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Benzaldehyd auf. Die entstandene Saure zeigte ganz dieselben Eigen- 
schaften wie die aus der Methylverbindung erbaltene. Sie wurde iu 
derselben Weise wie diese gereinigt. 

ClsH1304N. Ber. N 4.37. Gef. N 4.47. 

571. L a s s a r - C o h n  und F r i t z  S c h u l t z e :  
E i n w i r k u n g  der Kal iumhypohalogeni to  a u f  Dikal iumsal icylat-  

losung.  
(Eingegangcn am 3. October 1!)03.) 

Hisher hat von €Typoh:ilogeniten nur W e l  1 m e r  I )  Cllorknlkliiscing 
anf Salicylsiiure wirken Iassen. Seine El folge waren, wie von rorn 
herein zu erwarteri ist, wetiig zufriedenstellend. Dagegen war m z u -  

nehnien, dass man zit g1:ittc.n Resultaten komnieii wurde, wenn im 
Anschluss ;in die von den1 Eiiien yon uns an anderer Stellea) ge- 
iiusserte Ansicht so rertbliren ward,  dass \-or der eigentlichen Re- 
action die gar zu hewegliclien W:isers:offatome in deli beiden Hv- 
droxylgruppen der Salicylsiur-e festgelegt wurden; ja die rorliegende 
Arbeit wurde nur ausgefiihrt, urn dime Regel an einem bequem zu- 
giinglicheri Beispiel prufen zu kiinnen. Zuni Festlegeri leiclit beweg- 
licher Wnsserstolfatonie irn Ausgnngsmatrrial sol1 in einfachen Fiilleii 
niimlich schon ihr Ersatz durch Metall geniigen. Bei der Salicylsiiure 
brxichte die vorbrreitende Handlung also nur darin zu bestehen, dass 
sit: in zwei M d - G e w .  ICililauge gelost wurde. Ihl i lauge wurde ge- 
wiihlt, weil Kaliurnsalze in der Kegel a m  glattesten rragiren ". Aus 
dem gleichen Griinde kamen :iuch alle drei Hypohalogenite als 
K~liutiiverbindungert in Anwendung. Uirsere Art zu arbeiten, war 
stets folgende: Zu der rnit Eis versetzten Dikaliumsalicylatlosung 
wurden bis zu 4 Mol.-Gew. ebenfalls nrit Eis versetzte Iialiumhypo- 
halogenitlosung gegossen. I)ie Einwirkung erfolgte stets inomentan 
im Sinne der Gleichung: 

CgH1(OK)C00E + KOC1 = CsHaCI(O1C)COOK + KOH. 
Die so erhaltene Mischliisung wurde ihrerseits in iiberschussige, 

nrit Eis versetzte, verduiinte Schwefelal'iure grgossen, worauf die halo- 
genirtrn Siiuren sich unloslich abschieden. 

Zuerst wurde die Einwirkung der K a l i  uni h y p o  Lroni i t -  Liiscing 
mntersucht. Die Verwendung von j e  einem Mn1.-Gew. beider Ausgangs- 

I )  Disscrtation, Kijnigsberg 1903. 
a) hllgemeine Gosiclitspunktc fur orgsnisch-chemischcs Arbeiteo, S. 6-18 
3, Am gleichen Ortc, S. 21. 
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materialien fiihrte zn einer Fallung, die durch Auskochen mit Waeser  
grossentheils in Liisung ging. Reim Erkal ten krystallisirte eine S I u r e  
in Nadeln aus. Ihr  Schmelzpunkt lag bei 1 5 5 O .  Da es  nun seh r  
wahrscheinlich war ,  dass  Lei dieser Art der  Bromirung gleichzeitig 
mehrere isomere, bezw. rnehr oder minder stark gebromte Salicyl- 
s lu ren  entstelien wiirden, wurden hier, wie in der  ganzen weiteren Ar- 
beit, uach dem Unikrystallisiren Ziuch stets die Schmelzpuukte des 
Ruckstandes von ein weriig aaf einem Uhrglase auf dem Wasserbade 
zur Trockoe gellampfter Mutterlauge, aus der  die Krystalle gewonnen 
waren, bestirnmt. E r s t  wenn diese beiden Schmelzpunkte die gleichen 
waren, wurden die Krystalle als einbcitlich uncl rein angesehen. I n  
dieeein ersten Falle, bei dem die Schmelzpunkte allein genau ange- 
fiihrt werden solleu, wurde gefuiiden: 

Schruclzpunkt der Krystalle . . . . . 155O 156" 158". 

