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Von all diesen vierzig Salzen sind nur  die Krystalle des p-xylol- 
sulfosauren Natriums gemessen worden I). Sicher sind noch viele 
andere Salze der vier Siiuren ein geeignetes Material zur Herstellung 
meobarer 
annehmen 
demsel ben 

Krystalle. Auch ohne derartige Messungen wird man wohl 
diirfen, daB die Salzpaare der p- und die der o-Sauren mit 
Krystallwassergehalt. isomorph sind. 

210. Richard Anschutz :  aber ein neues Disalicylid. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universittit Bonn.] 

(Eingegangen am 25. August 1919.) 

Kurze Zeit Tor BegiDn des Weltkrieges hatte ich mit meinem 
damaligen Assistenten, Hrn. cand. chem. E n g e l b e r t  R h o d i u s a ) ,  das  
Verhalten der A c e  t y 1 - t h i o s a I i c y l  s i iu  r e beim Erhitzen unter ver- 
rniodertem Druck untersucht und dabei folgende Verbindungen er- 
halten 3): 

Phenyldisulfid, (CgHS)9 &, Schmp. 60-610. 
Dithiosalicylid, [s. CsH4. Cola, Schmp. 173O. 

s.c-, ,s.c.s, 
Dibenzothiophtheu, c6 H~<-c .  S,C~Hd oder C ~ H I ~ -  .* ,CJI', 

Wir hatten Ferner gefunden, daB das D i t h i o s a l i c y l i d  beim 
Erhitzen unter gewobnlichem Druck in Thio-xantbon Bbergeht, und 
beschlossen, das A s p i r i n  ebenfalls der Destillation unter verminder- 
tem Druck zu unterwerfen. Denn die Bildung des Thio-xanthons 
aus Acetyl-thiosalioylaiiure entspricht der Bildung des Xanthons oder 
Diphenylenketonoxyds aus Salicylsiiure und EssigsHure-anhydrid durch 
Destillation unter gewohnlichem Druck, die W. H. P e r k i n  sen.') 
auffand, bei dem Versuch, auf diesem Wege das SalicpIsBure-anhy- 

drid, C61%<' , zu gewinnen. P e r k i n  nimmt dabei die Bildung 

von Salicylid als Zwischenprodukt an  und driickt derngemiib die 
Entstehung des Diphenylenketonoxyds durch folgende Gleichung aus: 

cs&<~o$>c~.H~ = CsHd<ct>CsHr + co,. 

C -  
Schmp. 216O. 

co 
0 

I) C. 1903, 11. 1051. 
2, Am 7. September 1916 erlitt E n g e l b e r t  Rhodiue ,  Leutnant im 

Feld-ArtilL-Regt. 264, i n  Galizien den Heldentod, als er bei einem Angriff 
der Russen das Feuer seiner Batterie leitefe. 

B. 47, 2733 [1914]. '1 B. 16, 339 [1883]. 
Bcrlchte d. D. Chcm. Oeaellachaft. Jahrg. 111. 122 
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Ich hielt es fur ganz moglich, dalj das Aspirin, die Acetyl-salicyl- 
sliure, bei der Destillation unter vermindertem Druck ein dem Dithio- 
salicylid entsprechendes D i s a l i c y l i d  geben konnte, iind habe im 
Winter 1914/15, von Hrn. Dr. A l f r e d  L u b l i n ,  dem Nachfolger von 
R h o d i u s ,  unterstiitzt, diesen Versuch vielfach ausgefiibrt'). Wir er- 
hielten in der Tat das bei 199-200° schmelzende Disalicylid, das 
A l f r e d  E i n b o r n  und H e r m a n n  PfeifFera) durch Eiowirkuog von 
Phosgen auF eine Liidung von Salicylsaure i n  Pyridin zuerst darge- 
stellt hatten. Daneben entsteht eine isomere, bei 213" schmelzende 
Verbindung. 

Zur Erklarung der Bildung eines Disalicylids aus der Acetyl- 
salicylsaure beim Erhitzen unter vermindertem Druck kann man 
zweierlei annehmen : 1. Die Acetylsalicglsaure geht unter A bspaltung 

co 
von Essigsiiure in das von P e r k i n  gesuchte &Lacton C6H4<' 0 
iiber, das sich sofort zu Disalicylid polymerisiert : 

2. Aus 2 Mol. Acetyl-salicylsaure entsteht zunachst A c e t y l - s a l i -  
cop 1- s a l i  c y 1s a u  r e  oder Ace  t y 1 - d i p l o  s a1 ebenfalls unter Abspal- 
tung vnn Essigsaure, das dann unter nochmaliger Abspallung von 
Essigsaure in Disalicylid ubergeht. 

2 c H /COOH -CH,.COPH HCOOH 
4 \ ~ . ~ ~ ~ ~ a  + C 6 H 4 \ ~ .  ~ 0 . c ~ ~ ~ .  0 .  C O C H ~  

Diese Annahme wird durch das D. R. P. Nr. 236 196 von C. F. 
B o h r i n g e r  & Sohne3)  gestiitzt, nach dem sich unter anderem von 
der Salicylo-salicylsaure Acidylderivate der allgemeinen Formel: 

SAcidyl. 0 .  C6&. CO . 0 . CsH4. COOK. 
auch durch Erhitzen der Acidyl-salicylsauren fiir sich erhalten lassen. 
Im Verein mit Hrn. Dr. G e o r g  Me t z g e s  habe ich mich davon uber- 
zeugt, da13 sowohl beim Erhitzen von S a l i c y l o - s a l i c y l s a u r e  oder 
D i p l o s a l ,  als auch von A c e t y l - d i p l o s a l  unter vermindertem 
Druck das bei 199-200° schrnelzende D i s a l i c y l i d  nebeo der i s o -  
m e r e n ,  b e i  2130 s c h m e l z e n d e n  V e r b i n d u n g  entsteht. Beide 

') Vorlanfige Mitteilung : Sitzungsber. der Chem. Abt. der Niederrhein. 

*) B. 34, 2951 [1901]. 
8)  Fortschr. d. Teerfarbenfabrikation von F r i ed lbnde r  10, 1115. 

Gee. fiir Natur- und Heilkunde 1914, 23. Nov., S. 24. 
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Substanzen lieBen sich leicht durch Umkrystallisieren aus Chloroform 
von einander trennen, in  dem die bei 213O schmelaende Verbindung 
achtmal schwerer loslich ist als das bei 199-200° schmelzende Di- 
salicyhd. 

Ich war zunachst der Ansicht, in  der neuen mit dem Disalicylid 
isomeren Verbindung das erste Phenolather-carbonsaure-anhydrid, das 
D i s a l i c y l s k u r e a n  h y d r i d  (I.) unter Handen z u  haben. DaB Ather- 
dicarbonsaure-anhydride sich unter geeigneten Bedingungen besonders 
leicht bilden, weiS man, seit R. StollB’) bewiesen hat, d a b  das 
B e n z i l i d  nieht das Lactid, sondern ein A t h e r - a n h y d r i d :  das D i -  
b e u z i l s a u r e - o n h y d r i d  (IV.) ist. 

I n  seiner Mooogiapbie: *Die Ketenec: ist Hr. & t a u d i n g e r a )  so- 
gar geneigt anzunehmen, daB das G l y k o l i d  sowie auch d a s L a c t i d  
wie das Benzilid Ather-anhydride sein diirften. Hr. S t a u d i n g e r  
bat dabei iibersehen, daB das wahre D i g l y k o l s a u r r t - a n h y d r i d  von 
mir im Verein mit F e r n a n d  B i e r n a u x a )  vor Jahren aus Diglykol- 
saure sowohl durch Erhitzen fur sich als mit Acetylchlorid dargestellt 
worden ist, sowie d a 8  vie1 spiiter die Herren E. J u n g f l e i s c h  und 
M. G o o h o t * )  aus der Dilactylsaure auf dieselbe Weise das  D i l a c t y l -  
siiinre-an h y d r i d  bereiteten. Ubrigens ist den beiden franzosischen 
Forschern ebeofallv meine Arbeit uber das  Diglykolsaure-anhydrid 
entgangen. Ich sah also i n  dern neuen, bei 213’ schmelzenden Iso- 
mereo des bei 200’ schmelzenden Disalicylids zunachst das  Disalicyl- 
saure-an hydrid, ein Analogon des Diglykolsaure- (IL), Dilactylsiiure- 
(111.) und DibenzilsaPre-anhydrids (IV.): 

1. O/C6K4*CO\0 11. O/CH2.CO\O 
‘CsH,. GO’ ‘CEb. CO’ 

Im Einklang mit dieser Auffassung stand der Verlauf der Desti l-  
Bation y o n  A s p i r i n  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k ,  wobei znerst, 
neben E s s i  gsa u re und Es sig s a u  re - a n  h y d r i d ,  ansehnliche Men- 
gen von S a l i c y l s a u r e  ubergehen. Das  spricht fur die Bildung von 
Acetyl -sa l icy ls i iure-anhydrid  aus 2 Mol. Aspirin unter Abspal- 
tung von Wasser durch ein drittes Mol. Aspirin, das  dabei in Salicyl- 
und Essigsaure zerf811t: 

1) B. 43, 2472 (19101. 
2) ’Die Chemie in Einzeldsrstel1uno;en 1, 25. 
a) A. 259, 187 pago]; 278, 61 [189q. I )  C. r. 144, 979 [1907). 

