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689. Lassar-Cohn und Josef Ltjwenstein: 
Elhe QesetamiiSigkeit beim Benzoylieren aromatischer Oxy- 

&,men und ihrer Ester. 
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 

L a s s a r - C o h n  und S c h u l t z e ' )  haben gezeigt, dab  Salicylsaure, 
die sich nur sehr schlecht init Chlorkalklosung chlorieren ILBt, trotz- 
den1 leicht in Forin einer I i s u n g  von Dikaliumsalicylat mit den L6- 
sungen der Kaliumhypohalogenite balogeniert werden kann. 'Bei diesen 
Halogenierungen war also das Wasserstoffatom der phenolischen Hy-  
droxylgruppe der Salicylsaure durcb Metall festgelegt gewesen. I m  
AnschluS daran sollte nunmehr untersucht werden, ob  das Festlegen 
des phenolischen Wasserstoffatoms durch Saurereste statt durch Metall 
beim Halogenieren und nachherigem Wiederabspalten der Saurereste 
zu isomeren, halogenierten Salicylsauren fubren wurde. 

Als erstes Ausgangsmaterial diente kauflicbe A c e t y l - s a l i c y l -  
s i i u r e ,  die, als Kaliumsalz gelost, bromiert wurde. Man nioclite die  
Bromierung leiten, wie man wollte?), stets wurde D i b r o m - s a l i c y l -  
s a u r e  nebst T r i b r a m - p h e n o l  erhalten, wahrend S c h u l t z e ,  von der  
Dikaliumsalicylatloisung ausgehend, auch Monobrornsalicylsaure erhalten 
Iratte. 

Nunmehr sollte die B e n z o y l - s a l i c y l s a u r e  in gleicher IVeise 
untersucht werden. Hierbei zeigten sich aber insofern unerwartete 
Scbwierigkeiten, a19 die Darstellung von Benzoylsalicylsaure die nller- 
groBten Schwierigkeiten bereitet. Man bekornmt diese Saure namlich 
nicbt nach der S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e n  Metbode, also mittels Ben- 
zoylchlorid und Natronlauge. Ebensowenig eutsteht sie durcb Eiu- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Salicylsiinre bei hiiberer Temperatur. 
Auch in Gegenwart von Pyr id io3  ist sie weder mittels Benzoesanre- 
an hydrids, noch Benzoylchlorids zu erbalten. 

Die Untersuchungen sind wie alle folgenden sehr genau durchge- 
fiihrt worden. Da13 z. B. mittels Benzoylchlorids und Natronlauge 
keine Benzoylsalicylsaure zu erhalten ist,  wurde i n  folgender Wei.;e 
gezeigt. Nachdem die Salicylsaure in Natronlauge geliist und in der 
ublichen Art nnch der S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e n  Methode verarbeitet 
war, wurde die Flussigkeit nngesauert. Der  ausgefallene, an tler 
Puiupe etwns ausgewaschene Niederschlag wurde in  Wasser nufge- 
scbwemmt und durch allmahliche Zugabe vou Norrnalnatronlauge wit?- 

I) Sicbe Dissertation Schul tze ,  Kijnigsberg 1905. 
0) Siebe Dissertation Liimenstein, Kijnigsberg 1908, S. 3-12 
3) Diese Berichte 34, 3351 [1901]. 



der in Lasung gebracht. Die erhaltene Losung wurde rnit Normal- 
schwefelsaure in fiinf Portionen hinter einander gefallt, und die Fal- 
lungen wurden aus Alkobol umkrystallisicrt. Von den so erhaltenen 
5 Krystallfraktionen und ihren zugehorigen Miitterlaugen- Ruckstiinden 
wurden die Schmelzpunkte bestimmt. 

Schmelzpunkt der Krystalle . . . . 1190 1210 120° 150' 155' 

laugen-Ruckstande. . . . . . . 117' 1210 121O 152' 155'. 

