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6389. Lassar-Cohn und Josef Lowenstein:
BEine GesetzmiBigkeit belm Benzoylieren aromatischer Oxy-
siiuren und ihrer Ester.

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Lassar-Cohn und Schultze!) haben gezeigt, daB Salicylsiure,
die sich nur sehr schlecht mit Chlorkalklésung chlorieren lifit, trotz-
dem leicht in Form einer Lodsung von Dikaliumsalicylat mit den L&-
sungen der Kaliumbypohalogenite halogeniert werden kann. ‘Bei diesen
Halogenierungen war also das Wasserstoffatom der phenolischen Hy-
droxylgruppe der Salicylsiure durch Metall festgelegt gewesen. Im
Anschluf daran sollte nunmehr untersucht werden, ob das Festlegen
des phenolischen Wasserstoffatoms durch Siurereste statt durch Metall
beim Halogenieren und nachberigem Wiederabspalten der Siurereste
zu isomeren, halogenierten Salicylsiuren fiihren wiirde.

Als erstes Ausgangsmaterial diente kiufliche Acetyl-salicyl-
siure, die, als Kaliumsalz gelost, bromiert wurde. Man mochte die
Bromierung leiten, wie man wollte ®), stets wurde Dibrom-salicyl-
siure nebst Tribrom-phenol erbalten, wihrend Schultze, von der
Dikaliumsalicylatlosung ausgehend, auch Monobromsalicylsiure erhalten
hatte.

Nupmehr sollte die Benzoyl-salicylséiure in gleicher Weise
untersucht werden. Hierbei zeigten sich aber insofern unerwartete
Schwierigkeiten, als die Darstellung von Benzoylsalicylsiiure die aller-
groBten Schwierigkeiten bereitet. Man bekommt diese Siure nidmlich
nicht nach der Schotten-Baumannschen Methode, also mittels Ben-
zoylchlorid und Natronlauge. Ebensowenig entsteht sie durch Ein-
wirkuog von Benzoylchlorid auf Salicylsdure bei hoherer Temperatur.
Auch in Gegenwart von Pyridin?®) ist sie weder mittels Benzoesiure-
anhydrids, noch Benzoylchlorids zu erhalten.

Die Untersuchungen sind wie alle folgenden sehr genau durchge-
fithrt worden. Daf z. B. mittels Benzoylchlorids und Natronlauge
keine Benzoylsalicylsiure zu erbalten ist, wurde in folgender Weise
gezeigt. Nachdem die Salicylsiure in Natronlauge gel6st und in der
iiblichen Art nach der Schotten-Baumannschen Methode verarbeitet
war, wurde die Tliissigkeit angesduert. Der ausgefallene, an der
Pumpe etwas ausgewaschene Niederschlag wurde in Wasser auige-
schwemmt und durch allmahliche Zugabe vou Normalnatronlauge wie-

1) Siche Dissertation Schultze, Konigsberg 1903.
%) Siehe Dissertation Lowenstein, Konigsherg 1908, S. 3—12.
3) Diese Berichte 34, 8354 [1901].
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der in Ldsung gebracht. Die erhaltene Liosung wurde mit Normal-
schwefelsdure in fiinf Portionen hinter einander gefillt, und die-Fil-
lungen wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Von den so erhaltenen
5 Krystallfraktionen und ihren zugehdrigen Mutterlaugen- Ruckstinden

wurden die Schmelzpunkte bestimmt.
L . I 1Iv. V.

Schmelzpunkt der Krystalle . . . . 119° 121° 120° 150° 155°
» » zugehorigen Mutter-
laugen-Riickstinde . . . . . . . 117° 121° 121° 152° 155°

Hieraus folgt, da Portion 1—3 aus Benzoesdure und Portion 4
und 5 aus Salicylsiure bestanden, und eine Betrachtung der gesamten
Schmelzpunkte zeigt, daB keiner Portion Benzoylsalicylsiure beige-
mischt gewesen sein kann.

