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0ber die Zersetzungsproducte der Salicyls ure- 
anhydride bei der Destillation. 

Von Dr. Guido G o l d s c h m i e d t .  

(Aus dem Universit~tsl~tboratorium des Prof. v. B ar th.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. J~inner 1883.) 

,,In L i m p r i c h t's Lehrbuch der organischen Chemic, pag. 914, 
ist ein K~irper C6H40 erw~hnt, der bei trockcner Destillation des 
Salicylsitureanhydrids auftritt. Diesen babe ich genauer unter- 
sucht". So lautet der erste Satz einer Abhandlung yon M~rke r ,  t 
aus welcher zu entnehmen ist, dass bei trockener Destillation des 
Salicyls~ureanhydrids, unter 300 ~ der KSrper CGH40 neben 
Phenol libergeht, w~thrend bei noch hSherer Temperatur ein ,,ter- 
pentinartiges" Destillat erhalten wird, welches nicht untersucht 
wurde. M~rker  hat nun dutch Erw~rmen den Phenylalkohol 
,,grSsstentheils" entfernt und die zuriickbleibende Verbindung 
C~H~O durch Umkrystallisiren aus Weingeist untcr Zusatz yon 
Thierkohle gereinigt. Er erhielt so weisse, seidegl~nzende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 103 ~ , deren Analysen zur Fcrmel C~H40 
ftihrten. Die von M~rker  aus diesem KSrper dargestellten Deli- 
rate hatten die den Formeln C6H3BrO , CGH3(N02)O und C6H 3 
(NH,)O entspreehendc elementare Zusammensetzung. Es schien 
mir im hohen Grade auffallend, dass M~rke r  ausdriicklich 
schreibt, erhabe den yon I, impr i  cht  aufgefUhrtenKtirper genauer 
untersucht, welcher erst bei 156 ~ flUssig wurde, trotzdem er ftir 
seine Substanz den Schmelzp~mkt 103 ~ angibt und ohne darauf 
RUcksicht zu nehmen, dass sein KSrper ,seidengl~nzende Nadeln" 
L imp r i c h t's ,,kleine weisse Krystalle" darstcllte. ARch K r a u t ~ 
hat in seiner nach Versuchen yon S c h r S d e r  und P r i n z h o r n  

I Annal. d. Chem. u. Pharm. 1'24, pag. 249. 
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 150, pag. 1- 
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mitgetheilten Abhandlung: ,Uber Salicylverbindungen" mehrfhch 
des KSrpers C6H40 Erwlihnung' gethan~ ohne dieser Unterschiede 
zu gedenken und ohne selbst einen Schmelzpunkt anzugeben. 
W~hrend L i m p r i c h t  und MKrker  yon dem Anhydride aus- 
gingen, wie kS nach der Angabe G e r h a r d t's i dutch Einwirkung" 
yon Phosphoroxychlorid auf neutrales salicylsaures 5Tatrium 
erhalten wird, hat P r i n z h o r n  auch unter den Destillationspro- 
ducten seiner Trisalicylosalicylsiiure~ aus Salicyls~ture dutch 
Erhitzen mit Acetylchlorid dargestellt~die Verbindung C6H40 auf- 
gefunden und ftir sit eine dieser Formel entsprechende Zusammen- 
setzung" aus seinen Analysen berechnet. Weitere Ang'aben tiber 
diese interessante Verbindung konnte ich in tier Literatm" nicht 
auffinden. Ich unternahm die Wiederholung dieser Versuche in 
tier Hoffnung, dass kS mir geling'en werde~ zuniichst die Wider. 
sprilche in den Angaben der genannten Forscher aufzukl~iren und 
mit der Absicht~ die Verbindung" C6H~O, fiir welche ich als 3lole- 
kularformel ein Vielfaches ftir wahrscheinlich hielt, genauer zu 
studiren. Vorg'reifend will ich gleich mittheilen~ dass mir weder 
das Eine noeh das Andere gelungen, ja class ich, trotz der zahl- 
reichen Versuche, die ich ausg'eftihrt habe, weder einen KSrper 
yon der Zusammensetzung~ dig der Formel CGH40 zukSmmt, je 
auffinden konnte~ noch einen solchen~ welcher den Schmelz- 
punkt 103 ~ gehabt hiitte~ dass ich vielmebr bei allen meinen 
diesbeztiglichen Experimenten Resultate erzielte, dig mit den 
Ang'aben Miirker 's  und Kraut ' s  durchaus nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