Hieraus folgt, daB Portion 1-3 aus Benzoesaure und Portion 4 
nnd 5 aus Salicylsaure bestanden, und eine Betrachtung der gesamten 
Schmelzpunkte zeigt , daB keiner Portion Benzoylsalicylsaure beige- 
mischt gewesen sein kann. 

sEs sei gestattet, bier darauf hinzuweisen, da13 unserer Erfahrung 
nach beim organisch-chemischen Arbeiten fraktionierte PBllungen bei 
sauren oder alkalischen Substanzen rnit oachherigem Umkrystallisiereii 
und Berticksichtigen der Schmelzpunkte der einzelnen Mutterlaugen- 
riickstande lange nicht in genugendem MaBe angewendet werden. 
Diese Arbeitsmethode fiihrt da, wo sie uberhaupt anwendbar ist, meist 
weit schneller als haufiges Umkrystallisieren zu reinen Korpern. Sie 
bietet den zweiten Vorteil, Klarheit daruber zu verschaffen, dab nicht 
i n  der Mutterlauge untersucheuswerte Verbindungen stecken bleiben, 
und drittens lassen sich haufig quantitative dusbeutebestirnrnungen 
damit verbinden. So laBt sich im vorliegenden Falle die Ausbeute aus 
der Menge der Norrnalschwefelsaure berechnen, die ziir Wiederaus- 
fallung notig war<. 

Nun ist Ben  z oy  1- s a l i c  y l sa  u r e m e t  h y l e  s t e r  (Benzosalin), der 
aach dem deutschen Reichspiltent 169 247 dargestellt wird, billig in1 
Handel, folglich kann seine Darstellung keine Schlyierigkeiten bieten. 
I n  diesem Patent wird auch angegeben, daB man zur Renzoylsalicyl- 
saure kommt, wenn man bei ihrer Darstellung das Wasser ausschlieflt. 
Entsprechend dieser Vorschrift haben mir 18.2 g trocknes und fein 
gemahlenes Dinatriumsnlicylat rnit 20 g Benzin aufgeschlernmt, init 
einer Mischung von 14.1 g Benzoylchlorid und 20 g Benzin in einenr 
rnit RuckfluBkiibler und Ruhrer versehenen Behalter ubergossen, tint1 

die anfangs heftige Reaktion durch Kiihlung gemildert. Nach sechs- 
stundigem Weiterruhren wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert iiiid 
mit Benzin nncbgewaschen. 

Auskochen des getrockneten Filterruckstandes mit der 25-fachen 
Menge Wasser mul3te benzoylsalicylsaures Natrium, benzoesaures Na- 
triunr und Chlornatrium in Losung bringen. Die erkaltete Losung, 
die schwach sauer reagierte, lie13 auf Essigsaure-Zusatz krystallinische 

1. 11. 1J.I. IV. r. 

> B zugehorigen Mutter- 
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B e n  z o y l s a l i c  y 1s a u  r e  ausfallen. Umkrystallisieren ails yerdiinnteni 
Alkohol befreite sie von etwa rnit ausgeschiedener Salicylsaure. S ie  ist 
in  kaltem Wasser fast unloslich, schwrer loslich in heiBem TVasser, 
lost sich dagegen leicht in Ather, Alkohol, auch Chloroform, aber nicht 
.in Benzin. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 132O. Ihre waBrig-\\.eingeistige 
Lijsung gibt nicht die SalicJ-lsaure-Realition, spnltet sich aber nach Zu- 
sntz von Alkali rasch in Salicylsaure und Benzoeskre.  

0.246 g Sbst.: 0.625 g CO?, 0.0925 g H2O. - 0.235 g Sbst.: 0 596 g CO?, 
0.058 g HzO. 

C14H~00. t .  Ber. C 69.4, H 4.2. 
Gef. D 69.3, 69.2, )) 4.2, 4.2. 