I)arnach war  wenig Aussicht, allein durch Urnkrystallisireo zu 
einer einheitlicheii Suhstanz zu komnten. S u n  zeigte sich, dass  aus 
den Iirystallen leicht ein schwer liisliches Ammoniunisalz zu gewinnen 
war. Uebergoss man sic ri8nilich mit einer zur Losung unzureichen- 
den Wasserntenge, kochte auf und liiste die Krystalle jetzt  durcli Zu- 
gabe von Ammoniak, so schied sich beim Erkal ten das schwer liisliche 
Aninioniunisnlz s r h r  bald auf das  reichlichste iius. Die eiugeengte 
Mutterlnuge lieferte noch nielir roii ihm? wlh rend  eiri leicht liisliches 
Amnrorriurns:ilz in ih r  geliist blieb. Das nochmals unikrystallisirte, 
schwer liisliclie Ammoniums:ilz ergab beim Ansluerii  seiner Liisuiig 
einr S l u r e ,  die schliesslict Fowohl selbst 31s aiich iu Form ihres 
Muttt,rl;iugeriruckstarldes bei 227.50 schmolz. D ie  Brombestimmung 
wurde, wie alle folgenden €Ialogenbestiiiiniungen: nach Pr i n g s b  e im ' s  I )  

Metliode n:ittels Nutriumsuperoxyd im Nickeltiegel ausgefiibrt und 
zeigtr!, d:tsu hier eine D i b r o m - s a l i c y l s a u r e  rorliegt. 

>, des Mutterlaugenriickstandes 129" 1G4" 1670. 

0.182 g Sbst.: 0.23 g A g B r .  - 0.196 g Sbst.: 0.2475 g AgBr. 
CGH:! I\rs{Ol-I)COOH. Eer. Br 54.04. Gef. Br 53.76, 53.7. 

Die das leicht losliche Ammoniumsalz enthaltende hlutterlauge 
wurde s o d m n  n d i  dem Verdiinnen durch Sa lz s lu re  gefgllt. Dieses 
fiihrte zu einer brornlialtigen SBurs voui sctiliesslichen Schnip. 16 1 O. 

Sie liess sich nicht bei 100° bis zur Gewichtscon3tanz trocknen, v e i l  
sie bei dieser Ternperatiir bereits zu sublimiren n n f h g t ,  uud wurde 
d e s b d b  nach l lngerem Liegen iiber Schwefelsiiure aualysirt. 

0.216 g Sbst.: 0.189 g AgBr. 
CgH3I3r(OH)COOB. Ber. BY 36.&4. Gef. Br 37.23. 

I >  Diese Berichte 36, 4244 [1903]. 
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Diese zweite Saure  erwies sich also als h l o n o b r o m - s a l i c y l s a u r e .  
In  de r  Losung, aus d e r  die Monobromsal icyls~ure ausgefil l t  worden 
war,  faiid sich noch etwas unveranderte Salicylslore.  

W i r  hatten erwiihnt, dass  die F d l u n g ,  nus der  dur-ch iiuskocheii 
mit r ie l  Wasser die vorangehend genannten Saiireii gewonnen waren, 
nicht ganz in Losung gegangen war. D e r  a,rsgrskochtc Riickstand 
liiste sich abe r  leicht i n  rerdiinntem Alkohol, rind die erhalti~rien Iiry- 
s t a l k  zeigten schliesslich den Schrnp. 227.5O. Sie erwiesen sich als 
identisch init de r  schon beschricbenen DibI.omsalicylslirre. Es liegt 
hier also der  Fall vor, dass  diese ini Wasse r  so gut wie unlosliche 
Siiure bei gleichzeitiger Anwesenheit ron  ~10riobroinsalicylsRure ziern- 
licli riJichlich mit in Liisung geht. 

Hei c4nt.r quantitativ erfolgten Wiederholung des Versuchea rr 
gnben 1 1  g Salicylsiiure 3.6 g ~~onobroirrsal icylsaure und 5.2 g I)i- 
brorns:ilicylsiiure, wonach 8 S g der  angewandten Sal icyls lure  brornirt 
wurden, 5.2 g ron  ilir uni-erandert bliehen. 