122* 
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CH3 CO .O . ‘&HI. COOH 
c& co. 0.  csH4. COOH 4- 6 . c ~  Ha. COaH 

CO CH3 

- HOCO. CHa C H , C O . O . C 6 H 4 . C O ~ O ,  
- HO . cs a. COaH -I- C&CO. 0.  CsH4. co’ 

Aus dem Acetyl-salicylsaure-anhydrid konnte sich dann unter hb- 
spaltung von Essigsaure-anhydrid bei hoherer Temperatur das I) i- 
s a l i  c y  1 s a u  r e - a n  h y d r  i d bilden : 

CHaCO.O.CsHi.CO\ 
CHaCO . 0.  CsH4. cOAo = CH3 CO ’ 

CH3 CO 1 0  + O / C ~ H I  .CO, 0. 
‘C&. co’ 

Um diese hnnahme zu priifen, stellte ich gemeinsam mit Hrn. 
cand. chem. H a n s  J a n s e n  nach dem D. R. P. Nr. 201325 der Far- 
benfabriken vorm. Fri  e d r .  B a y e r  Sr. Co.’) das Acetyl-salicylsaure- 
anhydrid durch Einwirkung von Thionylchlorid auf eine Losung VOD 

Aspirin und Pyridin in Benzul dar. In  der Tat spaltet dieses 
Anhydrid beim Erhitzen unter vermindertem Druck Essigsaure-anhy- 
drid ab, uad  in dem Destillat fand sich neben dem bei 2000 schmel- 
zenden Disalicylid die isomere, bei 213’ schmelzende Substanz. 

Bestarkt wurde ich in der  Annahme, die bei 2130 schmelzende 
Verbindung sei das D i s a l i c y l s a u r e - a ~ h y d r i d ,  durch ihr  Verhal- 
ten, das dem des Diglykolsaure-anhydrids in  mancher Hinsicbt ahnlich. 
war. Mit A m m o n i a k  in  Chloroform-Losung behandelt, gab sie eirP 
gelbes Ammoniumsalz, dessen Analyse auf das  nach obiger Formel zu 
erwartende, disalicylamidsaure Ammonium stimmende Werte ergab. 
Die aus  dem gelben Ammoniumsalz mit Salzsaure abgeschiedene 
Saure gab bei der Analyse auf die Formel der Disakicylamidsaure 
stimmende Werte. A n i l i n  und p - T o l u i d i n  lagerten sich in  Chloro- 
form-Liisung glatt an das  vermeintliche DisaIicylsaure-anhydrid an. 
Die Analysen der Additionsprodukte gaben auf die Formeln der Di- 
salicylanilid- bezw. Disalicyl-p toluididsaure stimmende Werte. Beim 
Erhitzen mit Methyl- oder Athylalkohol gab die bei 213O schrnelzende 
Substanz neutrale, schon krystallisierende E s t e r ,  deren Analysen auf 
die Formeln des Methyl- und Athylesters der Disalicylsaure stimmten, 

Bei dem eingehenden Studium dieser Reaktionen kamen mir je- 
doch immer schwerere Bedenken gegen die Auffassung der b e i  213” 
s c h m e l z e n d e n  S u b s t a n z  als Disalicylsaure-anhydrid, die sich all- 
mahlich, wie ich im nachfolgenden zeigen werde, zu der Erkenntnis 
verdichteten, daS in ihr  d a s  w a h r e  D i s a l i c y l i d ,  O<co. CeH4. c-,Ec, C0,o ~ 

vorliegt. 

1) Fortschr. d. Teerfarbenfabrikation yon FEiedlsnder  10, 983, 
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1. Das gelbe Ammoniumsalz erwies sich a ls  identisch rnit dem 
von S c h u l e r u d l )  dargestellten A m m o n i u m s a l z  d e s  D i s a l i c y l -  
a m i d s ,  das er durch Einwirkung von Salzsauregas in der Hitze auf 
Salicylamid bereitet hatte. Die aus beiden Ammoniumsalzen mit 
Salzsaure abgeschiedenen Siiuren waren identisch. 

2. Die vermeintliche D i s a l i  c y l a m i  ds i iure  entsteht auch bei 
der Einwirkung von Ammoniakgas auf die Chloroformlosung des bei 
200° schmelzenden Disalicylids. 

3. S c h u l e r u d s  D i s a l i d y l a m i d  gibt rnit Eisenchlorid in alko- 
holischer Losung eine rotbraune Farbung, was fur das Vorhandensein 
eines freien Phenol-hydroxyls spricht. 

4. Die vermeintliche D i s a l i c y l a n i l i d -  und Di sa l i cy l -p - to -  
l u i d i d s i i u r e  sind keine Sauren; sie losen sich nicht in Ammoniak 
oder Alkalilaugen, i n  alkoholischer Losung, rnit Ferrichlorid versetzt, 
geben sie rotbraune Farbung, was auf das Vorhandensein eines freien 
Pheu 01- hydroxyls hio w eist. 

5. Auch die alkoholischen Losungen des vermeintlichen D i s a l i -  
c y l s a u r e m e t h y l -  und - 8 t h y l e s t e r s  fiirben sich mit Eisenchlorid 
tief braunrot. 

6 .  Die Eutscheidung brachte die Beobachtung, daI3 die beiden 
vermeiotlichen D i s a1 i c y 1 s a u r e - a 1 k y 1 e s t e r  identisch sind rnit dem 
Methy l -  und dem B t h y l e s t e r  der S a l i c y l o - s a l i c y l s a u r e  oder des 
Dip losa l s ,  die ich kiirzlich im Verein mit H a n s  J a n s e n  dargestellt 
habe und deren Formeln nahezu denselben Gehalt an Kohlenstoff 
und Wasserstoff haben wie die Formeln der entsprechenden Disalicyl- 
&we-ester. 

Dadurch ist der zwingende experimentelk Beweis erbracht, daJ die 
bei der Destillaiion des Aspirins, des Diplosals, des Acetyl-diplosals und 
der Acet?~l-salicylsaure-anhydrids unter vermindertem Dmck neben dem bei 
199-2200° schmelzenden Disalicylid von Einhorn und P f e i f f e r  auf- 
iretende, bei 213O schmelzende Substanz ein zweites Disalicylid darstellt, 
dessen Beziehung zum Diplosal das folgende Formelschema ver- 
anschaulicht : 

O.C6H*.COaH CH,.OH o . c s H ~ . C o ~ C H a  CH OH O.CsHr.CO 
CO . C6H1. O H  G O .  CsH4. O H  loOD CO.CS&O ' 

Von dem Einhorn-Pfe i f fe rschen ,  bei 200° schmelzenden Di- 
salicylid unterscheidet sich das neue Disalicylid nicht nur dnrch den 
1 3 O  hoher liegenden Schmelzpunkt, sondern durch seine leichte, halb- 
seitige Aufspaltung beim Erhitzen rnit Methylalkohol auf looo zu dem 
Methylester des Diplosals, der Salicylo-salicylsiiure. Das bei 200O 

4- - 

1) J .  pr. [2] 22, 289 [IS80]. 
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schmelrende Disalicylid wird unter diesen. Bedingtiwen aon MethylalkohoiF 
aicht angegriffen; es geht, auf 1500 mit Methylalkohol erhitzt, in  Sali- 
cylsaure-methylester sehr allmahlich iiber. 

Ich bezeichne im nachfolgenden das  bei 213O schmelzende neue 
Disalicylid als a - D i s a l i c y l i d  und das  E i n h o r n - P f e i f f e r s c h e ,  bei 
2000 sehmelzende als 8- D i s ali c y 1 id. 