Da es mir ferne lag, mich mit den verschiedenen Anhydriden 
der Salicyls~ture selbst zu besch~tftiffen~ ein Gegenstand, welcher~ 
wie mir scheint, was deren Moleculargriisse und Constitution 
betrifft~ noch nieht endgiltig erledigt ist, habe ich dieselben 
nicht analysirt~ sondern reich damit begnilgt, bei deren Darstellunff 
auf alas Genaueste die Vorsehriften der betreffenden Autoren 
einzuhalten. 

Zuniiehst wurde dureh Erhitzen yon Salicylsiiure mit Acetyl- 
chlorid auf 240 ~ Kraut ' s  Trisalicylosalicyls~iure dargestellt und 
die nut durch Auskochen mit Wasse 5 aber nicht weiter gereinigte 

1 Ebendaselbst 87, pag~ 159. 
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Masse destillirt. Sie zersctzt sich unter starkem Aufbliihen und in 
der  Rctorte bleibt ein nicht goring'or kohliger RUcks~and. Das 
Destillat, t in gelbes, nach Phenol riechendes ()l, wurde nochmals 
destillirt und das bis 190 ~ flUchtigc aufgefangen. Es crstarrtc bald 
bci Winterk~ilte und konnte leicht als im Wesentlichen aus Phenol 1 
bestehend erkannt werden. Der tiber 190 ~ siedende RUckstand 
wurde mit stark vcrdiinnter Kalilaugc geschUttclt, der sich 
abscheidende gelbweisse, fiockige ~iederschlag filtrirt und bis 
zum Aufh(iren der alkalischen Reaction mit Wasser gewaschen. 
5Tach zweimaligem Umkrystallisircn aus Alkohol war der KSrper 
rein, denn dcr Schme]zpunkt 172- -73  ~ blicb nun constant. Es ist 
einc schSne wcisse Substanz in feinen Nadeln aus Alkohol kry- 
stallisirend und bci ziemlich nicderer Temperatur sublimirend. 

Bei dcr Analyse, wclchc nach der Kopfc r ' s chen -Methode  
ausg'cfiihrt wurde, g'abcn : 

0"2550 Grin. Substanz 0'0881 Grin. Wasser und 0"6532 Grin. 
Kohlens~ture. 

In 100 Theilen : 

Gefunden Berechnet fiir C13Hs02 

C . . . . . . .  79" 18 79'  59 
H . . . . . . .  4"35 4"08 

Ein KSrper v o n d e r  Zusammensetzuug ClaHsO~ ist kiirzlich 
yon R i c h t e r  ~ dutch Einwirkung' yon Phosphoroxychlorid a.uf 
basisch salicylsaures Natron 4argestellt worden, nachdem der- 
selbe schon frUher yon Merz  und W e i t h  3 auf anderem Wege 

erhaltcn und als Carbonyldiphenyloxyd bezeichnet worden ist. 
Die yon diesen Forschern beobachteten Schmelzpunkte (Ri  c h t e r 
170~ Me rz  und W e i t h  174 ~ stimmen mit demjenigen meines 
PrKparates sehr nahc tiberein. Da R i c h  t e r  noch mit dem Studimn 

1 Durch Sehtitteln der ~itherischen L6sung mit Kalilauge wurde der- 
uelben das ganze Phenol und etwas Salicyls~ure entzogen. Der Ather hiuter- 
liess naeh dem Verdampfen eine geringe Menge des spSter zu beschrei- 
benden krystallisirten K6rpers CaaHs02. Die Salieyls~ure wurdo ingebrguch- 
licherWeisevomPhenolgetrennt undbeide dureh die bekannten Reaetionen 
identiflcirt. 

Journal fiir praet. Chemic 23~ pag. 349. 
a Beriehte d. deutsch, chem. Gesellsch. 14~ paff. 187. 