»Es sei gestattet, hier darauf hinzuweisen, dall unserer Erfahrung
nach beim organisch-chemischen Arbeiten fraktionierte Fillungen bei
sauren oder alkalischen Substanzen mit nachherigem Umkrystallisieren
und Beriicksichtigen der Schmelzpunkte der einzelnen Mutterlaugen-
riickstinde lange nicht in geniigendem Mafle angewendet werden.
Diese Arbeitsmethode fiihrt da, wo sie iiberhaupt anwendbar ist, meist
weit schneller als hiufiges Umkrystallisieren zu reinen Korpern. Sie
bietet den zweiten Vorteil, Klarheit dariiber zu verschaffen, dafl nicht
in der Mutterlauge untersuchenswerte Verbindungen stecken bleiben,
und drittens lassen sich hdufig quantitative Ausbeutebestimmungen
damit verbinden. So 1dBt sich im vorliegenden Falle die Ausbeute aus
der Menge der Normalschwefelsiure berechnen, die zur Wiederaus-
fallung ndtig wars.

Nun ist Benzoyl-salicylsiuremethylester (Benzosalin), der
nach dem deutschen Reichspatent 169247 dargestellt wird, billig im
Handel, folglich kann seine Darstellung keine Schwierigkeiten bieten.
In diesem Patent wird auch angegeben, dall man zur Benzoylsalicyl-
siure kommt, wenn man bei ihrer Darstellung das Wasser ausschlief3t.
Entsprechend dieser Vorschrift haben wir 18.2 g trocknes und fein
gemahlenes Dinatriumsalicylat mit 20 g Benzin aufgeschlemmt, mit
einer Mischung von 14.1 g Benzoylchlorid und 20 g Benzin in einem
mit RiickfluBkiihler und Riihrer versehenen Bebilter iibergossen, und
die anfangs heftige Reaktion durch Kiihlung gemildert. Nach sechs-
stiindigem Weiterrithren wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert und
mit Benzin nachgewaschen.

Auskochen des getrockneten Filterriickstandes mit der 25-fachen
Menge Wasser mullite benzoylsalicylsaures Natrium, benzoesaures Na-
trium nnd Chlornatrium in Losung bringen. Die erkaltete Ldsung,
die schwach sauer reagierte, lie8 auf Essigsiure-Zusatz krystallinische
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Benzoylsalicylsiure ausfallen. Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol befreite sie von etwa mit ausgeschiedener Salicylsiure. Sie ist
in kaltem Wasser fast unléslich, schwer loslich in heilem Wasser,
lost sich dagegen leicht in Ather, Alkohol, auch Chloroform, aber nicht
.in Benzin. Thr Schmelzpunkt liegt bei 132°. Ihre wafrig-weingeistige
Losung gibt nicht die Salicylsiure-Reaktion, spaltet sich aber nach Zu-
satz von Alkali rasch in Salicylsiure und Benzoesiure.
' 0.246 g Sbst.: 0.625 g CO,, 0.0925 g H,0. — 0.235 g Sbst.: 0596 g COs,
0.088 g H,0.
Cu H]oo.l. Bel‘. C 69.4, H 4.2,
Gel. » 69.3, 69.2, » 4.2, 4.2.

Da die Ausbeute an Benzoylsalicylsiure gar so schlecht war, er-
suchten wir die Patentinhaberin um eine groflere Menge davon, be-
kamen aber die Antwort, dal auch sie nur wenige Gramme davon
besille. Weil nun nach allgemeiner Erfahrung Kaliumsalze besser
reagieren als Natriumsalze, wiederholten wir das patentierte Verfahren
mit der Abiinderung, dall wir vom Dikalivmsalicylat ausgingen. Da-
durch kamen wir denn wirklich in den Besitz etwas reichlicherer
Mengen Benzoylsalicylsiure.