Die E i n w i r k u n g  von  A m m o n i a k g s s  auf d a s  a - D i s a l i -  
c y l i d  ist so aufzufassen, daB das bei der  halbseitigen Aufspaltung 
zunachst entstehende O-Salicoyl-salicylamid sich gemaB den Beob- 
achtungen von A l f r e d  E i n h o r n  und G u s t a v  S c h u p p l )  uber d a s  
Benzoyl salicylamid, sowie nach denen von K. v o n  A u  w e r s 2 )  iiber ver- 
wandte Substanzen in das N - S a l i c o y l a m i d  oder D i s a l i c o y l i m i d  
umlagert, das S c h u l e r u d  durch Einwirkung von Salzsaurcgas ap% 
Salicylamid dargestellt hatte und Disalicj lamid nannte. Diese gene- 
tischen Beziehungen veranschaulichen folgende Formeln: 

/ 

0 .  C6H4 . co ( 0 .  C 6 R 4 .  co .NHa 
CO.C~HI  .o 1 CO.CcH*.OH 

Das Disalicoylimid last sich, wie schon S c h u l e r u d  beobachtet 
hatte, in Alkalien mit gelber Farbe und gibt Metallverbindungen; d ie  
Verbindung mit Silber ist krystallincsch, yon gelber Farbe und b s t  
die Zusammensetzung [CsHd(OH).CO]sNAg. Gemeinsam mit L u b l i n  
untersuchte ich die gelbe Ammoniumverbindung und neuerdings, unter- 
stutzt von H a n s  J a n  s e n ,  eine Reihe von Metallverbindungen des  
Disalicoylimids. Das Disalicoylimid steht in  der Eigenschaft, eioe 
auffallend gelb gefarbte Ammonium- und Silberverbindung au bilden, 
nicht illlein da. Schon 1856 lehrten C h a r l e s  G e r h a r d t  und 
L. C h i o z z a  9 das Benzoyl-salicylamid kennen, das  s-ie durch Rin- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Salicylamid erhalten hatten und dem 
sie die Formel 

N )  "CE 1 
( H  

zuschrieben. Sie fanden, daB es sich mit g e l b e r  F a r b e  in  Am- 
moniak liist und diese Losung mit Blei- und Silbersalzen g e l b e  
Niederschlfge gibt. L i m p r i c h t  ') bestatigte diese Beobachtungen und 

1) B. 38, 2792 [1905]. 
"1 A. 332, 152 [1904]; B. 37, 3899 [1904]; 38, 3256 [19051; 40, 3506 

[1907]. 
8)  A. ch. [3] 46, 141 [1856]. 9 A. 99, 249 [1856]. 
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analysierte das  gelbe Silbersalz. A l f r e d  E i n h o r n  und G u s t a v  
S c h u p p I)  zeigten, da13 das  Beozoyl-salicylamid in alkoholischer La- 
sung niit Eisenchlorid eine braunrote F i rbung gibt, was fiir das Vor- 
handensein eines Phenolbydroxyls spricht, aber  nicht mit Formalde- 
hyd reagiert, daQ es also kein Amidyl enthalt. Ferner bereiteten sie 
ein gelbes Piperidinsalz und gaben ihm sowie dem Silbersalz die 
Formeln : 

Ob das i n  ortho-Stellung stehende Phenol hydroxyl die auffallende 
gelbe Farbung dieber Salze veruraacht, wird sich zeigen, wenn man 
die entsprecheiiden Imide der m- und p-Oxy-benzoesliure kennt, mit 
deren Dar~tellumg ich b e d a f r i g t  bin. 

Ebenso wie die Einwirkung von Ammoniak auf a - D i s a l i c y l i d  
ist die schon bei ge wohnlicher Temperatur i n  Chloroformlosung er- 
folgeude Umsetzung mit A n i l i n  und p - T o l u i d i n  aufzufasseo. Unter 
halbseitiger Aufspaltung des Disalicylidringes entsteht rnit Anilin zu- 
nachht das 0 - S a l i c o y l - s a l i c y l a n i l i d ,  das sich sofort in N - S a l i -  
c o y  I -  s a I i c y  I a n  i l  i d oder Diu a l  i c o y 1 an i l  i d umlagert: 

) ?.C6H4-c0 NH,.CBH5+ 
CO .Cs Hq. 0 

0 .  Cs Ha. CO .N€I.CsHs 

Widerstandsfihiger als das a-Disalicylid ist das  E i n h o r n -  
P f e i  I f  e rsche 8- D i s a l i c  J l i d  gegen Me t h  y 1 a 1 k o h o 1 ,  A m  m o n  i a k ,  
A n i l i n  und p - T o l u i d i n .  Sohon weiter oben erwlhnte ich, da13 das  
$-Disalicylid erst bei Temperaturen von 150° von Methylalkohol an- 
gegriffen wird und daun ohue Zwischenbildung von Diplosal-methyl- 
ester in Gaultheriaol iibergeht, wenigstens ist der Diplosal-methylester 
nicht festzuhalten. M i t  Ammoniakgas in ChloroformlBsung behandelt, 
geht das /3-Disalicylid vie1 Zungsamer in D i s  a l i c o  y l i  m i d -  A m  m o n  iu rn 
iiber als das  a-Disalicylid; daneben entsteht S a l i c y l a m i d .  Mit 
Anilin und p-Toluidin in  Chloroformlosung reagiert 8-Disalicylid nicht, 

Die Angabe von . E i n h o r n  und P f e i f f e r ,  dal3 das /3-Disalicylid 
unter gewShnlichem Druck unverandert siedet, trifft nicht zu. De- 
stilliert man das  reine p-Disalicylid, das man durch Erhitzen mit  
Methylalkohol auf looo von jeder Spur a-Disalicj lid befreien kann, 
fur sich unter 12 mm Druck, so verwandelt es sich zum Teil in  a-Di- 
salicylid, das  seinerseits unter denselben Bedingungen zum Teil in 
@-Disalicylid iibergeht. Auch Tetrasalicylid und Polysalieylid gebeo 

I) B. 38, 2793 [1905]. 
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bei der Destillation unter vermindertem Druck EL- und p-Disalicylid 
nebeneinander, wie ich im Verein rnit Hrn. M e t z g e s  feststellte. 

Aus diesen Versuchen erhellt die nahe Verwandschaft von a- und 
&Disalicylid. F u r  das neue a-Disalicylid ist durch die halbseitige 
Aufspaltung mit Methylalkohol zu Salicoyl-salicylsaure-methylester 
die cyclische Doppelesterformel V mit einer a n  GewiSheit grenzenden 
Wahrscheinleichkeit bewiesen, die der Formel des Anthranilids ent- 
spricht. Fur das g-Disalicylid von E i n h o r n  und P f e i f f e r  wird man 
daher eine andere Strukturformel wahlen miissen, etwa die Formel IV, 
die G. S c h r o e t e r  und E i s l e b  fur das  Tetrasalicylid in Betracht 
zogen, in der die Polymerisation des nicht existenzfahigen /?-Lactons, 

co 
CsHs<. , zu  einem Disalicylid ahnlich wie die Polymerisation eines 

0 
Aldehydes aufgefaat ist, oder die Formel VII, die der Formel V naher 
verwandt ist : 

c6 Ha. O 

Diese Formeln wurden den Ubergang von a- und P-Uisalicylid 
ineinander, sowie die Depolymerisierung von Tetra- und Polysalicylid 
zu a- und B-Disalicylid verstandlich machen. Besonders wiirde For- 
me1 VI die grodere Bestanciigkeit des ,8-Disalicylids geger Methylalkohol 
und seine Umwandlung in Gaultheriaol ohne Zwischenbilduog von 
Diplosal-methylester erklareo, ferner die Bestandigkeit des /3-Disali- 
cylids gegen Anilin und p-Toluidin, sowie das gleichartige Verhalten 
der  beiden Disalicylide gegen Ammoniak. 

Sollte es mir gelingen, das Disalicylsaure-anhydrid darzustellen, 
womit ich zurzeit beschaftigt bin, so halte ich es fiir sehr wahr- 
scheinlich, daB es sich beim Destillieren unter vermindertem Druck 
in die beiden Disalicylide umlagert. Unterstutzt von Hrn. Hans  
J a n  s e n ,  habe icb bereits nach der vortrefflichen katalytischen Methode 
von F r i t z  U l l m a n n  und P a u l  S p o n a g e l ' )  aus  o-Brom-benzoesaure- 
methylester und Salicylsaure-methylester-kalium mit BNaturkupIer Ce 
den noch unbekannten D i s  a l i c y  l s l u r e - m  e t h  y l e s  t e r ,  0 [C,jH4. 
CO,CH3]a, Sdp.13 180°, bereitet. Die aus ibm gewonnene D i s a l i -  
c y l s a u r e ,  O[C~HI .CO~H]S,  schmilzt bei 113"; iiber ihr Anhydrid 
hofEe ich demnachst berichten zu kijnnen. 

A. 350, 83 [1906]. 
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Versuche. 

Trennung. von a- und g-Disalicylid. 
(Mitbearbeitet von Hrn. A l f r e d  Lublin.) 

Die Zersetzuog des Aspirins durch Erhitzen unter vermindertem 
Druck nirnrnt man zweckmli13ig i n  einem Destillationskolben mit ah- 
.geschmolzener Vorlage so vor, da13 der Druck im Apparat nicht uber 
20 rnrn steigt. . Die Bildung von Xanthon tritt dann nicht ein. Man 
erhitzt i n  einem mit Asbest ausgeriitterten Luftbad, oder besser in 
einem Graphitbad. Zuerst gehen E s s i g s a u r e  und wenig E s s i g -  
s a u r e - a n h y d r i d  sowie S a l i c y l s a u r e  iiber. Sobald die Bildung 
der Salicglsaure beendigt ist, unterbricht man die Destillation, giel3t; 
Essigsaure uud Essigsaure-anhydrid ab, lost die Salicylsaure vor- 
sichtig in narmeni Alkohol, spult die Vorlage mit warmem Alkohol 
aus, trocknet die Vorlage und setzt die Destillation fort. Bei be- 
trachtlicb h6herer Ternperatur zwischen 200° und 240° geht nunmehr 
eirre gelblich gclarbte, strahlig krystallinisch erstarrende Masse iiber, 
die nach Beeridigiing der Destillation in kochendem Chloroform gelost 
wird. Beim Erkalten der Losung krystallisiert zuerst das neue, bei 

.213O schmelzende a - D i s a l i c y l i d  aus, nach der Konzentration der 
Mutterlauge eiri Gemisch von u- und p-Disalicylid und schlie13lich fast 
reioes bei 200° schnielzendes B - D i s a l i c y l i d :  der nicht krpstalli- 
sierende niFht un betrachtliche Ruckstand der in Chloroform gelosten 
.Produkte der Destillation besteht wobl aus oinem Gemisch polymerer 
Salicylide mit hoherern Molekulargewicht. 