D a  die Ausbeute a n  Benzoylsalicylsaure gar so scblecbt war, er- 
suchten wir die Patentinhaberin uni eine griiliere Menge davon, be- 
kamen aber die Antwort, da.13 auch sie nur wenige Gramme davon 
besalle. Weil nun nach allgemeiner Erfahrung K a l i  u m  salze besser 
reagieren als Natriumsalze, wiederholten wir das patentierte Verfahren 
niit der Abiinderung, daB wir vom Dikaliunisalicylat ausgingen. Da- 
durch kamen wir denn wirklicli i u  den Besitz etwas reichlicherer 
illengen Benzoylsalicylsaure. 

Lost man sie z. €3. 
in kaltein Kalkwasser , wobei noch keine Zersetzung eintritt, und 
versucht, ibr Calciumsalz durch Verdunsten iin Vakuumexsiccator dar- 
zustellen, so ergibt der bei cler Analyse ? O/O zu Iioch gefundene Calcium- 
gehalt, daB statt des erwarteten Salzes ein Geniisch von bedzoesaurem 
und salicylsaurem Calcium vorliegt. Ahnlich gebt es mit dem Silber- 
salz und dem Ammoniumsalz. Dagegen krystallisiert das P y r i d i n s a l  z 
i n  groben, dunnen Platten aus, wenn man l/2 g Siiure auf einein Uhr- 
glnse in Alkohol lost, geniigend Pyridin zutropft und im Vakuurn- 
exsiccator uber Scbwefelstiure verdunsten lafit. 

0.629 g Sbst.: 27.5 ccm N (140, 756 mm). .- 0.573 g Sbst.: 27 ccm N 
(14O, 756 mm). 

Die Benzoylsalicylsaure ist sehr zersetzlich. 

C l s H l ~ N O ~ .  Ber. N 4.4. Gof. N 5.1, 5.5. 

D i e  N e b e n p r o d u k t e ,  w e l c h e  s i c h  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  
B e n z o y l - s a l i c y l s a u r e  m i t t e l s  D i n a t r i u m s a l i c y l a t s  b i l d e n .  

Die sehr geringe Ausbeute an Benzoylsalicylsaure lie13 es wiin- 
schenswert erscheinen, festzustelleu, was aus  der Hauptmasse der Ma- 
terialieu zu ihrer Darstellung wiirde. Das  mit Wasser ausgekochte 
Rohprodukt war  als halbfeste hlasse hinterblieben, aus der Krystalle 
nicht zu erhalten waren. D a  sich zeigte, dafi die Masse unzersetzt 
destillierbar ist , wurde sie fraktioniert destilliert. Hierbei wurden 
schlieblich 2 Portionen rnit den Siedepunkten 235-245O nnd 303-310° 
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erhalten. Kach dem Umkrystallisiereu schniolz erstere bei 121 *, und 
(la aul3er dem Schnielzpunkt auch die Analysmznhlen darauf stimmten, 
liegt hier B e n z o e s a u r e  vor. 

Die zweite Portion ergab schlieWlich fiir 3ich und ihreu letzten 
Autterlaugen-Riickstond den Schmp. 68'. 

0.1S6 g Sbst.: 0.537 g C02, 0.08.5 g R,O. - 0.153 g Sbst.: 0.441 g COz,  
0.070 g HzO. 

ClaHtoOz. Ber. C 78.8, H 5.1. 
Gcf. )) 78.7, 79.6, x 5.1, 5.1. 

Analyse und sonstiges Verhslten beweisen, da13 hier 13 e n  z o e - 
siiu r e - p h e n y l e s t e r  vorliegt. Sein Auftreten geht darauf zuriick, 
da13 Benzoylsalicylsiinre leicht einmal die Elemente der Kohlensaure 
\ erliert : 

cs / o  C O O H  ' co ' CGH5 - CO*= CbHS.  CO.  0 .  CsHj. 