Die Benzoylsalicylsdure ist sehr zersetzlich. Lo6st man sie z. B.
in kaltem Kalkwasser, wobei noch keine Zersetzung eintritt, und
versucht, ihr Calciumsalz durch Verdunsten im Vakuumexsiccator dar-
zustellen, so ergibt der bei der Analyse 2%, zu hoch gefundene Calcium-
gehalt, dal statt des erwarteten Salzes ein Gemisch von benzoesaurem
und salicylsaurem Calcium vorliegt. Ahnlich geht es mit dem Silher-
salz und dem Ammoniumsalz. Dagegen krystallisiert das Pyridinsalz
in groflen, diinnen Platten aus, wenn man /s g Siure auf einem Ubr-
glase in Alkohol l6st, geniigend Pyridin zutropit und im Vakuum-
exsiccator iiber Schwefelsiiure verdunsten l4Bt.

0.629 g Sbst.: 27.5 cem N (14%) 756 mm). — 0.573 g Sbst.: 27 cem N
(14°, 756 mm).

Cis H;3sNO;. Ber. N 44. Gef. N 5.1, 5.5.

Die Nebenprodukte, welche sich bei der Darstellung der
Benzoyl-salicylsdure mittels Dinatriumsalicylats bilden.

Die sehr geringe Ausbeute an Benzoylsalicylsiure liefl es wiin-
schenswert erscheinen, festzustellen, was aus der Hauptmasse der Ma-
terialien zu ihrer Darstellung wiirde. Das mit Wasser ausgekochte
Rohprodukt war als halbfeste Masse hinterblieben, aus der Krystalle
nicht zu erhalten waren. Da sich zeigte, dall die Masse unzersetzt
destillierbar ist, wurde sie fraktioniert destilliert. Hierbei wurden
schlieflich 2 Portionen mit den Siedepunkten 235—245° und 303—310°
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erhalten. Nach dem Umkrystallisieren schmolz erstere bei 121°, und
da auBer dem Schmelzpunkt auch die Analysenzahlen daraut stimmten,
liegt hier Benzoesiure vor.

Die zweite Portion ergab schliefilich fiir sich und ihren letzten
Mutterlaugen-Riickstand den Schmp. 68°.

0.156 g Sbst.: 0.537 g COs, 0.085 g H:0. — 0.153 g Sbst.: 0.441 g COy,
0.070 g H,0.

ClaHmOz. Ber. C 788, H 5.1.
Gel. » 78.7, 79.6, » 3.1, 5.1.

Analyse und sonstiges Verhalten beweisen, dal hier Benzoe-
siure-phenylester vorliegt. Sein Auftreten geht darauf zuriick,
da8 Benzoylsalicylsiiure leicht einmal die Elemente der Kohlensdure
verliert:

G 559 OB — €0, = GH, . 0.0 . G,

Darauf wurde Benzoylsalicylsdure iiber freier I'lamme geschmolzen.
Die entweichende Kohlensiure wurde mittels Barytwasser nachgewiesen,
und der kaum gefarbte Riickstand schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren bei 68°. Er wurde auch mit festem Atzkali zwecks Verseifung?)
geschmolzen. Beim Ansiuern der in Wasser gelosten Schmelze trat
Phenolgeruch auf, und der abfiltrierte Niederschlag erwies sich nach
dem Umkrystallisieren durch seinen Schmelzpunkt als Benzoesaure.

Benzoylierung des Salicylséure-methylesters.

Schiittelt man Salicylsiuremethylester nach Zugabe {iberschiissiger
starker Natronlauge mit der nétigen Menge Benzoylchlorid durch, so
erstarrt das ganze zu einem Magma. Auswaschen desselben und Um-
krystallisieren fiihrt zum Benzoyl-salicylshuremethylester, der
so in quantitativer Ausbeute erhalten wird. Arbeitet man mit Pyridin
an Stelle von Natronlauge, so ist die Ausbeute eine sehr schlechte.

Der Ester schmilzt bei 92°. Bei gewdhnlichem Luftdruck siedet
er unter teilweiser Zersetzung zwischen 350° und 358° Bei nur
120 mm Druck geht er unzersetzt zwischen 270° und 280° iiber.