Eiocr der mit  der Wage verfolgten Versuche hatte Folgendes ergeben : 
36. p Aspiririn hinterliellen : 

I .  Destillation des Aspirins unter vermindertem Druck: 

1 g Destillationstiickstand. Es gingen iiber: 
8 3 >) Essigsgure und wenig Essigsaure-anhpdrid, 
5 3 n Salicglsiiure, 
6.7 D n-Disalicylid, - 
5.9 n 8-Disalicylid, 
5.0 D Ruckstand der Chloroform-Mutterlauge. 

a - D i h a l i c y l i d  (Formel V), Schmp. 213O, scheidet sich beim Er- 
kalteu seirier hell3 gesztrigten Lasung in Chloroform i i i  kleinen, glan- 
zendru prisniatischeu K r y s t d e n  ab, frei von Krystall-Chloroform. 

Von den nacbfolgenden Analysen hat I und 11 Hr. L u b l i n ,  III Hr. 
J a n  se n ausgefiihrt.: 

I. 0.1905 g Sbst.: 0.4905 g CO1, 0.0585 g HaO. - 11. 0.2035 g Sbst.: 
0.5?30 g COa, 0.0570 Q HaO. - 111. 0.?711 g Sbst.: 0.6902 g COS, 0.0965 g 
€320. 

Ci4H80d.  Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. 70.22, 70.10, 69.54, n 3.43, 3.21, 3.52. 
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Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch von Hrn. J ansen  durch Gefrier-- 
punktxerniedrigung einer Phenollosung des a-Disalicylids bestimnit (T = 75):. 

0.3409 g Sbst. in 14.28 g Phenol erviedrigten, den GeFrierpunkt urn 0.7S0, 
0.5490 B D 2 14.28 D 2 D n D n 1.24O. 

ClaHsO,. Ber. N 240. Gef. M 229.5, 232.2. 
Bei 1 6 O  bedarf 1 g a-Disalicylid 145 g Chloroform zur Auflosung, 

in  der Hitze ist es betrachtlich leichter liislich. I n  Wasser ist a-Di- 
salicylid unloslich, in den ubrigen gewohnlichen Liisungsmitteln lost 
es sich schwer, in  Schwefelkohlenstoft ist es etwas leichter liislicb. 
Beim Erhitzen unter stark vermindertem Druck geht das a-Disalicylid 
zum Teil in @ - D i s a l i c y l i d  uber; unter gewobnlicbem Dru,ck er- 
hitzt, spaltet e s  sich in X a n t h o n  und K o h l e n d i o x y d .  I n  verdunnter 
Alkalilauge Iost sich das  a- Diaalicylid bei gewohnlicher Temperatur 
auf unter Bildung von Alkalisalicylat. Methyl- und Athylalkohol 
fiihren es bei 1009 i n  den Methyl- bezw. Athylester des Diplosals 
iiber, Ammoniak in Chloroformlosung in das gelbe Disalicoylimid- 
Ammonium, Anilin und p-Toluidiu in das  Disalicoylanilid bezw. in 
das Disalicu~l-p-toluidid. 

j 3 - D i s a l i c y l i d  (Formel VI oder VII?), 'Schmp. 199-2000, ent- 
stebt bei der Destillation von Aspirin unter 12-20 mni Druck neben 
a-Disalicylid, von dem es sich durch seine achtmal groBere Loslich- 
keit in Cbloroform trennen la&. Denn 1 g /3-Disalicylid bedarf bei 
16' n u r  18 g Chloroform zur Losung. Es ist identisch mit dern von 
A. E i n h o r n  und H. P f e i f f e r  durch Eiuwirkung yon Phosgen auf 
eine Losuug von Salicylsiiure in Pyridin euerst dargestellten Disali- 
cylid, dessen .Molekulargewicht die genannten Forscher durch Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedriguag seiner Phenollijsung ermittelten. 
Ein Gemisch des auf beideo Wegen erhaltenen @-Disalicylids schmolz 
bei 199 - 2000. 

Die folgenden Analpsen des sus Aspirin erhalteneo /3-Disalicylides fiihrte 
Hr. L u b l i n  aus. . 

I. 0.1710g Sbst.: 0.4370 g Cog, 0.0490 g HpO. - 11. 0.1810 g Sbst.: 
0.4620 g Con, 0.0550 g HaO. - 111. 0.1812 g Sbst.: 0.4657 g ' 2 0 2 ,  0.0548 g 
HpO . 

04. Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. >> 69.78, 69.61, 70.09, )) 3.21, 3.39, 3.38. 

Die Angabe von E i n h o r n  und P f e i f f e r ,  daB das /3-Disalicylid 
unter gewiihnlichem Druck unzersetzt fliichtig sei, beruht auf einem 
Irrtum. Erhitzt man das  @-Disalicylid unter 12-20 rnm Druck, so 
geht es zum Teil i n  . a - D i s a l i c y l i d  uber, wahrend es  sich, unter ge- 
wohnlichem Druck erhitzt, wie das  or-Disalicylid i n  X a n t h o n  und 
K o h l e n d i o x y d  spaltet. Gegen Methyl- und Athylalkohol ist das  



1885 

#I-Disalicylid weit bestandiger als das a-Disalicylid. Nach 10-stun- 
digem Erhitzen mit einem groBen UberschuB der beiden Alkohole im 
geschlossenen Rohr auf 100° blieb es unverandert, so daB man es. 
dadurch vorn a-Disalicylid befreien kann. Bei langsamem Erkalten 
seiner Liisung in Methylalkohol krystallisiert das #?-Disalicylid in  
langen, prismatischen Nadeln. Erhitzte m a n  0.5 g #I- Disalicylid rnit 
50 ccm Methylalkohol sechs Stunden im geschlossenen Rohr auf 150'. 
so blieben 0.18 g unverandert, 0 2 g waren in Gaulrheriaol umgewandelt 
wordeo; lXplosal.methylester war nicbt eatstanden. Das $-Disalicylid 
vereinigt sich im Gegengatz zu u-Disalicylid nicht mit Anilin und 
p-Toluidin, wenn man es mit iquimolekularen Mengen dieser Basen 
mehrere Tage in Chloroformlosung zusamnren labt. Dagegen wird 
das /I-Disalicylid, wenn auch vie1 langsamer durch Ammoniak i n  
Chloroformlosung ebenfalls i n  das  gelbe Disalicoylimid-Ammonium 
umgewandelt; daneben entstebt Salicoylquid. 

[I .  Urnu3andlung con u. Bisulicylid in die Esier des Diplosals. 
(Mithearbeitet von H a n s  Jansen . )  

D i p l o s a l -  m e t h y l e s t e r ,  S a l i c o y l -  s a l i c y l s i i u r e r n e t h y l -  
e s t e r ,  HO . [2]C6H,[l].C0. 0 . [ 2 ] C ,  1 1 4  [ I ] .  COa CHs, Schmp. 86--87O, 
entstebt diirch halbseitige Aufspaltung des cyclischen Doppelesterrings 
bei 10-stundigem Erhitzen von a-Disalicylid (2 g) mit einem groBen 
Uberschuf3 von Methylalkohnl (100 ccm) im geschlossenen Rohr auf 
looo. Denselben Ester erhalt man durch Eioleiten von Chlorwasser- 
stoffgas in die methylalkoholische Liisung von Diplosal, der Salicoyl- 
salicylsaure. Wahrend das a-Disalicylid in Methylalkobol schwer 
liislich ist, laf3t sich der darin ziemlich leicht losliche Diplosal-methyl- 
ester durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol reinigen. Der  Misch- 
schmelzpun kt  beider Praparate stimmt mit ihren identischen Sonder- 
schmelzpunkten uberein. 

Zwei von Hrn. L u b l i n  ansqefhhrte Elementrranalysen dieses Esters 
stinimtrn Shr C besser auf die Formel C16H1.05, die 67.13 O/O, als auf die 
Formel H , ~ O J ,  die 66.2 O / o  verlangt: 

I. 0.1805 g Sbst.: 0.417 g COa, 0.0765 g HaO. - 11. 0.1900 g Sbst.: 
0.4675 g Cog, 0.085 g 1140. 

C16H1405. Ber. C 67.13, H 4.89. 
Gef. 67.35, 67.19, 4.74, 5.00. 

