch die Zusammen-
setzung des Caffeins,
Anpalyse: Ber. fir Cg H,o N, O..
Procente C 49.48, H 5.15.
Gef. » » 49.63, 5.16

39. R. Anschiitz: Ueber ein Gesetz der Bildung freier
Phenolcarbonsiurechloride.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Boon).
(Eingegungen am 28. Junuar.)

In Gemeinschaft mit Hru. G. D. Moore?!) zeigte ich vor einigen
Jahren, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die
drei Monoxybenzoésiuren die freien Phenolearbonsiurechloride deshalb
nicht erhalten werden kdnnen, weil das bei der Reaction entstehende
Phosphoroxychlorid sich mit dem Phenolhydroxyl umsetzt, und Phos-
phoroxychloridabkdmmlinge der Phenolearbonsiurechloride nach fol-
genden Gleichungen entsteben: '

L Phase: GHAGH ' + PCL = GiIL{GR . + POCK + 1€l

coqQl b eq vy YCOCI .
IL Phase: Gl + POCh = Csliygp ey, + HOL

Spéter hatte ich gemeinschaftlich mit Hrn. E. Schroeder®) ge-
fanden, dass sich bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
die p-Kresotin- oder o-Homosalieyl-Siture das o-Ilomosalicylid oder

’ 1

g-Kresotid rCl[,{[E‘]CﬁI'ngg.l)]]g() ;‘ Lildet. Diese Beobachtung gab
die erste Veranlassung, im Verlaufe der letzten zwei Jahre eine
gréssere Anzahl von substitairten Salieylsiuven mit Phosphorpenta-
chlorid zu behandeln. Bei  diesen Yersuchen hatte ich mich der
Hilte der Merren E. Weber, H. Mehring3), Anspach, Robitsek
und Hildebrand zu erfrenen. Das wichtigste Iirgebniss unserer
Arbeiten ist die Erkenntniss folgender Gesetzmiissigkeit:

»0-Oxybenzoésiuren, bei denen die zweite o-Stellung
in Bezug auf das Phenolhydroxyl substitairt ist, geben bel

" Ann. d. Chem. 228 308; 2349, 314, 333.
%y App. d. Chem. 273, 0.
3 Inaug.-Diss.: Ueber dic Einwirkung der Chloride des Phosphors auf
3.5-Dichlorsalicylsiure. Bonn 1846.
Berichte d&. D. chem. Gesellschalt Jalhrg. NXX i5H
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der Einwirkung von Phosphorpentachlorid die freien
Phenolcarbonsidurechloridec«.

Die beiden o-stiindigen Substituenten schiitzen das Phenolhydroxyl
vor dem Angriff des sich bildenden Phosphoroxychlorids.

18 in den Kreis dieser Reaction eingefiibrte Phenolcarbonsiuren
fiigen sich dem Gesetz der Phenolearbonsidurechloridbildung. 6 Siduren,
die keinen oder nur e¢inen orthostindigen Substituenten zum Phenol-
bydroxyl enthalten, liefern mit Phosphorpentachlorid die Phosphor-
oxychloridverbindung der betreffenden Phenolcarbonsiiurechloride; die
anderen 12 geben das freie Phenolcarbonsiurechlorid, sie sind simmt-
lich Salicylsduren, in denen die zweite 0-Stellung zum Phenolhydroxyl
substituirt ist.

Die folgenden 12 Phenolearbonsdurechloride sind bis auf eines
gut krystallisirende Verbindungen. die simmtlich analvsirt wurden.

cocCl
H,' 2 OH 1) 3-Methylsalicylsidurechlorid, Schmp. 27— 28°.
HES 31‘ 2) 3-Chlorsalicylsdurechlorid, Schmp. 62— 637
N 3 3-Nitrosalicylsdurechlorid, Schmp. 60°.
H
CO Q!