Die Schwierigkeit, welche die Darstellung der Benzoylsalicylsiure
verursacht hatte, lief§ es wiinschenswert erscheinen, das Verhalten son-
stiger aromatischer Oxysiuren zur Schotten-Baumann schen Ben-
zoylierungsweise festzustellen, und so wurden in dieser Beziehung noch
untersucht :

p-Oxybenzoesdiure, m-Oxy-benzoesdure, «-Oxy-naph-
thoesdure, 3-Oxy-naphthoesiure und p-Phenol-sulfonsiure
nebst ihren Athylestern.

) Ann. d. Chem. 75, 73.
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Auch diese fiinf Oxysduren lieBen sich auf dem versuchten Wege
nicht benzoylieren. Der Beweis hierfiir wurde allemal, wie er bei
der Salicylsiure angegeben ist, also unter Verwendung fraktionierter
Fillungen durchgefiihrt?).

Dagegen gelang auch hier mit gréBter Leichtigkeit die Benzoy-
lierung der Ester, abgesehen vom Ester der m-Oxybenzoesiure, bei
dem aber, wie wir sehen werden, ein Spezialgrund die Hioderungs-
ursache ist.

Der p-Oxy-benzoesduredithylester®) ist infolge seiner phe-
nolischen Hydroxylgruppe in Natronlauge leicht l8slich. Schiitteln
mit Benzoylchlorid liefert das in Wasser unlésliche Benzoylderivat.
Nach dem Umkrystallisieren liegt der Schmelzpuokt des Esters bei
94°, Er siedet unzersetzt zwischen 358—360°.

0218 g Sbst.: 0.5685 g COs, 0.102 g Hy0. — 0.1995g Shst.: 0.5195 g
CO,, 0094 g H,0.

C]GHuO;. Ber. C 711, H 52.
Gef. » TL.1, 71.0, » 5.2, 53.

Der Ester der m-Oxy-benzoesiure?®) 18st sich ebenfalls
leicht in Natronlauge, 146t sich aber durch Schiitteln der Losung mit
Benzoylchlorid bpicht benzoylieren, die Losung bleibt vielmehr klar.
Siuert man sie mit Salzsiiure an, so erhilt man einen Niederschlag,
der sich in Natriumcarbonat vollstindig 16st. Darnach kounte schon
in der Reaktionsfliissigkeit der Ester nicht mehr unveriindert vorhanden
gewesen sein. Debpn, da er nur ein phenolisches Hydroxyl enthilt,
konnte er wohl in Natronlauge, nicht aber in Natriumcarbonatldsung
l6slich sein. Dieses Verhalten veranlafte uns, den m-Oxybenzoe-
sdureester direkt hinsichtlich seines Verhaltens zu Natronlauge zu
untersuchen. Dazu wurden einige Gramm von ihm darin kalt gelést,
uod die Lésung mit Kohlensiure gesittigt, obne daB Fillung eintrat.
Das deutete schon auf seine Zersetzuog in der Kilte hin. Diese
wurde dadurch bewiesen, daB auf Ansiuern mit Salzsfure aus der
Flussigkeit ein Niederschlag ausfiel, der sich nach dem Umkrystalli-
sieren durch seinen Schmp. 200° als freiem-Oxybenzoesiure erwies.
Somit wird dieser Ester durch Natronlauge schon in der Kilte so
schnell zersetzt, daB daran seine Benzoylierungsmdglichkeit in dieser
Lésung mittels Benzoylchlorids scheitert.

1) Siche wiederum die Dissertation von L.éwenstein.
?) Anmn. d. Chem. 139, 146. 3) Ann. d. Chem. 149, 351.



3365

Der Ester der p-Oxy-naphthoesiure!) (Schmp. 216°) laBt
sich in alkalischer Ldsung leicht mit Benzoylchlorid benzoylieren. Das
Produkt w/\O -CrH 0 schmilzt bei 98° und destilliert unzer-

rodu L C0.0.CsH, z
setzt zwischen 342° und 3452

0.189 g Sbst.: 0.519 g COs, 0.085 g Hy0. — 0.173 g Sbst.: 0.4745 g CO.,
0.078 g H;0.