Darauf wurde Benzoylsalicylsaure kber freier l'lamnie geschmolzen. 
Die entweichende Kohlensawe wurde mittels Barytwasser nachgewiesen, 
iind der kaum geFarbte R k k s t a n d  schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren bei 68O. Er wurde auch nrit featem Atzkali zwecks Verseifungl) 
geschmolzen. Beini Ansguern der i n  Wasser gelosten Schmelze trat 
Phenolgeruch auf, und der abfiltrierte Niederschlag erwies sich nach 
dem Unikrystallisieren durch seiiien Schnielzpunkt nls Benzoesiiure. 

B e n  z o  y l i e  r u n g d e s S a l i c  y l s a  11 r e -  m e t h y 1  e s t e rs. 
Schiittelt man Salicylsauremethylester nach Zugabe iiberschkssiger 

starker Natronlauge mit der niitigen Menge Benzoylchlorid durch, so 
erstarrt das gauze zu einem Magma. Auswaschen clesselben und Um- 
krystallisieren fuhrt ziim B e n z  o y l - s a l i  c y  l s a u r e m  e t h y l e s t  e r ,  der 
SO in quantitativer Ausbeute erhalten wird. Arbeitet nian mit Pyridin 
an Stelle von Natronlauge, so ist die Ausbeute eine sehr schlechte. 

Bei gewijhnlichem Luftdruck siedet 
er unter teilweiser Zersetzung zwischen 3500 nnd 358'. Hei niir 
120 mm Druck geht e r  unzersetzt zwischen 270' und 2800 iiber. 

Die Schwierigkeit, welche die Darstellung der Benzoylsalicylsaure 
rerursacht hatte, lieS es wliuschenswert erscheinen, das Verhalten son- 
stiger aromatischer Oxysauren zur S c h o t t e n - B a u m a n n  schen Ben- 
zoylierungsweise festzustellen, und so wurden in dieser Beziehung noch 
untersucht : 

p -  0 x y b e n z  o e s a u r e ,  ni- 0 x y - b e n  z o e s a u r e ,  u - 0 x y - n a p  h - 
t h o  e s a u r e ,  3-0 x y - n a p h  t h  o e  s a u  r e  u n  d p -Ph e n o l - s  u l  f o n s a n  r e 
n e b s t  i h r e n  W t h y l e s t e r n .  

Der  Ester schmilzt bei 92O. 

I )  -4nn. d. Chem. 76, 75. 



Auch diese fiinf Oxysauren lieBen sich auf deiii versuchten Wege 
n i c h t  benzoylieren. Der Beweis hierfur wurde allemal, wie er bei 
der Salicplsaiire angegeben ist, also unter Verweudung fraktionierter 
Pallungen diirchgefuhrt I). 

Dagegen gelang auch hier mit groBter Leichtigkeit die Benzo! - 
lierung der Ester, abgesehen vom Ester der m- Oxybenzoesiure, l e i  
dem aber, wie wir sehen werden, ein Spezialgrund die Hinderungs- 
ursache ist. 

Der p- Ox y - b enz  o e s a u  r e a t h g l e  s t e r  ') ist infolge seiner phe- 
nolischen Hydroxylgruppe i n  Natronlnuge leicht liislich. Schiitteln 
mit Benzoylchlorid liefert das in Wasser unlosliche Benzoy lde r iva t .  
Nach dem Umkrystallisieren liegt der Schrnelzpunkt des Esters bei 
94O. Er siedet unzersetzt zwischen 358-360O. 

0 218 g Sbst.: 
COs, 0.094 R HpO. 

0.5685 g COz, 0.102 g HaO. - 0.1995 g Sbst.: 0.5195 g 

C16H1~0~. Ber. C 71.1, H 5.2. 
Gef. )D 71.1, 71.0, )) 5.2, 5 3 .  

