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602. Al fred E inhorn  und Carl Met t l er :  
Ueber Dikresotide. 

[Mittheilung aus d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.7 
(Eingegangen am 22. October 1901.) 

Auf die Aehnlichkeit, welche in mancher Bcziehung zwischen den 
u-Oxysauren und den 0- Phenolcarbonsauren besteht, ha t  schon A n -  
s c h i i t z  *) aufmerksam gemacht; sie documentirt sich auf’s Neue bei 
der Einwirkung von Phosgen und Pyridin auf diese Sauren, wobei 
beide in  dimolekulare cyclische Anhydride iibergeflihrt werden. 

Von den o-Phenolcarbonsauren ist bisher nur die Salicylsaure von 
P f e i f f e r  und dem Einen Ton uns3) in  dieser Richtung studirt 
worden; es sol1 nunmehr gezeigt werden, dass auch die R r e s o t i n -  
s a u r e n  sich analog vrrhalten. 

Im Verlauf unser diesbeziiglichen Untersuchung haben wir na- 
mentlich bei der Salicylsiiure und der m-Kresotinsaure constatirt, dass  
die o-Phenolcarbonsauren auch bei der Einwirkung von Pyridin und 
Phosphoroxychlorid, gerade so wie mit Phosgen, vorwiegend amorphs 
Reactionsproducte, daneben aber ehenfalls krystallisirte, dimoleculare, 
cyclische Anhydride in allerdings sehr geringes Menge liefern. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T h e i l .  
Die Kresotide stellt man am zweckmassigsteii in  ahnlicher Weise 

her, wie P f e i f f e r  und E i n h o r n  zum Disalicylid gelangten. Man 
leitet bei etwa 0 0  in  die Losung von 10 g einer der Eresotinsiiuren 
in l o g  Pyridin unter zeitweisem Umschiitteln 6.5-7 g Phosgen ein, 
wobei die Flussigkeit dunkler wird und Pyridinsalz absetzt, und fallt 
d a m  nach einigen Stunden durch Eintragen in Eiswasser die Re- 
actionsproducte aus. Dieselben sind meist schwach gelb gefarbt und 
bilden im getrockneten Zustande lockere Pulrer ,  die chlorfrei und in  
Soda unliislich sind und mit Eisenchlorid keine Farbenreaction geben. 
Die krystallisationsfahigen Dikresotide kann man denselben durch Ex- 
traction mit Losungsmitteln entziehen. Die zut lickbleibenden, amorphen, 
hochmolekularen Anhydride haben wir ihrer unerquickiichen Eigen- 
schaften wegen nicht naher untersucht. 

I n  chemischer Beziehung verhalten sich die Dikresotide, welche 
wir nur i n  einer Menge von 30-15 pet .  des Busgangsmaterials er- 
hielten, wie das  Disalicylid; insbesondere sind sie in  Soda und in 
kalter Natronlauge unliSslich und gehen erst beim Erwarmen mit 
atzenden Laugen langsam in die zugehiirigen Sauren iiber. 

*) Ann. d. Chem. 273, 74 C18941. 

3, Diese Berichte 34, 2951 [1901]. 
Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
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Beim Erwarmen mit Anilinbasen liefern sie bei ca. 150-170° 
die Anilide der Rresotinsauren und beim Erhitzen mit Phenolen im 
Einschmelzrohr auf 2000 die Kresalole. 

L6st man das nach obiger Vorschrift dargzstellte Rohproduct in 
heissem Eisessig auf, so scheidet sich das o-Dikresotid beim Erkalten 
aus. Nach mehrmaligem Urnkrystallisiren aus Chlorofom oder Eis- 
essig bildet es winzige, rechteckige Tafeln vom Schmp. 231-231.59 

0.2017 g Sbst.: 0.5313 g CO2, 0.0SO9 g € 1 2 0 .  

CislZIa04. Ber. C 71.64, H 4.48. 
Bef. )> 71.84, >) 4.46. 

Das Molekulargewicht wurde ebullioskopisch in Benzolliisung be- 

0.3054 g Sbst. in 17.7 g Benzol erhohten den Sdp. urn 0.14'). 
0.257 >> >> >> 15.2, )> >> a D x 0.164 

0. K r  e so t i n s  iiur e an i l i  d. Erhitzt man 4 Theile o-Dikresotid 
und 3 Theile Anilin einige Stunden auf 170-190°,  so erhalt man 
beim Erkalten das Anilid a1s krystalliniscbe hlasse, die sich aus ver- 
diinntem Sprit in schonen Nadeln vom Schmp. 127O absetzt. 

stimmt. 