Die erhaltene IlilonobroInsalicJ.lsaure IIsst sich niit Alkohol und 
S:ilzsiiiire nicht rerestern,  hat  daher  dern V i c t o r  Meyer’schei i  Ver- 
esterungsgesrtz zufolge die Stellung Cg H j  (COOH)(OH)  Br = 1.2 6 .  

Die 1)ibroiris;ilicylsliure wurde niit s tarker  Salzsaure irn Ein- 
sclilursi.ohr 24 Stunden :iuf 2800 er-hitzt. Bei iiachheriger Wasser- 
dainpfdrstillation tles Riihreninhaltrs ging eiii Oel uber, das xu Kry-  
stallen ersiarrte,  (lie bei 80” sc.liriiolzi~~i I)it,ses rntspricht d r m  Di- 
b i o m - p h e n o l  OIH.Hr .Rr  = 1.:3,4l), mit dern ea aucli die Zerfliesslich- 
keit  in Alkohol tlieilt. l)a sirh auch diese I)ibronisalicyl3Qure nicht 
irrit Alkotiol und Sirlzsiure rert~sirim l lss t ,  kommt ih r  darnuch die 
Co~iatitutiori Cs Hz ~COoH)(Hr) (Br) (OI l )  = 1.5.6.2 x u .  

113s Erhitzen des Silbcraalxes der Siiure niit Jodmethyl  fiihrie 
zurn M e t h y l e s t e r .  

O.O!!(i g Sbst.: O.ll(i5 g AgBr. 
C ~ H ? B i ~ ( O H > C O O C H 3 .  Ber. Hr 51.59. Gef. Br .>l .( i4.  

Vom . I m m o n i u m s a l z  der Siiure losen 10 ccm Wasser  tiei I ( i o  
0.044 g. Es briiunt sich irn zngeschinolzenen Schmelzrohrchen bei 
2950 uiid schinilzt bei 3050. (Der  als Bad dienendeii Schwefelsiiure 
w:ir riach dern ausgezeichneten Vorschlage roil S c u d d e r 2 )  Iialiuni- 
sulfat zugesetzt worden.) 

Die tiiialyse lies I < a I i n n 1 s a l z e s  ergab (lessen norniale Zusam- 
niriisetzung. 

I i ierauf liesseii wir 1 l\Iol.-Gew. Kaiioruhypobromit auf 1 Mol.- 
(;e*,v. I)ikaliumsalicyl,ztliisung wirken. Eingiessen in Schwefelsaure 
Fulirte Iiier zu einer Fiilliing, die - bei einer Auagangsrnenge von 

S h  Schinelzpunkt liegt bei 156”. 

’) Monatsh. fiir Cheni. 1 I, 347. 2, Americ. c:iem. Joarn.  23, 161. 
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138 g Sslicylsaure - durch  v i e rma l iga  Auskochen [nit j e  4 Li ter  
Wasse r  nicht ganz in Losung ging. Nnch dem Erka l ten  enthirl t  
diese Mutterlnuge niir 0.01 g Substanz in 50 ccm. Bei den so erhal-  
teiieri 4 Portionen von KryEtallen schmolz abe r  de r  Mutterlaugenriick- 
s tand  imrner 10-150 hiiiier a13 die Krystalle.  Auch hier wurde des- 
halb Reinigung iiber dns Ammoriiums;ilz versucht, jedoch erfolglos, 
und wi r  bemiihteu nns deshalb,  die Reindarstellung d e r  Substnnzen durch 
partiellt. Fiillung zri i n t i c h e n .  Dnzu wurden die Krys ta l l r  in einer 
eben geniigenden Menge Norrrialnatronlauge g e l k t  urid sodann iii 
4 Pnrtioiicn h i i i t c~e innnder  mit Kornin lschwef~ls i iur r  wirdvr gel'hllt. 
Die (.rate Fiillnng schmolz schliesslich bei 96". 

0.209 g Shst.: 0.356 g h g  Br. - 0.1995 g S.>bt.: 0.311 g .\gBr. 
C l ; B ~ B r ~ ( O H ) .  Per. Br 72.51. Gel'. Br 72.47, 2.i3. 