CgoH1604. Ber. C 75.0, H 3.0.
Get. » 74.9, 74.8, » 5.0, 5.0.

Der «-Oxy-naphthoesiure? (Schmp 186°) wird in der Literatur

OH

die Formel, I \I/\ICOO

N Y
richtig sein. Nach dem Viktor Meyerschen Veresterungsgesetz

mufite diese Siure in absolut-alkoholischer Lésung durch geniigendes
Einleiten von salzsaurem Gas verestert werden. Dieses ist aber nicht
der Fall, denn giet man die saure Flissigkeit in genligendes Wasser,
so erhalt man wohl einen Niederschblag, er ist aber in Natriumcarbo-
natlésung vollstindig 16slich, somit wird die unverinderte Siure wie
dergewonnen, Auch zeigt das wiedergewonnene Material nach dem
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt der Siure. Somit miissen beide
o-Stellungen neben der Carboxylgruppe besetzt sein, und dem ent-
COOH
spricht die Formel [ ' \ . Stellt man den Ester mittels des

NN
Silbersalzes der Siure und Jodithyl im EinschluBrohr bei der Tem-

peratur des siedenden Wasserbades dar, so zeigt er nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol den Schmp. 46°.

0.228 g Sbst.: 0.603 g CO., 0.1135 g H,0. — 0.2015 g Sbst.: 0.532 g
€03, 0101 g H,0.

Ci3Hy30;5. Ber. C 72.2, H 5.5.
Gef. » 72.1, 72.0, » 5.6, 5.6.

Die Benzoylierung dieses Esters nach Schotten-Baumann-
scher Methode bereitet keine Schwierigkeiten. Sein Benzoylderivat
schmilzt bei 519,

0.212 g Shst.: 0.5815 g CO», 0.0955 g H,0. — 0.195 g Sbst.: 0.5355 g
COq, 0.087 g Hy0.

CaoHis0s Ber. C 750, H 5.0.
Gef. » 74.8, 74.9, » 5.0, 5.0.

, zugeschrieben. Dieses kann aber nicht

1) Diese Berichte 25, 3635 [1892].
3 Ann. d. Chem. 152, 277 u. 291. Diese Berichte 20, 2699 [1887].
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Es schien nun weiter von Interesse, auch eine aromatische Oxy-
sulfonsdure in den Kreis dieser Untersuchungen zu ziehen. Als
Ausgangsmaterial wurde kiufliches, p-phenolsulfonsaures Natrium
gewihlt, Nach dem Ldsen dieses Salzes in Natronlange und Schiitteln
mit Benzovlchlorid epthielt auch diese Losung nach dem Ansduern
nur p-Phenolsulfonsiiure und Bepnzoesiure. Eine Benzoylierung hatte
also auch hier nicht stattgefunden.

Zum Ester der Siure') kamen wir schlieBlich in folgender Art:
Weil p-Phenolsulfonsiure iiberaus wasserloslich ist, und sich aus der

. Losung nicht ausschiitteln 148t, sowie nur leicht losliche, neutrale
Salze liefert, wurde die Losung des p-phenolsulfonsanren Natriums
mit der geniigenden Menge Chlorbariumlésung versetzt und kochende
Atzbarytlosung zugesetzt. Dadurch fillt ein fast unlosliches, basisches
Bariumsalz aus. Nach dem Trocknen wurde davon eine Bariumbe-
stimmung ausgefithrt. Das Salz wurde daraul mit der berechneten
Menge Normalschwefelsiure iibergossen und das Gemisch in der
Schiittelmaschine bis zum Verschwinden der Schwefelsiurereaktion ge-
schiittelt. Durch Filtration kamen wir jetzt zu einer willrigen Lo-
sung von freier p-Phenolsulfonsiure. Sie loste frisch bereitetes Silber-
carbonat leicht auf. Die Losung wurde im Vakuum zur Trockne ge-
dampit und hier bei 103° getrocknet. Das Silbersalz war weill und
in Wasser leicht loslich geblieben. Im EinschluBrobr wurde es mit
iiberschiissigem Jodithyl iibergossen und das Gemisch 10 Stdn. im
siedenden Wasserbade erhitzt. Der erkaltete Inhalt wurde mit Alko-
hol erschépfend extrahiert und der alkoholische Auszug stark einge-
dampft. Die in der Kilte sich allmahlich abscheidenden Krystalle
waren in ein Harz gebettet. Versuche ergaben, dafl dieser Ester beim
Umkrystallisieren stets teilweise verbarzt. Xr ist daher nicht analysen-
rein erhalten worden.