Vielleicht trug der zur Verbrennung verwendcte, aus "einer Sauerstoff- 
bombe stammende Sanerstoff an den etwas zu hoheofjwerten fhr C die Schuld. 

Zu den folgenden, von Hrn. .Tansen ausgefhhrten Analysen I und I1 
Diplosalmethylester aus a-Disalicylid, 111 und IV Diplosal-methylester aus 
Diplosal, hat aus reinem Kaliumchloiat dargestellter Sauerstoff gedient. 
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I. 0.3324 g Sbst.: 0.8118 g CO2, 0.1521 g HsO. - 11. 0.3043 g Sbst.: 
- 111. 0.2873 g Sbst.: 0.6936 g COI, 0.1277 a '0.7365 g COa, 0.1181 g HaO. 

HsO. - IV. 0.1864 g Sbst.: 0.4499 g COa, 0.0831 g HaO. 
CilHia05. Ber. C 66.2, A 4.42. 

Gef. D 66.6, 65.92, 65.84, 65.97, 4.52, 4.34, 4.93, 4.94. 
Versetzt man die methylalkoholische LBsung des Salicoyl-salicyl- 

saure-methylesters mit der  aquimolekularen Menge verdiinnter Natron- 
lauge, so wird er bei gewohnlicher Temperatur glatt in Salicylsaure- 
methylester und  Natriumsalicylat zerlegt. Mit einem Tropfen 
Eisenchloridlosung versetzt, gibt die methylalhoholische Losung des 
Esters  eine violettbraune Farbung. 

D i p l o s a l  - a t h y l e s t e r ,  Salicoyl-sal icylsaure-athylester,  
HO. CS H1. CO ,O . CG Ha.  COa Ca Hg, Schmp. 59O, entsteht schwieriger 
als der Methylester bei 50-stundigem Erhitzen von a-Disalicylid (5 g) 
rnit einem grol3en OberschuB von Athylalkohol (150 ccm) im ge- 
schlossenen Rohr auf looo. Denselben Ester erhiilt man leicht durch 
Einleiten von Salzsaure in die allroholische LBsung von Diplosal, die 
man am RiickfluBkuhler erwiirmt. Nach 'I Stunden destilliert man 
den Alkohol unter vermindertem Druck a b  und krystallisiert den beim 
Abkiihlen erstarrenden Ruckstaud aus verdunntem Alkohol um. 

Zu den folgenden Analysen 1 und I1 hat Diplosnl-athylester aus (L-Di- 
salicylid, zu I11 und I V  DiplosaEithylester aiis Diplosal gedient. 

I. 0.2778 g Sbst.: 0.6823 g COz, 0.1199 g H2O. - 11. 0.3211 g Sbst.: 
111. 0.4112 g Sbst.: 1.009 g (303, 0.1898 g 0.7889 g COz, 0.1490 g HsO. 

HpO. - IV. 0.3251 g Sbst.: 0 7986 g COs, 0.1474 g RaO. 
- 

ClfH1405. Ber. C 67.13, H 4.9. 
Gef. )) 66.98, 67.01, 66.96, 66.99, n 4.9, 5.15, 5.13, 5.04. 

JI I .  Urnwandlung von u- und ,8-Disalicylid in Bisalicoylimid; eine neue 
Bildun,pweise einfacher Diacoylimide von o-Phenol-carbonsauren. 

(lditbearbeitet van Hrxi. H a n s  Jansen.)  

S a l i c  y 1- oder S a1 i co y 1 a m i d  , HO . [2] CS& [l] . CO . NHs , Schmp 
1380, Sdplr. 181.5O (Badtemperatur 2129, das Ausgangsmaterial zur 
Darstellung des Disalicoylimides, gewinnt man muhelox in theoretischer 
Ausbeute, wenn man Ga.ultheriaB1 (10 g) mit %-pro!&. Ammoniak 
(40 ccm) aut einem Schuttelapparat 24 Stunden lang durchmischt'). 
D e r  Ester ist alsdann verschwunden und das Salicoylamid zum Teil 
ungelost vorhanden. Nach dem Abdampfen des Wassers hinterbleibt 

I) Es ist also nicht notig, alkoholisches Ammoniak zu rerwenden oder 
das Gaultheriad rnit mahigem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 1000 
zu erhitzen, wie Adolf S p i l k e r  empfs'nl; vergl. B. 22, 2768 [1889]. 
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das darin geloste rohe Salicoylamid als leicht hellbraun gefirbte Masse, 
die sich unter vermindertem Druck unzersetzt destillieren lafit. 

D i s  a l i  c y 1 i m i d  oder D i s a l i  co y l i  m id, (HO . [2] CsHd [l] . CO)rNH, 
schmilzt bei 199-200° unter Zersetzung. Es entsteht nach Schu- 
lerud’) ,  wenn man Salzsauregas in  der Hitze auf Salicoylamid ein- 
wirken lafit. Wir leiteten Chlorwasserstoff so lange i n  das  geschmol- 
zene und im Olbad auf 180° erbitzte Salicoylamid ein, bis die Masse 
sich breiartig verdickte. Urn den entstandenen Salmiak und unver- 
aodertes Salicoylamid zu entfernen, behandelt man die erkaltete Re- 
akgonsmasse mit Wasser, in dem das Disalicoylimid unloslich ist. In 
Form seiner im Nachrolgenden beschriebenen Ammonium-Verbindung 
erhalt man das  Disalicoylimid aus a- und /3-Disalicylid mit Am- 
moniak. Aus der wafirigen LSsung seiner Ammonium-Verbindung 
wird das Disalicoylimid durch verdiinnte Salzsaure in gallertartiger 
Form abgeschieden. d u s  Alkohol krystallisiert das Disalicoylimid in  
wollig aussehenden hfassen feiner, schwach gelblichweifier Krystall- 
nadelchen. In Ather ist das Disalicoylimid schwer liislich, leichter 
lost es sich in Eisessig. In Ammoniak und verdiinnter Alkalilauge lost 
sich das Disalicoylimid mit gelber Farbe, die auch die im Nachfolgen- 
den beschriebenen Salze mit Ausnahme des Kupfersalzes zeigen. Mit 
Eisenchlorid farbt sich die alkoholische Losung des Disalicoylimids 
braunrot. 

Zu den Analysen I. und IV. diente Disalicoylimid ans Salicoylamid, zu 
den Analysen IT. und V. solches aus a-Disalicylid, zo 111. und VI. solches 
aus b-Disalicylid. 

I. 0.2339 g Sbst.: 0.5619 R COa, 0.0685 R H10. - II. 0.4158 g Sbst.: 
0.9978 g COa, 0.1198 g HaO. - 111. 0.2835 g Sbst.: 0.6803 g GO,, 0.0806 g 
HgO. - IV. 0.3110 g Sbst.: 15.3 ccrn N (180, 754 mm). - V. 0.356% g 
Sbst.: 17.8 ccrn N (180, 754 rnm). - VI. 0.2220 g Sbst.: 10.5 ccm N (190, 
755 mm). 

CirHirO4N. 
Ber. C 65.37, H 9.70, N 5.45. 
GeL s 65.46, 65.45, 65.45, n 3.25, 2.88, 3.15, B 5.75, 5.48, 5.49. 

Mit den drei Praparaten ausgefuhrte L8slichkeitsbestimmun~en in Athyl- 
alkohol ergsben iibereinstimmend, daB ein Teil Disalicoylimid bei 180 115 Teile 
92-proz. Bthylalkohol zur LBsung bedarf. 

D i s a t i  c o  y 1 i m i d - A m ni o n  i u m , (KO. & H I .  CO)O N . NET4, bildet 
sich aus Disalicoylimid, wenn man es (3 g) fein gepulvert mit trock- 
nem Chloroform anruhrt und unter Wasserkiiblung eiuige Stunden 
lang trocknes Ammoniakgas einleitet. Als kanariengelber Nieder- 
schlag scheidet es  sich aus, wenn man die LBsungen von a-Disalicylid 

I) J. pr. [2] 22, 288 [1880]. 
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und von @-Disalicylid in Chloroform mit trocknem Ammoniakgas be- 
handelt. Dabei setzt sich das  a-Disalicylid unter sonst gleichen Be- 
dingungen rascher mit Ammoniak urn als das  8-Disalicylid, wie fol- 
gende Versuche beweisen. 

0.3 g a-Disalicylid und 0.3 g 8-Disalicylid wurden i n  je 50 ccm Chloro- 
form bei 180  aufgel6st und mit je 20 ccm einer Losung von 2 g Arnmoriiak 
in 50 ccm Chloroform versetzt. Unter zeitwciligcm Umschutteln in gut ver- 
schlossenen Flaschchen zeigten die Ltisiingen folgendes Verhalten: 

nach 15 Min. 
n 20 a 

s 30 D 

60 

nach 30 Min. 
* 50 D 

70 D 

300 )) 

B 180 D 

a- Disalic,y~lltidlosun~g : 

Auftreten der Gelbfarbung, 
Begioo dcr Trubung, 
N. ederschlag, der 
abgesaugt 0.29 g nog; Piltrat klar. 