D a r n a c ~ l  liegt lrier ein T r i b r o m p h e n o l  vor, das ers t  spiiter (siehe 
ae i te lh i i i )  gennn ideritificirt, w i rde .  Die folgenderi d re i  Fiillungen er- 
w i i w n  >ich 31s 1)ibromsnlicylsiiurc. Hei einern q~iaii t i tat iv durchge- 
fiilirten Versucti lieferten 7 g Pnlicy1shui.e 11.3 g 1)ibronrsalicyljiiiire 
uiid 3 S g Tribromphcnol,  wiihrend 0 G g Siil icjlsaure iinvvriindert ge- 
Iilirben waren. Die unverRndrrte Snlicylsiiu..ca u:de durch Ausiithern 
cler t rsten Muttc~rlnugt? nncligewiesen. 

St:nrzielrr gelangtcn 3 Mol.-Gew. I ia l~unihppobrom~i t  nuf 1 Slol.- 
Gew.  1)ik;iliuiiis:ilicylat zi:r Wiikiiirg Eir,e :ingesiirierte I'rolie de r  
.\I iscliliisung gab s ta t t  d r s  fi ulieren weissen, h i r i .  eirren gelbeii h'ieder- 
schlag. niid gleichzeitig tr i i t  Hromgeriich aul'. Zur Verrneidung de r  
S;ichwirkuiig f r e i m  Uroms :iut' die iii :ilknlisclier Losung eiit..tandt,nen 
!rroniirte;i Verbindungen wiirde d e s h d b  erir alkalisclieii Liisuiig I<a- 
liiiiiisulfit gesetzt, dessen schweflige Siiurr beim Aiisiiiiern sich sofort 
iilit tlem I'reiwerdenden Ri-tin1 umsetzen musste. 

Der  liier erlidteiie, j e r i t .  viillig weissr Siedersc1il:ig niussle eben- 
falls diircli partiella I:iiIliing gereinigt werden. Voii den gef2llten 
drc i  Portionen sclimolz d ie  erste uriter siedendern W;ie$er zusaniwen, 
ging aLer a r i F  Zosalz yon r twas  . \ lkoIi~rl  iri Liisiing. Die : tueg~~schie- 
deiie!r Iirjstalle schmolzen echliesslicti bpi ' 3 : ) O .  Fillling :! ergnb das  
G1t.iche. Fiilliirig 3 l i w s  sicli nicht durch Lmkrystnll isiren reinigen, 
tlrnn wiihrei:tl die erlialteneri Krj-stalle Lei 120" schIriolzeri, sc!imolz 
itjr ~lut ter la i iger i r~ckstnr ld  bei 2i'OQ. Die  drit te Fiiiilung wurde  des- 
1 i : i I h  ilirerseits in drei  Unterfiillungen eerlegt. Von diesrii sctiniolzen die 
beidtlii erstcm Iiei 9i0, die drit te schliesslich bei 227.1,O. 

.Jetzt wurde  r o n  dem bei 95'l schnreleenden, sclion XIS T r i b r o m -  
1) 1 1  ('11 n 1 aogesprochenen Kiirper eine Elernentaranalyae gemacht. S ie  
liilirte ZU nlich unter einancler stimmenden Zahlen, erst nls sie nnch 
K 0 11 ! e r  niit platinirtem Asbest a i q e l i i h r t  wurde. 
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0.2iS5 g Sbst.: 0.223 g COs, 0.032 g HaO. - 0.27115 g Sbst.: 0.2'245 g 
COa, 0.0305 g HaO. 

CGHsHrg(011). Bcr. C: 21.76, H 0.91. 
Gcf. 8 21.31, 21.91, Y, 1.29, 1.22. 

Zur sicheren Ideutificirung wurde das Tribronipbenol rnittels 
Natriumacetat und Essigsaureanhydrid acrtglirt. Das A c e t y l d e r i v n  t 
zeigte den Schmp. S2O, der  schon friiherl) clnfiir arigegeben worden 
ist. Eirir Brombestimniung ergab aus 

0.202 g Sbst.: 0.305.i g AgBr. 
1 2. t . t i  

c6 Ha(O.COC1-13) (Br):j. Ber. Br 64.36. Gef. Br G4.34. 
Auch wurde das Tribrornphenol mittela Dimethylsulfat ') urid 

Kalilauge methylirt. Der Tr i b r o  rn 11 h e n o l -  m e t  h y 1 B t  h e r  zeigte deii 
erwarteten Schmp. 87"3). 