9* 



124 Goldschmiedt. 

dieses K6rpers besch~ftigt ist, habe ich keine weiteren Versuehe 
mit demselben angestellt, sonde~'n nur zur besseren Iden~ificir~mg 
constatirt, dass beim Verschmelzen mit Kalihydrat, wie dies 
M er z und W e i th  gezeigt haben, als Spaltungsproduete Salieyl- 
s~ure und Phenol entstehen, welche in gewohnter Weise yon 
einander getrennt und durch die charakteristischen Reactioncn 
naehgewiesen wurden. Dass K o l b e  und L a u t e m a n n ' s  ~ lasyl- 
sautes Phenyloxyd, welches diese Forscher dureh Destillatiou 
des Reactionsproductes yon Phosphoroxyehlorid auf neutrales 
salieylsaures Natron erhielten~ nichts Auderes, als Carbonyl- 
diphenyloxyd ist, darauf hat schon R i c h t e r aufmerksam gemacht. 

Die yon dem rohen Carbonyldiphenyloxyd abfiltrirte alka- 
lisehe FlUssigkeit wurde mit Salzs~ure anges~tuert, mit ~_ther aus- 
geschiittelt; der Ather, mit SodalSsung geschUttelt, hinterliessnach 
dem Verdunsten Phenol. (Gerueh, Krystallisation, Tribromphenol 
vom Sehmelzpunkt 92 ~ und Fichtenholzspanreaction.) Die Soda- 
15sung wurde nach dem Ans~uern, wobei weisse, krystallinische 
l~adeln zur Ausseheidung kamen, mit Ather gesehUttelt, der naeh 
dem Verdunsten Salicyls~ture als Rliekstand zurttckliess. (Schmelz- 
punkt, Eisenreaction.) In dieser Weise wurde bei allen folgenden 
Versuehen verfahren, um Salicyls/iure, Phenol und d~ts _~ther- 
keton, eventuell das erwartete Phenylenoxyd yon einai~der zu 
trennen und diese Substanzen zu erkennen. K r a u t  sagt in seiner 
Abhandlung nicht, in welcher Weise P r in z h o r n sein Phenylen- 
oxyd abschied, es geht aber aus einer Stelle derselben hervor, 
dass auch diese Substanz durch Kalilauge weder zersetzt, noch 
gelSst wurd% so dass ich dieselbe auf dem yon mir eingeschla_ 
genen Wege h~tte finden milssen, falls sic bei der Destillation 
entstanden w~re. 

Da ich yon dem Vorgange P r i u z h o r n's insoferne abweiehend 
verfuhr, als ieh bei dem besehriebenen Versuche das Rohproduct 
der Einwirkung yon Acetylehlorid auf Salicylsaure dutch Hitzo 
zersetz~e, w~hrend er dasselbe gereinigt hatte, so wiederholte ich 
die Destillation mit einem Materiale, welches nach K raut 's  
Angabe dutch Extraction des Rohproductes mit Ather und EntfKr- 
ben der LSsung mit Thierkohle gereinigt worden war. In die ~the- 

1 Annal d. Chem. u. Pharm. 115, pag. 196. 
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rische LSsung war hSchstens die giilfte des angewandtcn Rohpro: 
ductes tibergegangcll, welche nach dem Abzichen des AtherS 
als gclbes, z~hes (~l zurtickblieb. Dieses~ der frUher beschriebenen 
Behandlung unterzogen~ ftihrte zu demselbeu Resultate, nut war 
hier die Ausbeute an C~3HsO 2 cine besserc. Auch der in Athcr 
unlSsliche Antheil des Rohproductes gab bei der Destillation 
nichts als Phenol, Salicylsi~ure und Carbonyldiphenyloxyd. Es 
ist mir hie gelungen, einen bei 103 ~ schmelzendcn in Kalilauge 
unl(islichen KSrper auch nur spurenweise zu entdecken. 

Es wurde ferner S e hi ffs  1 Tctrasalicylid, aus Salicylsiiure 
und Phosphoroxychlorid genau nach der Vorschrift bereitet, 
destillirt und auch dicses Pr~parat gab die drei genannten Zer- 
sctzunffsproducte. 