Der E s t e r  d e r  m - O x y - b e u ~ o e s B u r e ~ )  lost sic11 ebenfnlla 
leicht in Natronlauge, 1aBt sich aber durch Schiittelu der Losuug mit 
Benzoylchlorid nicht benzoylieren, die Liisuug bleibt vielmehr klar. 
Sauert man sie mit Salzsaure an, so erhalt man einen Niedwschlng, 
der sich in Natriurncarbonat vollstandig lost. Darnach kounte schtri~ 
in der Reaktionsfliissigkeit der Ester nicht mehr unverandert rorhanden 
gewesen sein. Denn, da er niir ein phenolisches IIydroxyl enthalt, 
konnte er wohl in Natronlauge, nicht aber in Natriurncarbonlutliisung 
liislich sein. Dieses Verhalten veranlaate uns, den IU- Oxybenzoe- 
saureester direkt hinsichtlich seines Verhaltens z u  Natronlauge X U  

untersuchen. Dazu wurden einige Gramrn von ihm darin kalt gelost, 
und die Losung mit Kohlensaure gesattigt, ohne dab Fallung eintrat. 
Das deutete schon auf seine Zersetzung in der Kalte hin. Diese 
wurde dadurch bewiesen, daB auf Ansauern mit Salzsaure aus der 
Flussigkeit ein Niederschlag ausfiel, der sich nach dem Umkrystalli- 
sieren durcli seinen Schmp. 200° als freie m-Oxybenzoesaure  erwiea. 
Somit wird dieser Ester durch Natronlauge schon in der Kiilte so 
schnell zersetzt , daB daran seine Benzoylierungsmiiglichkeit i n  dieser 
Losung mittels Benzoylchlorids scheitert. 

I )  Siehe wiederiim die Dissertation von JAijweusteiu. 
a) Ann. d. Chem. 189, 146. Ann. d.  Chem. 149, 351 



3365 

Der  E s t e r  d e r  p - O x y - n a p h t h o e s a u r e l )  (Schmp. 216O) ljlBt 
sich in alknlischer Losung leicht mit Beozoylchlorid benzoylieren. Das 

Produkt  (7 ''0.c7H5 J schmilzt bei 98O und destilliert unzer- 
I\ CO.O.CsH5 

setzt zwischen 342O und 345O. 
0.189 g Sbst.: 0.519 g CO,, 0.085 g HsO. - 0.173 g Sbst.: 0.4745 g Cot, 

Q.078 g HsO. 
CZoH16O4. Ber. C 75.0, H 5.0. 

Gef. D 74.9, 74.8, D 5.0, 3.0. 

Der tt  - O x  y - n  a p  h t h o e  s l u  re 
OH 

""COOH 

(Schmp. 186O) wird in der Literatiir 

d i e  Formel, I 1 1 , zugeschrieben. Dieses kann sber  nicht 

richtig sein. Nach dem V i k t o r Me J e r schen Veresterungsgesetz 
mul3te diese Saure in absolut-allroholischer Losung durch genugendes 
Einleiten yon salzsaurern Gas verestert aerden.  Dieses ist aber nicht 
d e r  Fall, denn gieBt man die same Flussigkeit in  geniigendes Wasser, 
s o  erhalt man wohl einen Niederschlag, e r  ist aber  in Natriurncarbo- 
natlijsung vollstandig loslich, somit wird die unveranderte Saure wie 
dergewonnen. Auch zeigt das wiedergewonnene Material nach dern 
Umkrystallisieren den Schrnelzpunkt der Saure. Somit miissen beide 
4-Stellungen neben der Carboxylgruppe besrtzt sein, nnd dem ent- 

spricht die Formel I 1 1 . Stellt man den Ester  mittels tles 

Silbersalzes der Saure und Jodathyl im EinschluBrohr bei der Tem- 
peratur des siedenden Wasserbades dar ,  so zeigt er nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den Schmp. 46O. 