0.213 g Sbst.: 0.319 g AgBr. 
CGB~BI.J(OCH~). Ber. Br 69.59. Gef. Br 69.71. 

Beirii quantitativen Versuch lieferteii 7 g Salicylsaure 14.5 g Kxy- 
stalle. Da Dibroni?alicylsaure ~ i u r  spurenweise entstariden, dagegen 
etwn 88 pCt. der theoretisch mii$ichen Menge Tribrornphenol gebildet 
waren, wurden rioch grossere Hypq)bromitniengen nicht z w  Einwir- 
kung gebracht. 

Zur Untersuchung der Einwirkung von K a l i u m h y p o j o d i t  wurden 
die auf je  ein M(11.. Cfew. Ausg;ingsni:~terinl berechneten Mengen von 
Jod  und SalicylsBiire i n  grnugmde hlengen rnit Eis reraetzter Kali- 
lauge eingetragen urid sodann gemiscbt. Ansauerii einer Probe ergnb 
eirien durcli Jod  dunkel geftirbten Niederschlag. Deshalb wurde auch 
hier die MMischlBsung Tor dem Eirigiessen in die verdiinrite Schwef'el- 
s lure  niit Kaliiimbisulfit versetzt. SII ward eixi weisser Niederschlag 
erhulten, dt,r durch partielle Falluug in vier Fractionen geschieden 
wurde. Die ersten drei Fractionen fuhrteu nach dem niiihigen Umkry- 
stallisiren zii deui gleichen Kiixper \-om Scbmp. 1911.5O. Fraction 4 
erwies sich als jodfrei und durch den Scbmp. 156O als  uriveriinderte 
Salicylsaure. 

Die Elerneiit:rranalyse der jo.3haltigen Siiure wurde wieder rnit 
platiriirtern Asbest ausgefiihrt. 

0.2345 Sbst.: 0.2139 g COa, 0.0455 g HaO. - 0.25s g Sbst.: 0.3005 g 
COf, 0.049 g HaO. - 0.193 g Sbst.: 0.1725 g AgJ. - 0.1965 g Sbst.: 
O.li.3 g AgJ.  
Cg H3 J (OH). COOH. Bcr. C 31 .S3, H 1.90, J 48.07. 

Gcf. )) 31.2!), 31.77, B 2.31, 2.12, 8 4S.2S, 45.11. 

I )  Ann. d. Chtm. 278, 347. 
3, Zeitschr. fiir Chem. 1866, 366. 

2, Diese Berichte 37, 4037 [1904j. 
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Somit liegt eine M o n o j o d - s a l i c y l s a u r e  vor. Nun hat L a u t e -  
m a n n  ') zwei Monojodsalicylskuren beschrieben, deren Schmelzpuukte bei 
196' und I !IS" liegen. Zur Sicher3tellung der Einheitlichkeit unserer Snb- 
staiiz ausser durch die dchinelzpunktsgleichlieit des Mutterlaugenriick- 
standrs nach dern letztmaligen Umkrystallisiren wurde deshalb eine 
beatiinrnte Sknrernenge in Natronlauge gelost, und dieser 1,Bsung die 
Halfte der zur Bildung eines A n i l i n s a l z e s  nBthigen Menge F O ~  salz- 
saiirern Anilin zugesetzt. Vorn ausgeschiedenen johalicylsauren Anilin 
wurde aljfiltrirt und d u r c h  Zugabe der zweiten Halfte der salzsnuren 
Anilinliisung ein zweites Anilinsalz erhalten. Aus diesen beiden, sowie 
aus der Mutterlauge des zweiten von ihnen wurde die Jodsalicylsiiure 
wieder in Freiheit gesetzt. Die drei so erhaltenen Portionen erwiesen 
eich als unter einander ideutisch, soinit entsteht hier nur e i n e  Jod- 
salicpleaurr. Am besten krystallisirt man sie aus verdunnteni Alka- 
ha1 um, in heissern Wasser ist sie nur sehr wenig liislich. Zur Fest- 
stellung ihi er Constitution wurde sie mit concentrirter Salzeaure 
24 Stundeii auf 3000 im ISinschlussrohr erbitzt. Wasserdainpfdestil- 
lation des Rohrinhalts liefert alsdann eine geringe Oelrnenge, die 
ihrtmeits deatillirt tropfenweise auf Uhrgllisern aofgefangen wurde. 
N:ich monatelangern Steheri kryatallisirten einige dieser Tropl'en. 
Dieses eutspricht dem Verhalten des m - , J o d - p h e n o l s .  Auch vertriig 
es Icochen niit Salpetersiiure ohne Jodabscheidung a), was ebenfalls 
der Metaverbindung eigenthiiinlich ist. Hiernach kiinnen dieser Jod- 
salicylsiiure, C,€I,(COOH)(OH) tJ, die Stelliingen 1.2.4 oder 1.2.6 zu- 
koniirien. Da sie skh aber rnit Alkohol und Salzskure verestern k s t ,  
iet die zwei!e Stellung ausgeschlossen. 