Schliessfichwurde auch d a s Einwirkungsproduct yon Phosphor- 
oxychlorid auf neutrales salicylsaures lqatron, nachdcm kS mit 
siedendem Alkohol bis zur Ersch(ipfung extrahirt und dutch 
kochendes Wasser yon b~atronsalzen vollsti~ndig befreit worden 
wa b d e r  Untersuchung unterzogen. Ich konnte bei diesem Pri~- 
parat% welches nach den Angaben G cr h ardt 's  dargcstellt war, 
welches also identisch mit jenem w)n Lim p r i c ht und yon M iir k e r 
verwendetcn sein musstc, und mit welchem untcr Anderem auch 
P r i n ~ h o r n  gcarbcitet hatte, constatiren~ dass, wie Letzterer 
angibt, beim Erhitzen auf 200 ~ (im ()lbade) eine sehr langsame 
Zersetzung stattfiudet. Der Retortenhals beschl~gt sigh mit einem 
sp~rlichen Sublimate, welches, nachdem (tie Temperatm' einige 
Stunden auf 200 ~ erhalten wurde~ herausgenommen sieh im 
Wesenflichen als aus Salicylsaure bestehend erwics, und nut 
minimale Spuren yon in Kalilauge UnlSslichem enthielt; selbst 
hei 300 ~ ist die Zersetzung noch ~usserst langsam; erst wenn 
man iiber direetem Feuer noeh hSher destillirt, geht ein beinahe 
ganz erstarrendes gelbes ()l, zuletzt ein diekes 01, wahrschein- 
lieh Mi~rker's ,terpentinartige" Substanz, Uber~ welche aber 
auch sehon beim SchUtteln mit Wasser zu eincr halbfesteu 
Masse erstarrt. Das gesammte Destillat wurde mit Kalilauge 
geschUttelt und wie immer behandelt. In der alkalischen L(isung 
wurde, wie in den vorstehend besehriebenen Versuchen, Phenol 

a Annul. d. Chem. u. Pharm. 163, pug. 21S. 
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und Salicyls~iure gefunden. Das in Kalilauge UnlSslichc bcstand 
aus Carbonyldiphenyloxyd neben einer amorphen, nach dem 
Schmelzen glasartig erstarrenden Substanz~ wahrscheinlich 
M~irker's ,tcrpentinartiger" KSrper. Durch Sublimation des 
Ersteren konnte leicht eine Trennung erzielt werden. 

Vergleicht man die procentische Zusammensetzung des Car- 
bonyldiphenyloxyds mit jener des 1)henylenoxydes 

C~3H802 C6H40 

0 . . . . . .  79!59 78'26 
H . . . . . .  4.08 4' 35 
0 . . . . . .  16' 33 17 "39 

so w~re es bei der nicht allzu grossen Verschiedenbeit dcrselber~ 
nahe licgend~ die Resultate L i m p r i c h t ' s  und P r i n z h o r n ' s  
dadurch erkliiren zu wollen, dass diese beiden Chemiker nicht: 
g'anz reine Substanzen in Hitnden hatten; 1 dieser Auslegung wtirde 
sich aber dcr Umstand entg'egenstellen~ dass P r i n z h o r n  eine 
der Analysen seines Phenylenoxydes mit einem Priiparat aus- 
geftlhrt hat, welches ftinfzehn Stunden lang mit Jodw'tsserstoff 
auf 200 ~ erhitzt wordcn war, ohne seine Zusammensetzung zu 
veriindern~ eine Bchandlung~ bei welcher Carbonyldiphenyloxyd 
zu Methylendiphenyloxyd reducirt wird. M~t r k e r's Substanz zeigt 
einerscits eine zu grosse Differenz im Schmelzpunkt, anderseits 
eine zu gute Ubereinstimmung in der Zusammensetzung der 
Derivate mit den fiir die procentische Zusammensetzung der 
Substitutionsproducte des Phenylenoxydes bercchnetcn Zahlen, 
als dass man annehmen dlirfte~ cr h~itte ein unreines Priiparat in 
H~inden gehabt. Einen Grund dafUr anzugeben, wesshalb ich bei 
mSglichst genauer Einhaltung der mitgctheilten Vcrsuchsbedin- 
gungen ein anderes tlesultat crzielt habc als die genannten 
Forscher, ist mir nicht~m~iglich. Viellcicht wird sich eine Auf- 
kl~trung aus den noch ausstehenden ausftihrlichen Berich|:en iiber 
Ri c hter 's  Untersuchung'cn ergeben. 

1 Ein kleiner Gehalt ,~n Salicyls~ure (C~60"9, H~4'3) k~innte leicht 
den Kohlenstoffgehalt so weir herabdl'ticken. 