8- Disalicylidliisung : 
Auftreten der Gelhfarbung, 
Beginn der Triibung, 
Niedcrschlag, der 
ahgesaugt 0.2 g wog; Filtrat triibe, 
neue Abscheidung vou OOY g; Filtrat klar. 

Daraus geht heroor, daB die Einairkung von Ammoniak auf u-Disalicylid 
nach 1 Stunde, die auf ,i?-Di+alicylid erst nach 5 Stunden vollcndet ist. In 
den letzten Filtraten beider Ausschcidungen fandeo sich nach Verdunsten das 
Chloroforms kleine Mcngen des Lei 1380 schmelzenden Salicoylamids. 

Bereits S c h u l e r u d  wies darauf hin, daB sein Disalicylamid sich 
rnit gelber Farbe i n  Alkalien lost; das Disalicoylimid-Ammonium hat  
er jedoch nicht dargestellt. 

Beim Aufbewahren wird allmiihlich die kanariengelbe Farbe des 
Disalicoylimid-Ammoniums heller unter Abspaltung von Amrnoniak, 
ebenso, aber  rascher, bei gelindem Erwarmen. Liist man Disalicoyl- 
hid-Ammonium bei gewiihnlicher Ternperatur in Wasser, so scheidet 
sich allmiihlich Disalicoylimid aus; bestiiudiger ist es gegen Methyl- 
und Atbylalkohol, in denen es sich ebenfalls lost. Um die Metall- 
verbindungen des Disalicoylimids zu bereiten, fallt man daher seine 
alhoholische Losung mit den wHBrigen oder alkoholischen Liisungen 
der  betreffenden Metallsalze. 

Zu den Analysen I. und 1’1. diente Disalicoylimid-Ammonium aus Di- 
salicoylimid, zu II., III., IV., VIL, VIII. solches aus a-Disalicylid, zu V. und 
IX. solches aus ,i?-Disalicylid. Die Analysen II., 111. und V11. ftihrte Hr. 
L u b l i n ,  die iibrigen Hr. J a n s e n  aus. 

I. 0.2177 g Sbst.: 0.4918 g Cog, 0.1037 g 810. - 11. 0.1922 g Sbst.: 
‘0.4299 g CO,, 0.0929 g H20. - 111. 0.1914 g Sbst.: 0.4279 g COS, 0.0927 g 
Ha0. - IV. 0.2098 g Sbst.: 0.4903 g GO,, 0.1010 g HaO. - V. 0.1965 g 
Sbst.: 0.4446 g CO,, 0.1015 g Hs0. - VI. 0.2268 g Sbst.: 19.9 CCIU N (200, 
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759 mm). - VII. 0.2073 g Sbst.: 17.9 ccm N (210, 759 mm). - VIII. 0.2.292 g 
Sbst.: 19.9 ccm N @O0, 755 mm). - IX. 0.2285 g Sbst.: 19.8 ccm N (200, 
755 mm). 

c14 Hi4 NP 0 4 .  

Ber. C 61.3, H 5.11. 
Gef. 61A, 61.02, 61.32, 61.5, 61.8, a 5.24, 5.4, 5.42, 5.22, 5.74. 

Ber. N 10.3. Gef. N 10.21, 10.01, 10.20, 10.02. 
D i s a1 ico y 1 i m id  -S i l  b e r ,  (HO. CeHl. CO):,N.Ag, fiillt als hellgelber 

Niederschlag aus, wenn man eine LZtsung von 3 g Ammoniumverbindung in 
250 ccm Methylalkohol mit einer w&Srigen LBsung der Stquimolekularen Menge 
1.86 g Silbernitrat versetzt. Daa lufttrockne Imidsilber gndert, mehrere 
Stunden anf 105-1090 erhitzt, eein Gewicht nicht; ea ist krystallwasserfrei, 
was die Analyse bestiitigt. 

I. 0.5119 g Sbst. gaben gegluht: 0.1545 g Ag. - 11. 0.3609 g Sbst.: 
0.1061 g Ag. 

CJ&OOIN.Ag .  Bcr. Ag 29.63. Gef. Ag 29.49, 29.44, 
D i s a 11 coy l i  m i d - C a l c i  um, [(HO . CsH4, CO)sN]:, Ca + 2 H30, entsteht 

als hellgrlber Niederschlag, wenn man die methylalkoholische Litsung der 
Ammoniumverbindung mit einer waSrigen Lijsung der berechneten Menge 
Calciumchlorid versetzt. So dargestellt, m i t  Bdethylalkohol gewaschen und 
im Exsiccator getrocknet, enthStlt das Imidcalcium zwei Molekfde Krystall- 
wasser. 

I. 02.516 g Sbst. bei 115O: 00149 g 810. - 11. 0.6654 g Sbst. bei 1150: 
00384 g HaO. - 111. 0.3676 g Sbst. (im Tiegel gegliiht): 0.0540 g CaO. - 
1V. 0.6518 g Sbst.: 0.0630 g CaO. 

CaHzoOs Na Ca + 2 HaO. Ber. 2 Ha0 6.12, 
Gef. a 5.92, 5.77, n 6.79, 6.91. 

Dis a l  i c o  y l im  i d -  S t ro n t i  u m , [(HO . CsHd CO)aN]:, Sr + 3 HaO, wird wie 
das Calciumsalz bereitet, muS aber aus der methylalkoholischen Losung mit 
Wasser peFStllt werden Der flockige, kanariengelbe Niederschlag enthak nach 
dem Trocknen im Exsiccator noch drei Molekfile Krystallwasser. Die Metall- 
bestimmungen im Strontium-, Barium-, Quecksilber- und Bleisalz sind nach der 
Zerstorung der Substanz durch Erhitzen mit SalpetersSture im geschlossenen 
Rohr aut 180° ausgefuhrt. 

I. 0.5068 g Shst. bei 120O: 0.0420 g Hs0. - 11. 0.4417 g Sbst. bei 120O: 
0.0348 g HaO. - ILL 0.5312 g Sbst.: 0.1214 g COsSr. - IV. 0.4158 g Sbst.: 
0.0910 g COaSr. 

Ca 6.82. 

CasHloOsNaSr + 3H20. Ber. 3 H2O 8.26, Sr 13.41. 
Get. 8.29, 7.87, 8 13.57, 12.91. 

D i s a l i c o y l i m i d - B a r i u m ,  [(KO.CsH,.CO),N],.Ba + H90, wird wie 
das Strontiumsalz bereitet, ist wie dieses in Methylalkohol16slich nnd scheidet 
aich aus dieser Losung bei Zusatz von vie1 Waaser als griingelber Nieder- 
schlag aus. Die im Exsiccator getrocknets Verbindung enthglt ein Molekiil 
Krystallwasser. 
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I. 0.3333 g Sbst. bei 118O: 0.0087 g HaO. - 11. 0.5760 g Sbst. bei 1180: 
0.0159 g H,O. - 111. 0.6235 g Sbst.: 0.2187 g SOdBa. - IV. 0.4008 g 
Sbst.: 0.1410 g S04Ba. 

CasHaoOs NaBa + HsO. Ber. H a 0  2.69, Ba 20.58. 
Gef. Y) 2.61, 2.76, 20.64, 20.70. 

D i s  a l ico  y l i m i d .  Q uec k s i l  b e r ,  [(HO . C:%. CO)a NJa Hg, fillt als bla13- 
gelber Niederschlag aus, wenn mm die Losung von 3 g der gelben Ammo- 
niumverbindung in 250 ccm Methylalkohol mit einer wiil3rigen Losung von 
1.49 g Mercurichlorid versetzt. Das im Exsiccator getrocknete Salz verliert 
bei 1100 kein Wasser; es ist krystallwssserfrei. 

I. 0.5614 g Sbst.: 0.1825 g HgCI. - 11. 0.3090 g Sbst.: 0 0984 g HgCl- 
C~~HzoO~NIETg. Ber. Hg 28.08. Gef. Hg 27.63. 27.94. 

D i s  a l ico  y l i m i d -  K u p  f e r ,  [(HO. CsH4. CO)aN]s CU, wird aus der methyl- 
alkoholischen Lbsung der Ammoniumverbindung mit einer waBrigen Losung 
von Kupfersulfat als griinlicher Niederscblag gefiillt und enthiilt kein Kry- 
stallwasser. 

I. 0.6476 g Sbst. gaben gegliiht: 0.0919 g CuO. - 11. 0.4828 g Sbst.: 
0.0683 g CuO. 

CzsH~oO~N~Cu.  Ber. Cu 11.04. Gef. Cu 11.34, 11.29. 
Disa l icoyl imid-Ble i ,  [(IiO.CsH~.CO~aN]a Pb, bildet, aus der methyl- 

alkoholischen Lasung der Ammoniumverbindung mit der berechneten Menge 
einer wai3rigen Liisung von Bleiacetat ausgefallt, einen blaBgelben, krystall- 
wasserfreien Niederschlag. 