) 8.5-Dichlorsalicylséurechlorid, Schmp. 79°.
5) 3.5-Dibromsalicylsiurechlorid, Schmp. 870
X5 3ix  6) 3.5-Dijodsalicvlsiurechlorid, Schmp. 67-—6809,

o4 7) 35-Dinitrosalicyvlsdurechlorid. Schmp. 69—70°.

H
COCl
H;',0l 3) 3-Nitro-5-chlorsalicylsdurechlorid, flissig.
rir . 9) 3-Nitro-5-bromsalicylsdurechlorid, Schmp. 56.5°.
Yo X ) 5-Nitro-3-bromsalicvlsidurechlorid, Schmp. 51
1
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11) Oxyuvitingduredichlorid, Schmp. 67—68".

12) a-Oxy-pg-naphtoésiurechlorid, Schmp. 8§2—840,

| 0

H , _MH

H H

Bei der g-Kresotidbildung aus g-Kresotinsdure und Phosphor-
pentachlorid ist das g-Kresotinsdurechlorid oder 3-Methylsalicylsiure-
chlorid das leicht zersetzliche Zwischenproduct der Reaction. Am
eingehendsten ist das 3.5-Dichlorsalicylsdurechlorid untersucht, mit
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dessen Hiilfe aus dem Silbersalz der 3.5-Dichlorsalicylsiure das erste
freie Phenolcarbonsdureanhydrid, das

3.5-Dichlorsalicylsdureanhydrid,

CL3s16, i 0 o
(451 CH [1] CO>O’ Schmp. 186 —187°,
2[#:5] CsHajro] o

erhalten wurde.

Phosphoroxychloridabkiimmlinge der Phenolcarbonsiurechloride
entstanden, wie oben erwihnt, aus o-, m- und p-Oxybenzoésiure, sowie
aus «- und p-Kresotinsiiure und nus 5-Chlorsalicylsiiure beim Be-
handeln mit Phospliorpentachlorid.

Gemeinschaftlich mit O. W. Emery?!) hatte ich friher gezeigt,
dass Phosphortrichlorid die Wasserstoffatome der beiden Hydroxyle
der Salicylsiure angreift und durch PCl ersetzt nach der Gleichung:

CH S[]] COOH PCL = G H 5[1] COO
ron T YT B 0.0l

Es warf sich dic Frage auf, ist diese Reaction noch maoglich bei
den orthosubstituirten Salicylsiiuren oder schiitzt der o-Substituent das
Phenolhydroxyl auch vor dem Angriff des Phosphortrichlorids? Die
bis jetzt wit Phosphortrichlorid behandelten o-substitnirten Salicyl-
gduren verbielten sich wie Salicylsiure selbst. So hindert, wie ich
mit Hrn. Schroeder fand, die Methylgruppe der o-Methylsalicylsdure
die Kinwirkung des Phosphortrichlorids nicht, sondern es entsteht
das bei 36—37? schmelzende o-Methylsalicylochlorphosphin,

( I{j d ( )0( D b i i € R t e "
ek d '8 ll ' o . ¢ g £ g ¢ i =
l 6 -5‘ [,)] O . PC[ aber 1st dl(‘ ]e 2ter eaction eln a

+ 21CL

méhlich sich vollziehende, also keine Reaction, die sich etwa der
rasch erfolgenden Fiillung eines schwerldslichen Silbersalzes vergleichen
liesse.

Jedenfalls erinnert das Gesetz der Phenolcarbonsiurechlorid-
bildung — der Schutz der Phenolbydroxylgruppe duarch die beiden
o-stindigen Substituenten vor der Einwirkung des Phosphoroxychlorids
— lebhaft an das von V. Meyer entdeckte Gesetz der Esterbildung.
Darch die Auffindung der o-snbstitairten Phenolearboasiuarechloride
ist man mit Vertretern einer Korperklasse bekannt geworden, von
denen ich e¢s friiher fir ausgeschlossen hielt, dass man sie mittels
Phosphorpentachlorid aus den Sdaren wiirde darstellen kdnnen.

Diese Untersuchungen werden im hiesigen chemischen JInstitat
nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

Y Ann. d. Chem. Z39, 301.
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