-./ \/ 

COOH 
""OH 
\/ \I 

0.228 g Sbst.: 0.603 g CO?, 0.1135 g H90. - 0.2015 g Sbst.: 0.532 g 
COs, 0 101 g H20. 

CI3HIPO3. Bcr. C 72.2, H 5.5. 
Gef. * 72.1, 72.0, 

Die Benzoylieriing dieses Esters nach S c h o t t e n -  B a u m a n n -  
scher Methode bereitet keioe Schmierigkeiten. Sein R e n z o y l d e r i v a t  
schrnilzt hei 51O. 

5.6, 5.6. 

0.212 g Sbst.: 0.5815 g CO?, 0.0955 g H10. - 0.195 g Sbst.: 0.5355 g 
COz, 0.087 g HsO. 

C2~H1601. Ber. C 75.0, B 5.0. 
Gef. 74.8, 74.9, D 5.0, 5.0. 

I )  Diese Berichte 25, 3635 [I892]. 
1) Ann. d. Cheni. 153, 277 11. 291. Diese Hcrichte 20, '7699 [1887]. 
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Es schien nun weiter Ton Interesse, auch eine aroinatische 0 x y - 
s u l f o n s a u r e  in den Kreis dieser Untersuchungen zu ziehen. Ala 
Ausgangsmaterial wurde kaufliches, 11- ph  e n  o l s  ul f  o n  sa u r e s  N a t  riii  m 
gewahlt. Nach dem Losen dieses Salzes in Natronlauge und Schiitteln 
mit Benzoylchlorid enthielt auch diese Liisung nach den1 Ansauern 
nur p-Phenolsiilfonsaure und Benzoesaure. Eine Benzoylierung hatte 
also auch bier nicht stattgefunden. 

Zum E s t e r  der Sfiure') kameu wir schliefilich in folgender Art: 
Weil 21-Phenolsulfonsaure iiberaiis wasserloslich ist, und sich RUS der  
Lijsung nicht ausschiitteln lHBt, sowie nur leicht liisliche, neutrnle 
Salze liefert, wurde die Losung des I)-plienolsulfonsaiiren Natriums 
niit der geniigenden AIenge Chlorbariumlosung versetzt und kochende 
Atzbarytliisnng zugesetzt. 1ktdurr.h fallt ein fast. unliisliches, basisches 
Bariumsalz am. Nach dem Trocknen wnrcle tlaron eine Bariumbe- 
stimmung ausgefiihrt. Das Salz murde doraiif mit der berechneten 
Menge Normalschwefelsaure iibergossen und tlas Geniisch i n  der  
Schiittelmaschine bis zum Verschwinden der Scliwefelsaurereaktion ge- 
schiittelt. Durch Filtration kamen wir jetzt LLI einer wal3rigen Lii- 
sung yon freier p-Phenolsulfonsaure. Sie liiste frisch bereitetes Silber- 
carbonat leicht auf. Die Lijsung wurde im Vakuuni ziir T r o c h e  ge- 
dnmpEt und hier bei 1050 getrocknet. Das Silbersalz war weif3 und 
in Wasser leicht liislich geblieben. 1111 EinschluBrohr wurde es init 
iiberschiissigeni Jodathyl ubergossen und das  Gemisch 10 Stdn. im 
siedenden N7asserbade erhitzt. Uer erknltete Inhalt wurde mit Alko- 
1101 erschopfend extrahiert und der alkoholisclie Auszug stark einge- 
dampft. M e  in  der IGlte  sich allmiihlich abscheidenden Krystalle 
waren in ein I larz  gebettet. Versuche ergaben, daB dieser Ester beim 
Uinkrystallisiereu stets teilweise verharzt. E r  ist daher nicht analyseu- 
rein erhalten wordeu. 