I. 0.4815 g Sbst.: 0.1973 g S04Pb. - 11. 0.3144 g Sbst.: 0.1307 g S04Pb. 
CzsHaoOsNaPb. Ber. Pb 28.8. Gef. Pb 28.02, 28.39. 

IV. Umicandlung son a-Disalicylid in Disalicoylanilid 
und Disalicoyl-p-toluidid. 

(Mitbearbeitet von A l f r e d  Lubl in . )  

D i s ali c, o y 1 an i  li  d,  [HO (2) CsH4 (1) CO], N . CsH5, Schmp. 165O, 
entsteht sowohl beim Erhitzen von u-Disalicylid (5 g) mit Anilin (4 g) 
uber freier Flamme bis zur  volligen VerElussigung, als auch beim 
Vermischen der Lovungen aquimolekularer Mengen beider Generatoren 
in Chloroform bei gewohnlicher Temperatur. Aus Alkohol umkry- 
stallisiert, bildet das  Disalicoylanilid eine aus kleinen Nadelchen be- 
stehende Krystallmasse. 

I. 0.173 g Sbst.: 0.462 g COa, 0.075 g Ha0. - 11. 0.1717 R Sbst.: 
- 111. 0 1645 g Sbst.: 0.436 g COa, 0.0705 g 0,4515 g COa, 0.074 g HZO. 

HaO. - IV.  0.162 g Sbst.: 6.2 ccm N (180, 739 mm). - V. 0.199 g Sbst.: 
6.8 ccm N (130, 759 mrn). 

C,OHI~NO~. Ber. C 72.07, H 4.51, N 4.2. 
Gef. m 72.83, 72.12, 72.12, 4.85, 4.79, 4.79, m 4.44, 4.07. 

Erwiirmt man das Disalicoylanilid. mit der berechneten Menge ver- 
dunnter Kalilauge (1 :loo), so scheidet sich beim Einleiten von Kohlen- 
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saure Salicyl~iiureanilid (Schmp. 136O) aus. d u s  dem Filtrat Zallt 
Salzsaure die Bquimoleldare Menge Salicylsaure. Mir verdiinnten 
Mineralsaureu erhitzt, geht das Disalicoylanilid in Salicylsaure und 
das entsprechende Anilinsalz iiber. Die alkoholische Losung des 
Disalicoylanilids gibt, mit Eisenchlorid versetzt, eine braunrote Farbung. 

D is a1 i c o y 1 - p - t o 1 11 i d i d , [HO . [2]CsHa [ l].CO]aN.[4]C6H~[ I].CNa, 
Schmp. 149O, entsteht nicht so leicht mie das Anilid. Man erhrilt es, 
wenn man a-Disalicplid mit der aquimolekularen Menge p-Toluidin, in 
Chloroform gelost, ini gcschlossenen Rohr im Wasserbade auf 1 0 O 0  
einige Stunden erhitzt. Nach dein Ahtlestillieren des Chloroforms 
bleibt ein filzig krystallinischer Riickstaud, der, aus Alkohol urnkry- 
stallisiert, dem Disalicoylanilid tiiuschend iihnlich sieht. 

0.4825 g COs,  0.084 g H20. - 111. 0.2784 g Sbst.: 9.65 ccm N (17O, 758 mm). 
C z i H I ~ K O ~ .  Ber. C 72.62, H 4.90, N 4.03. 

Gef. B 72.55, 72.54. )) 5.22, 5.18, n 4.07. 

I. 0.1693 g Sbst.: 0.4504 g COL, 0.079 g HzO. - 11. 0.1814 g Sbst.: 

T. Destillation der cier ACalic?ylide. des IAplosals, d m  Acetyl-dtplosals 
wad des Acetyl-salicylsaure-anlrydr~ds unter aerminclwtern Druck. 

(Mitbearbeitet von Georg  Metzges and Hans Jansen.)  

Bei den irn Nachfblgenden beschriebeneu Versuchen hangt das 
Ergebnis der Destillation in hohem Grade von der Art des Erhitzens 
ab. Steigt der b u c k  nicht iiber 20 mm, so bleibt bei vorsichtigem 
Erhitzen die Bildung von X a n t b o n  oder D i p h e n y l e n k e t o n - o x y d  
Tollig aus und man erhiilt hei den sieben Versuchen stets ein Ge- 
nienge von a- und /3-Disa l icy l id .  Der Destillationsruckstand ist 
je nach der Ausfuhrung der Destillation groljer oder kleiner bei An- 
wendung gleich grofler Mengen ein und derselben Substanz. Zweck- 
rnaljig ist es, einen kleinen Praktionskolben mit niedrig angeschmol- 
Zener Vorlage zu verwenden. Bei dem groBen Liislichkeitsunter- 
schied von oc-Disalicylid und 8-Disalicylid in Chloroform lassen sich 
beide Substanzen annaherud durch fraktionierte Krystallisation von 
einander trennen. Hiiufig bleibt bei diesen Krystallisationen schlieB- 
lich ein unkrystallisierbarer, firnisartig erstarrender Ruckstand, der 
wohl ein verwickelt zusammengesetztes Gemisch hbherer Polysalicy- 
lide ist, wie es auch bei der Einwirkung von Phoephoroxychlorid auf 
Sslicylsaure leicht auftritt. 

Unterbricht man die Destillation von Diplosal und yon Acetgl- 
diplosal, nachdem im ersten Falle die S a l i c y l s a u r e ,  im aweiten FaIle 
die E s s i  gsHure  iibergegangen ist, so krystallisiert der nicht uber- 
destillierte Riickstand schwierig aus Chloroform; manchmal schieden 
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sich Krystalle von Tetrasalicylid-Chloroform aus. Trotzdem enthalt 
e r  bereits Disalicylide, denn seine Aufliisung in Chloroform gibt beim 
&leiten von trocknem Ammoniakgas einen gelben Niederschlag von 
Disalicoylimid-Ammonium. Bei der Zersetzung von Diplosal und von 
Acetyl-diplosal entsteht ohne Zweifel zuuiichst das  a - D i s a l i c y l i d ,  
das  sich dann zum Teil in das  @ - D i s a l i c y l i d  umlagert. 

Aus dem Acetyl-salicylsaure-anhydrid sollte sich durch Abspal- 
tung von EssigsLureanhydrid das noch unbekannte D i s a l i c y l s a u r e -  
a n h y d r i d  bilden; statt dessen tritt auch hierbei ein Gemisch von 
a- und / l - D i s a l i c y l i d  a d ,  was dafiir spricht, daB sich das Disalicyl- 
saure-anhydrid in der Hitze in die beiden Disalicylide umlngert. Im 
Nachfolgenden eind die Ergebnisse der am gunstigsten verlaufenen, 
von den vielen von uns  ausgefiihrtrn Destillationen zusarnmengestellt. 

a - D i s a l i c y l i d :  5 g rriries it-Disalicylid, linter 20 mm Druck V I J P  

sichtig destilliert, gaberi 1.3 g Destillat, die ails Chloroform Fraktiti- 
niert krystallisiert folgende Fraktioneu lieferten : 

I. und 11. Krystallisatioii 1.55 g Sclnnp. iim 213O. 
)> 

0.25 g Schnip. iim 195-199O. 
D 1 111. 0.90 g 

V. 4.20 g 
IV. 

Polglich siod iiber Zweidrittel des a-Disalicglides in  /j-Disalicplid 
iibergegangen. 

p - D i s a l i c y l i d :  5 g reines p’-Disalicylid, uoter ?O mni Druck 
vorsichtig destilliert, gaben 4.8 g Pestillat, das aus Chloroform um- 
krystallisiert folgende Fraktionen lieferte: 

I. Rrgstnllisatinn 0.7 g Schmp. rim 2180 
11. > 0.7 p >> )) 195-199O 

111. n 0.9 Q )) )) 195-198’ 
rv. > 0.7 g 1 1’ 194-195O 
V. 1.7 g )D n 194-195’ 

Folglicti hat sich iiber e in  Siebentel Id-Disalicylid in ct Disalicylid 
umge wvandelt . 