I)as schori erwiihnte A n i l i n s a l  z schmilzt bei 138O. 
0 . C O G  g Shst.: 0.194 g AgJ. 

C;H3J(OH).COOH, Cfillj.NB2. Her. J 35.66. Gef. J 35.16. 

Das K a t r i  11 m s a 1 z der Saure iet nach den1 Liegen uber Schwet'rl- 
sanre wasserfrei. 

0.202 g Sbst.: 0.051 g N : I ~ S O ~ .  
. CgH3tJ(OH).COONa. Ber. Na. P.06. Gef. Na. S.l!l. 

Der durch Behandeln der Saure mit Methylalkohol und salz- 

0.201 g Sbst.: O.lG!) g R g J .  
sawem Gas dargestellte M e t h y l e s t e r  schrnilzt bei S O o .  

CgH3J(OIT).COOCTI~. Ber. J 45.65. G d  J 45.13. 

Die quxntitative Durchtiihrung der Jodirung ergab aus 7 g Sali- 
cylsiiure eine Ausbeute r o ~ i  etwa 6 g Jodsalicylsiiure, scdass nur die 

I )  Ann.  d. Chem. 120, 352. 2, Dicsc Berichtc 20, 3020 [1557]. 



ungeflhre Hiilfte drs Jodes eingewirkt haite, wlhrend der Rest beirn 
Ansiuern frei wurde. 

Die Einwirkung von 1 MoL-Gew. K a l i u r n h y p o c h l o r i t  auf 1 Mol.- 
Gew. Dikaliurnsalicylat fiihrte nach dern Eingiessen in Siiure zu einer 
Fiillung, die wieder iiber das Amrnoriiumsalz pereiiiigt wurde. Das 
hierbei gewonnene, schmer lijvliche Arnmoniurnsalz ergab durch An- 
sliiern seiner Liisung eine Siiure, die schliesslich bei 2?3O schrnolz 
und aich 31s eine D i c h l o r - s a l i c y l s h u r e  erwies. 

O.I!)ti g Sbit.: 0.269 g 2lgCI. - 0.201 g Sbst.: 0.27S5 g AgC1. 
CtjH~Clz(0H) .COOH. J k r .  C1 34.26. Gcf. CI 33.!)3, 3'1.96. 

In der Mutterlnuge des schwer loslichen Arnmoniom~slzes faod 
sich ein leicht liisliches Salz, dessen Zerlegung zu einer M o n o c h  l o r -  
s : i l i c y l s i i u r e  fiihrte. Ihr  schlicmliciier Schmvlzpirnkt ist 1 7 6 O .  

0.1'375 g Sbst.: 0.165 g AgCI. - 0.212 g Sbst.: 0.1765 g AgCI. 
C,;II:3C1 (OH:.COOH. Bcr. CI 20.55. Gef. C1 20.65, 20.5s. 

Diese ~Ioiiochlorsalie~yl,.Lure liisst sicli init Alkohol und Salzslure 
iiicht verestern, sie hat :ilso die Constitiltion C ~ ~ - l ~ ( C O O ~ I ) ( O ~ I ) C l  
(1.1.6).  Demrntsprechend liet'ert sie iiacb dern Erhitzen irn Einuchliiss- 
rolir auf 3 ( 0 °  m - C h l o i . - p l i e n o l ,  das zwischen 211-213" siedete'). 
i l i i .  C a l c i u r n s a l z  krystallisirt mit 3 Mol. Wasser. Seine Analyse er- 
gsb norrnale Zusanrmensetzung. Ihr  h l e t h y l e s t e r  wurde aus dern 
Silbersalz und .Jodmethyl dargestellt; er schrnilzt Lei 5 0 0 .  