Daf3 aber der gesuchte Ester hier vorliegt, ergab sicli darnus, daB 
d r r  Rohester durch Behandrln mit Natronlauge und Benzoylchlorid in 

sein ausgezeichnet krystallisiereiides Benzoylderivat, CS H,<O *'' Hso 

iibergeht. Der  €3 e n  z o  y l -p -  p h e n  o 1s u If o n s a u r e -  a t h y l e s  t e r  schmilzt 
bei 62O. 

0.573 g Sbst.: 0.431 g BaSOI. - 0.524 g.Sbst.: 0.3905 g Bas04 (nach 
Cariusj. - 0.255 g Sbst.: 0.555 g COI, 0.156 g HsO. - 0.223 g Sbst.: 

ClsHIIO5S. Ber. C 55.8, H 4.6, S 10.5. 

SO3 .C?HS 

0.479 g COz, 0.092 g HzO. 

Gef. 58.7, .58.6, )) 4.7, 4.6, D 10.3, 10.4. 

1) Siehe iiber dic Darstellung dcr Eater von SulFons~iiren diesr Reiichte 
25, 2256 rias2i. 



Das von einander nbweichende Verhalten der Orysauren und ihrer 
Alkylester beim Benzoylieren kann nach den vorangehenden Mit- 
teilnngen wohl als ein gesetzniaeiges angesehen werden. I h d u r c h  
klingen die gernachten Erfahrungeii in gewisser W-eise an das V i k t o r  
Me y ersche Veresterungsgesetz an. Wahrend dieses bekanntlich besagt, 
dnB Carboxylgruppen aromatischer CarbonsLuren, bei denen b e i d e  zu- 
gehorigen Orthostellen nicht melir durch Wasserstoffatome besetzt sitid, 
niittels Alkohol und Chlorwasserstoff nicht alkyliert werden konnen, 
macht sich hier bei der Carboryl- uncl der Sulfonsauregriippe eine 
GesetzmaBigkeit schon geltend, n-enn neben eioer dieser Gruppen an 
einer beliebigen Stelle am gleichen Ringe n u r  e i n  e Hydrosylgrnppe 
\.orhanden ist. Diese GesetzmaBigkeit. besagt erstens, daD, unabhingig 
yon der Stellung einer Carboxyl- oder Sulf(JnsHuregru1)pe am Ringe 
zur Hydroxylgruppe diese Hydroxylgruppe nach der Sc h o t te r i -  
Ha u m  a n n  schen Methode nicht benzoyliert werden kann. Zweitens 
aher laa t  sich der EinfluD der Carboxyl- bezw. Sulfonsauregruppe hier 
dndurch ausschalten, daD man die gar so beweglichen Wasserstoflatonie 
dieser beiden Gruppen durch Alkyl festlegt. 

540. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalee 
des MolybdiLns. 

[Mitteilung aus deni Chemischen Laboratorium der Akadeniie dcr Wissen- 
schnften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1.  Oktober 1908.) 
Wir haben in den letzten zme;'Jahren verschiedene Abkijmmlinge 

einer gelben Molybdanhexarhodanatosaure eingehend untersucht') und 
haben gezeigt, da13 die aoalysierten Salze sich vom Grundtypus 2, 

ableiten. Die HHrn. R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  haben in aller- 
letzter Zeit eine Arbeit3) veroffentlicht, in der cliese Autoren - im 
Gegensatz zu unserer Auffassiing - fiir die einfnchsten Salze der 
gelben Reihe die Formulierung 

aufstellen. I m  Polgenden sei auf die kritischen Ausflihrungen der 
HHm. R o s e n h e i n i  und G a r f u n k e l ,  soweit sie die Sache selbst be- 
riihren, kurz erwidert. 

Mo"' (ScN)s (H, O)Rs 

~ h " l ( s c ~ ) ~  R3 

'1 Diese Berichtc 40, 4504 [1907]; 41, 1500, 1861 [1908]. 
9 Diese Berichte 41, 1861 [1908]. 3, Dicse Bcrichte 41, 2386 [1908]. 