C16HlaOi. Ber. M 268. Gef. M 321, 275. 

0.1471 g Sbst.: 8.6 ccm N (17.50, 715 mm). 
C1.iHt3OaN. Ber. N 6.17. Gef. N 6.36. 

CHf, '4 . 0 . CO . 
n a - D i k r e s o t i d ,  

Wird die gut getrocknete, rohe Reactionsmasse im Extractions- 
apparat 6-8 Stunden mit Aether ausgekocbt, so geht in  diesen all- 
mahlich das m-Dikresotid uber und scheidet sic11 namentlich beim Er- 
kalten resp. Einengen des Losungsrnittels in Nadeln ab. Die Verbin- 
dung schmilzt nadh dem Umkrystallisiren aus Aikohol oder Benzol 
bei 207- 207.50. 

0.1903 g Sbst.: 0.4991 g COe, 0.0753 g HsO. 
C16Hla04. Ber. C 71.64, H 4.48. 

Gef. x 71.53, )> 4.20. 
Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Nitrobenzol be; 

0.1418 g Sbst. in 26.1 g Nitrobenzol ergaben eine Depression von 0.15O. 
0.2656 )) >> )> 26.1 >> >> )> >> >> > 0.274 
0.3286 x D * 26.1 )) >> > P  n o 0.334 

stimmt. 

C16H~~O*. Ber. M 268. Gef. M 253.5, 264. 267. 
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m - K r e s o t i n  8 a u r e a n  i 1 id. Dassel be wird wie die entsprechende 
Verbindung der Orthoreihe dargestellt und scheidet sich aus Alkohol 
oder Benzol in Krystallchen vom Schmp. 1930 ab. 

0.1576 g Sbst.: 9 ccm N (220, 722 mm). 

<' 0. CO . -"CH3 
p - D i k r e s o t i d ,  CH~i\,.CO.O.,, I '  I 1  * 

Aus der  Liisung des Rohproductes in heissem Eisessig erhalt man 
das p-Dikresotid beirn Erkalten in feinen Nadeln, welche nach dem 
Umkrystallisiren am I:enzol bei 3430 schmelzen. 

0.1897 g Sbst.: 0.4989 g COs, 0.075 g HaO. 
C ~ 6 H ~ ~ O ~ .  Ber. C 71.64, H 4.48. 

Gef. )) 71.72, )> 4.39. 
Das Molekulargewicht wurde durch Gekierpunktserniedrigung in 

0.1203 g Sbst. in 20.5 g Nitrobenzol ergaben eine Depression vou 0.14'. 
Nitrobenzol bes timm t. 

0.2038 )> n >> 20.5 >> >> D >> >> >> 0.24c. 
C I ~ H ~ ~ O , .  Ber. M 268. Gef. M 297, 2S9. 

Erhitzt man das p-Dikresotid wie die isomereit Verbindungen mit 
Anilin, so entsteht das  schon von A 5 w e r s  ') beschriebene p-Kresotin- 
saureanilid vom Schtrip. 159 -160". 

Lasst man hingegen 6 Stunden im Einschmelzrohr 3 Theile P h e -  
n o l  auf 4 Theile p - D i k r e s o t i d  bei 2100 einwirken, so erhalt man 
ein Reactionsproduct, welches beim Eintragen in Wasser erstarrt und 
beim Umkrystallisiren aus heissem Alkohol den schon von N e n c k i  
und H e y d e n  2, beschriebenen p-K re  so  t i n  sa u r  e p h e n y  l e s  t e r in  
Nadeln vom Schmp. 92 - 93 0 liefert. 

D i s  a l i c y  l i d  (Darstellung mit Phosphoroxychlorid). 
Tropft man unter Kuhlung mit Eis zu einer Losung von 5 g Sa- 

licylsaure in  80 g Pyridin langsam unter Umschiitteln in  etwa 40 Mi- 
nuten 5.6 g Phosphoroxychlorid, so farbt sich die Fliissigkeit roth und 
scheidet beim nachherigen Eintragen in Eiswasser einen amorphen 
Niederschlag ab, dessen Menge sich durch Zusatz. von Kochsalz noch 
ein wenig vermehrt. Wird dieses Reactionsproduct abfiltrirt, nach 
dem Waschen mit verdiinnter Soda getrocknet uitd danu mit heissem 
Eisessig behandelt, so erhiilt man eine Liisung, aus der beim Erkalten 
nach einiger Zeit eine geringe Menge (0.2 g) Disalicylid in weissen 
Nadeln vom Schmp. 200-20l0 auskrystallisirt. 

l )  Diese Berichte 30, 2696 [18Yi]. ') D. R.-P. 46756 [1888]. 