T e t r a s a l i c y l i d :  10 g, unter 13 mm Druck sehr langsam und 
vorsichtig destilliert, gaben 8 5 g eines von Salicylsaure und Xanthon 
freien, gel blichen, rasch erstarrenden Destillates, das, aus Chloroform 
iraktioniert krystallisiert, folgende Krystallisatiooen lieferte: 

1. Krystallisntion 3.8 g Schmp. 201-2100 
Ir. )> 1.3 )) 201-202’ 

III. >> 0.5 g urn 1920 
IV. >> 1.0 g )) 2 1920 

Die I. Krystallisation gab,  noch einmal BUY Chloroform umkry- 
stallisiert, reines a-Disalicylid, Schmp. 213q wahrend die II., 111. und 
d V .  Krystalliaation weaentlich aus 8-Disalicylid bestanden. 
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P o l y s a l i c y  l i d :  Das volurninose, mikrokrystaiiinische Polysali- 
cylid muB vor der Destillation scharf getrocknet werden, sonst tritt 
bei der Destillation vie1 Salicyleaure auf, deren Bildunn nie ganz 
verrnieden werden konnte. Zwei Destillationen von ie 10 g bis zur 
Gewichtskonstanz getrockneten Polysalicylides ergaben A) 8.8g, B) 8.7 g 
Destillat; Destillationsruckstnd A) 0.7 g, B) 0.8 g. Bus Chloroform 
fraktioniert, krystallisiert : 

A) 1. Krystallisation 2.8 g Schmp. um 2110 
11. )) 0.4 g )) 211° 

111. >> 0.15 g )) )) 1910 
IT. >> 1.5 g )) 1870 
I .  >) 0.7 g * )) 181° 

11. >> 1.0 g n >) 211" 
111. >> 0.2 g )) >> 1900 
TV. >> 1.3 g s 1880 
v. >> 0.7 g >) x 179" 

Bj I. Krystallisation 2.4 g Schmp. um 213O 

Die Krystallisationen A) I und 11, B) I und I1 bestauden demnach aus 

Die Krystallisationen A) 111, TV, V nnd B) 111, IV, V wurden mit Soda- 
u-L)isalicylid. 

losung digoriert und nach langerem Stehen filtriert. 
RBckstand von A) 111, IV, V betrug 1.4 g. Schmp. 1990 

>I )) B) 111, IV, V 1.6 g. >> 2000 
Die Filtrate schieden, mit verdiinnter Salzsaure versetzt, Salicyls&ure ab. 

Filtrat von A) 111, IV, V 0.8 g. Schmp. l59O. 
A )> B) 111, IV, T 0.7 s. >) 159'. 

Bei der Destillation von 10 g Polysalicylid entstanden daher irn 

3.3 g u-Disalicylid 
1.5 g 8-Disalicylid 
0.75 g Salicylsaure. 

l)ip/osal, ,Yulicoyl-salic~lsuul.e, HO . CsHr.CO.O.CsHr.CO,H, Schmp. 
13,+-137O. 34 g Diplosal hinterliefien bei der Destillation unter 
13-14 mm Druck 2 g  Ruckstand. 

Durchschnitt 

1. Fraktion bestand aus 17.2 g YalicylsPure, Schmp. 159O. 
11. Fraktion lieferte aus Chloroform fraktioniert krystallisiert folgende 

Krystallisationen : 
I. Krystallisation 2.2 g. Schmp. 210--213° 

11. >> 1.9 g. B 197-200' 
111. )) 2.3g. >) 191-199' 
IV. >) 2.1 Q.  195--198° 

Also ein Yiertel bestand BUS a-Disalicylid, Dreiviertel aus &Di- 
salicylid. 

123' 
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Acetyl-diplosal, Acrtyl-aalicoyl-salicylticu,e, C H,CO. 0 [2] C6H4 [ 11- 
GO.  0 .[2]C6H4[1].C0,H, Schmp. 158--159°, ist unseres Wissens nur 
in  denDRP.220941,  236196, 237211 von C . F . B i i h r i n g e r & S i i h n e l )  
beschrieben. Wir stellten sie nach dern zweiten Patent durch Er- 
bitzen Ton Diplosal mit  dern gleichen Gewicht von Essigsiiure-anhy- 
drid dar ,  krystallisierten sie uach ilbdestillieren yon Essigsaure und 
Essigsliureanhydrid aus Cbloroforrn um und analysierten sie. 

I. 0.2184g Sbst.: 0.5160g CO,,  0.0915 g H r O .  - 11. 1954 g Slxt: 
0.4555 g COr, 0.0731 g HaO. 

ClfiFll?Ob. Ber. C 64.00, H 4.60. 
Gef. jj 64.42, 63.90. 9 4.65, 4.21. 

25 g Acetyl-diplosal hinterliel3en, unter 14 mm Druck destilliert; 
1 g Riickstand, gaben 3.5 g E s s i g s a u r e  statt 5 g und  r in  festes 
Destillat, das  nus Chloroform fraktioniert krystallisiert w i d e .  

I. und 11. l<rystall~sation 6.1 g. Schmp. 213-21.i0 
Ill. >> 3.9 g. >j gegen 19Tn 
IT. >> 1.2 g >> >> "0" 
\ .  >> 2.6 g. )) >) 199---"1)00 

Der  Iirystallisationsruckstand wog 4.1 g. Die I. und 11. Kry- 
stallisation bestaod aus u-Disalicylid, die HI., IV.  und \r. Krystalli- 
sation aus /3-Disalicylid. 

Zur  Darstellung der beiden Disalicylide ist das Acetyl-diplosal 
das geeignetste Ausgangsrnaterial. 

Acetyl - salicylsairre - anhychicl, [CHz CO . 0 . [ 2 ]  CS Hq [ 11 . Cola 0, 
Schmp. 85", ist zuerst in dem D. R.-P. Xr. 201 329 K1. 12q von 
P r i e d r .  B a y e r  cpC Co. (190i--1908)a) beschrieben. Nach dern Ver- 
fahren dieses Patentes bereiteten w i r  es durch Einwirkung von Thio- 
nylchlorid (11 g) auf eine gut gpkuhlte Losung T O U  A,spirin (36 e) 
nnd Pyridin (15.8 g) i n  Benzol. Nach B e m d i p n g  der Reaktion, die 
unter Abscheidung v o n  Pyridioiiimcblorid erfolgt, rersetzt man die 
Masse mit zerstoljenem Eis, fugt verdunnte Salzsaure hinzu, trennt 
die BenzollSsung des Anhydrides irn Scheidetrichter iron der wiifirigen 
Losung und trocknet die Benzollosung. Destilliert man das Benzol 
unter vermindertem Druck a b  und fugt zu dem Destiliationsruckstand 
Ather (50 g) hinzu, so scheidet sich, rascher beim Abkuhlen, das  
Acetyl-salicylsaure-anhydrid in weifien Krystallen in guter Autlbeute 
(20 g) ab. Durch einmaliges Unikrystallisieren aus Athylalkohol er-  
hiilt man es in bliittchenfbrmigen , glanzenden, bei 85' schmelzenden 
Krystallen. 

'> VergL F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 9, 926; 

2f Vergl. F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte dei 'Teerfarbenf:~brikatEon 9, 933. 
10, 1115. 



1895 

Zwei Jahre spater als das D. R.-P. Nr. 201329 erschien eine 
Abhandlung: SUber acylierte SalicylsBure-anhydridecr von A l f r e d  
E i n h o r n  und Rudol f  S e u f f e r t  I),  in der sie unter anderem die Bil- 
d u n g  des Acetyl salicyldure-anhydrids durch Erhitzen von Acetyl- 
salicylsaure-kohlensaure-athylester, CHaCO . 0 . CGET,. GO. 0. COOC~HS, 
beschreiben und Analysen des Anhydrides mitteilen. Das gemischte 
Anhydrid entsteht bei der Einwirkung von Chlorkohlendure-iithyl- 
ester auf Acetyl-salicylsaure i n  Gegenwart von Pyridin. Wir haben 
auch diese Reaktion wiederholt, aber die vorher geschilderte Dar- 
stellungsmethode des hcetyl-salicylsaure-anhydrids bequemer geeunden. 

Destillation des Acetyl- saltcylsuure -anhydrids unter cerniinderterti 
Druck. Wir nahmen diP Destillation des Anhydrides (5 g )  in einem 
kleinen Destillationskolben mit niedrig aogesetzter, angeschmolzener 
Yorlage vor. T o n  der Vorlage fuhrte ein gebogenes Rohr in einen 
skleinen Praktionierkolben, der i n  Eis eingebettet war. Bei 160' 
qingen unter 12 mm Druck farblose Darnpfe iiber, die bei gelindem 
Erwarmen der angeschmolzenen Vorlage sich in  dem rnit Eis ge- 
kuhlten Fraktionskolbchen zu einer farblosen Fliissigkeit verdichteten ; 
es war reines Essigsaure-anhydrid. Das Thermometer stieg dann 
rasch und bei 240-270O ging eine Fliissigkeit iiber, die bald er- 
starrte und aus Chloroform fraktioniert krystallisiert Folgendes ergab: 

11. >> 0.4 g 2130 
111. >> 0.5 g n urn 1990 
TI-. 2 0.4 g x )) 19'P 
v. 2 0 s g  .D D 196O 

1. Krpstrllisation 1.6 g Schmp. gegen 2130. 

Folglich bestanden 3 g aus u - D i s a l i c y l i d  und 1.2 g aus p -Di -  
e a l i c y l i d ,  was die genauere Untersuchung bestatigte. Der Riick- 
stand der Krystallisation bildete eine klebrige Masse. 

Daraus muW man wohl schlieden, daB das bei der Abspaltung 
von Essigsaure-anhydrid aus ,4cetyl-salicylsaure-anhydrid zunilchst 
sich bildende D i s a l i c y l s a u r e - a n h y d r i d  sich bei der hohen Tem- 
peratur in ein Gernisch von a-Disalicylid und $-Disalicylid urnwandelt. 

1) B. 43, 2985 [1910]. 