0.1'3s g Sbst.: 0.1515 g AgCI. 
CeHaC1 :OIl).COOCH3. Ijw. C1 1!1.01. Grf. CI 18.31. 

Die Dichloraalic?lsG~ire ist in Wasser schwer loslich, krystallisirt 
a1Jer leicht n u s  verdiinntern Alkohol. hlit tilkohol uod Sulz&ure Iiisst 
sie sich nicht esterificiren. Im Einschlussrohr nrit Salzslure aut 
3 0 0 G  erhifzt, war sie nocli irnveriindert. Deshalb wurdr die COO- 
Gi uppe durch Erhitzen niit Aetzkalk a1)geepalteii. Die Aiisbeute an 
Or1 betrug hierbci nur 8 pCt. Der H:iuptnntbeil desselben ging bei 
203" iiber, w;is auf kein bekanntes 1)iclilorphenol htimint. Kach dern 
Lijjen in Eisessig, Ziisatz stiirkster Salpeterslure und Eingieisen in 
Wtisser ectiied sich N i t r o  - d i c b l o r  - p h e n o l  vom scbliesslichen 
Schmelzpunkt 1 2 5  nus .  

0.1415 g Sbst.: 0 1!175 g BgCl. 
C,j € ! ~ C I . L ~ K O ~ ~ . O I I .  h r .  (31 34.09. Gef. C1 54.51. 

1) A u n .  (1. Clicni. l i 6 ,  45.  
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Leider hinderte Subetanzmangel die endgiiltige Entscheidung der  
Constitutionsfrage dieser Verbindung, die durch Einwirkung von Phos- 
pborpentachlorid herbeizufiihren wiire. Denn hierbei rriiisste das Di- 
shlorphenol entweder ziirn bereirs bekaiinten Trichlorpllenol oder 
seineni bisher unbekaunten Isomeren fiihren. In Riickaicht auf deli 
gleichnliissigen Verlnuf dor Clilorirung niit der Brornirung hat abei, 
wohl diese Dichlorsalicylsiure die der roraogeheud beschriebeneri Di- 
bi . (~n 's~i l ic~ls i iure  entsprechende Constitutioii, ~ ~ a m l i c h  C6 110 (CO0H)I .  

(OH)*.(Cl)~. woniit ihr Verhnlten durchaos iibereinstimnit. 
Das b a r y i i  m s a l z  Jiesrr  Dichlorsalicylsaure krystallisirt wasser- 

frei und i-t iiorrnal zusnininengesetzt. Der ails dern Silbersalz und 
tJodrnethyl gewonnene Met  I t y l e s t e r  schrnilzt bei 1 5 0 0 .  

5.1; 

U.201 g Sbst.: 0.261 g AqCl.  
Ct;H2CI~(011).C00CH3. Uer. CI 32.09. Gef. CI 3 L l i .  

Kin qoantiirativer Versucli crgab rine iiusbeute yon 7 7  pCt. Di- 
chloiwlicylsiiure nnd 16 pCt. ~lonochlorsal icyl~iur .e ,  wiilirend 7 pCt. 
S:ilii:ylsHure unveriindert hlieben. 

Die ISiiiwirknng von 2 Mol.- (few. Kaliuinhypochlorit :tuf 1 hlol.. 
C ; c a w .  Dik;iliu nts:ilicplat fiihrte zu eineni Slurrgemisch, das wieder 
iiber das A mrnoniuinsalz gereinigt wurde und wieder aus Xlonochlor- und 
l)icl;lor-S~ili~~.ylsiiire bvstand, und zwar waren ron Ersierer 20 pCt., 
\-on Lctzterrr SO pCt. gebildet, sodnss bier nlle Snlicylsiiure chlorirt 
TI) r (1 en w ;ir. 

I)ie Eiiiwirkiing yon :i Mol..Gew. I ~ a l i ~ r n l i y F o c h l ~ ~ r i t  :iuf 1 Xlol: 
G P W .  I~iI~:iliui~isaIicylat liet'erte 90 pCt. Dlchlor- und I0 pCt. Alono- 
chlor- Salicylsiiure. 