Dafl aber der gesuchte Ester hier vorliegt, ergab sich daraus, dal
der Rohester durch Behandeln mit Natronlauge und Benzoylchlorid in
sein ausgezeichnet krystallisierendes Benzoylderivat, Cs H4<(S)(')C7CH"‘0

3. 2H5
iibergeht. Der Benzoyl-p-phenolsulionsiure-dthylester schmilzt
bei 62°.

0.573 g Sbst.: 0.431 g BaS80,. — 0.524 g-Sbst.: 0.3905 g BaSO; (nach
Carius). — 0.258 g Sbst.: 0.555 g CO., 0.186 g HyO. — 0.223 g Sbst.:
0.479 g CO,, 0.092 g H0.

Cis H,40s8. Ber. C 538.8, H 4.6, S
Gef. » 587, 58.6, » 4.7, 46, »

10.5.
103, 10.2,

1) Siehe iiber die Darstellung der Ester von Sulfonsiuren diese Berichte
25, 2256 [1892].
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Das von einander abweichende Verhalten der Oxysiuren und ihrer
Alkylester beim Benzoylieren kann nach den vorangehenden Mit-
teilungen wohl als ein gesetzmiBiges angesehen werden. Dadurch
klingen die gemachten Erfahrungen in gewisser Weise an das Viktor
Meyersche Veresterungsgesetz an. Wahrend dieses bekanntlich besagt,
dafl Carboxylgruppen aromatischer Carbonsiuren, bei denen beide zu-
gehorigen Orthostellen nicht mehr durch Wasserstoffatome besetzt sind,
mittels Alkohol und Chlorwasserstoff nicht alkyliert werden kénnen,
macht sich hier bei der Carboxyl- und der Sulfonséuregruppe eine
GesetzmiBigkeit schon geltend, wenn neben einer dieser Gruppen an
einer beliebigen Stelle am gleichen Ringe nur eine Hydroxylgruppe
vorhanden ist. Diese (GesetzmiBigkeit besagt erstens, dafl, unabhiingig
von der Stellung einer Carboxyl- oder Sulfonsiiuregruppe am Ringe
zur Hydroxylgruppe diese Hydroxylgruppe nach der Schotten-
Baumannschen Methode nicht benzoyliert werden kann. Zweitens
aber ]afit sich der Einflufl der Carboxyl- bezw. Sulfonsiduregruppe hier
dadurch ausschalten, dal man die gar so beweglichen Wasserstoffatome
dieser beiden Gruppen durch Alkyl festlegt.

640. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalze
des Molybdéns.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)
Wir haben in den letzten zwef Jahren verschiedene Abkéminlinge
einer gelben Molybdinhexarhodanatosiure eingehend untersucht!) und
haben gezeigt, da die analysierten Salze sich vom Grundtypus?)

Mol (SCN)s (H2 O) R;
ableiten. Die HHrn. Rosenheim und Garfunkel haben in aller-
letzter Zeit eine Arbeit®) veroffentlicht, in der diese Autoren — im
(Gegensatz zu unserer Auffassung — fiir die einfachsten Salze der
gelben Reibe die Formulierung
MolI(SCN) R

aufstellen. Im Folgenden sei aul die kritischen Ausfiihrungen der
HHrn. Rosenheim und Garfunkel, soweit sie die Sache selbst be-
rithren, kurz erwidert.

1) Diese Berichte 40, 4504 [1907]; 41, 1500, 1861 [1908].
% Diese Berichte 41, 1861 [1908].  3) Diese Berichte 41, 2386 [1908).