Erst  bei Einwirkung y o n  4 Mol -Gew. ~ ~ ~ ~ l i u i ~ i l ~ ~ p o c l ~ l ~ r i t  trat Ab- 
sii:ilttii!g vnn COO nus der  Salicylstiure ein.  Hier ward such beirn 
. '1 I .  lrriiiern - ;. 
rioit  Kaliunibi~nlfit ;.erscitzt wurdi.. Irii h ' ieder~chlage befand sich dieses 
\la1 ein Init Wasserdlmpfeii leicht Hiichiiger Kiirper. I1:r sclirnolz bei G Y  ' 
ultd siedtate iinzerserzt bei 245". 1)nnach ist e r  T r i c h l o r p h e n o l ' ) .  

eiuer l'robe der  .4usgangsniischung Chlor frei, weshalb sir 

0.201 g Sllst.: 0.437 g AgCI.  
C,jH?CI:.OI-l. Ucr. C1 53.59. Gef. C1 53.75. 

I>aneben war reichlicli I~iclilorsalicylstiure uiid sehr wenig Mono- 
chlorsalicyl-iiiire cxitstiiriden. Da Verrnehruiig des I<aliiirntiypc:chlori~s 
nur zur Vergi iisserung der Susbeote an Tri:hlorphenol fiihren konnte, 
waren hiermit die I'erunchc~ ziir Halogenirung von Salicylsaure rnitiels 
~ I ~ ~ i ~ ~ I ~ n l o g r ~ i i t e ~ ~  beendet. Sir liabeu ergebeu, dass die Einwirkung 

I) Ann. (1. Chem. 1-19, 119. 



der drei  I(aliumhSpc,tialogenite auf Dikaliuriisalicylat zn folgenden halo- 
genirten Kiirpern fuhrt:  

COOH COOH O H  C O O H  
C1~"OH CI,"'OH CI" 'C1 Br/'-OH 

C O O H  O H  C O O H  
Hr''-OH Br,' 'Ur "OH. 
Rr . . ,,-! I I 

\ ,' \/ 
Br J 

Die Eiuwirlrung von Chlor und Brom verlguft also roll ig analog, 
die des J o d s  erwarteter Weise nicht nor  r ie l  schwiicher, sondern uu- 
erwarteter Weise auch in anderer  Richtung hiusichtlicb der  Stellungs- 
isorn er ie. 

572. K. Auwers  und E. Rietz:  Ueber Condensation 
von Pseudophenolen mit Phenolen. 

(Eingcgangen a m  5. October 1905.) 

Es ist  bereits bei friiherrr Gelegenlieit ') krirz daraof  hingewiesen 
worden, dass  sich d:is zur Klasse der  Pseudopheoole gehiirige Dibroni- 
p-oxybenzylbroniid ohne CoridensationsniitteI unter Austrirt ron Rroni- 
nassrrstoff mit Phenolen 2 0  Derivnten des Diphenylmethans rrreinigeu 
kariii. .Jedocli wurde bereitti benivrkt, daws diese Reaction nacb den 
bis dnhin gesamrnel ten Erf i~hrungen , im Gegensatz zu der  analogeri 
Unisetzurig yon Pscudopheni)len mit tertiiiren Basen von de r  Art  des 
DirnethplanilinP, nieist wenig glatt zu verlaufen scheirtt. 

Die Fortsetzung unserer Versuche hat dieses Urtheil in: wesent- 
lichen brstiitigt. 

Erstens set7en sich die Psendophenole rnit Phenolen writ  weniger 
leicht urn als rnit Dirnethylnnilin und iihnlicheii Hnsen, derin wiihrend 
bei diesen Kiirpern die Vereinigung vielfach schon in knlter, verdiinnter 
Liisung augenblicklicll staltfiiidet, ist  bei Anwendung ron Phenolen 
starlie Conceiitration u i i d  hiihere Trn ipe ra tu r  zur Einleitang de r  Re- 
:tctioii erforderlich. Arii besten erliitzt man  das  Gemisch iiquiniole- 
kularer  Mengen tler Componenten ohoe Zusatz eines Liisungamittels 
i n  einem Bade je  nncli d e r  Natur  des Pheuols  nuf 100-150", bis 
die bald reiclilich :tuftre!eude Ent,wickelung ron Broniwasserstoff anf- 

l) Dieae BcricLtc 37, 1478 [1!104]. 


