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Uber die Zersetzangsproducte der Salicylsiure-
anhydride bei der Destillation.

Von Dr. Guido Goldschmiedt.
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. B arth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Jdnner 1883.)

»In Limpricht’s Lehrbuch der organischen Chemie, pag.914,
ist ein Korper C,H,O erwihnt, der bei trockener Destillation des
Salicylsdureanhydrids auftritt. Diesen habe ich genauer unter-
sucht“. So lautet der erste Satz einer Abhandlung von Mirker,!
aus welcher zu entnehmen ist, dass bei trockener Destillation des
Salicylsiureanhydrids, unter 300° der Korper C,H,O neben
Phenol tibergeht, wihrend bei noch hiherer Temperatur ein ;,ter-
pentinartiges® Destillat erhalten wird, welches nicht untersucht
wurde. Mirker hat nun durch Erwéirmen den Phenylalkohol
»grosstentheils® entfernt und die zuriickbleibende Verbindung
C,H,0 durch Umkrystallisiren aus Weingeist unter Zusatz von
Thierkohle gereinigt. Eir erhielt so weisse, seideglinzende Nadeln
vom Schmelzpunkt 103°, deren Analysen zur Formel C,H,O
fithrten. Die von Méirker aus diesem Korper dargestellten Deri-
vate hatten die den Formeln C H,;BrO, C;H,(NO,)O und CiH,
(NH,)O entsprechende elementare Zusammensetzung. Es schien
mir im hohen Grade auffallend, dass Mérker ausdriicklich
schreibt, erhabe den von Limpri cht aufgefithrten Kérper genauer
untersucht, welcher erst bei 156° fliissig wurde, trotzdem er fiir
seine Substanz den Schmelzpunkt 103° angibt und ohne darauf
Riicksicht zu nehmen, dass sein Korper ,seidenglinzende Nadeln“
Limpricht’s ,kleine weisse Krystalle“ darstellte. Auch Kraut?
hat in seiner nach Versuchen von Schréder und Prinzhorn

t Annal. d, Chem. u. Pharm. 124, pag. 249.

2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 150, pag. 1-
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mitgetheilten Abhandlung: , Uber Salicylverbindungen® mehrfach
des Korpers C;H,O Erwihnung gethan, ohne dieser Unterschiede
zu gedenken und ohne selbst einen Schmelzpunkt anzugeben.
Wihrend Limpricht und Mirker von dem Anhydride aus-
gingen, wie es nach der Angabe Gerhardt’s! durch Einwirkung
von Phosphoroxychlorid auf neutrales salicylsaures Natrium
erhalten wird, hat Prinzhorn auch unter den Destillationspro-
ducten seiner Trisalicylosalicylsiure, ans Salicylsiure durch
Erhitzen mit Acetylehlorid dargestellt,die Verbindung C;H,O auf-
gefunden und fir sie eine dieser Formel entsprechende Zusammen-
setzung aus seinen Analysen berechnet. Weitere Angaben iiber
diese interessante Verbindung konnte ich in der Literatur nicht
auffinden. Ich unternahm die Wiederholung dieser Versuche in
der Hoffnung, dass es mir gelingen werde, zunichst die Wider-
spriiche in den Angaben der genannten Forscher aufzukliren und
mit der Absicht, die Verbindung C;H,O, fiir welche ich als Mole-
kularformel ein Vielfaches fiir wahrscheinlich hielt, genauer zu
studiren. Vorgreifend will ich gleich mittheilen, dass mir weder
das Eine noch das Andere gelungen, ja dass ich, trotz der zahl-
reichen Versuche, die ich ausgefiihrt habe, weder einen Korper
von der Zusammensetzung, die der Formel C;H,0 zukémmi, je
auffinden konnte, noch einen solchen, welcher den Schmelz-
punkt 103° gehabt hiitte, dass iech vielmehr bei allen meinen
diesbesiiglichen Experimenten Resultate erzielte, die mit den
Angaben Mirker's und Kraut’s durchaus nicht in Einklang zu
bringen sind.

Da es mir ferne lag, mich mit den verschiedenen Anhydriden
der Salicylsiure selbst zu beschiiftigen, ein Gregenstand, welcher,
wie mir scheint, was deren Moleculargrosse und Constitution
betrifft, noch nicht endgiltig erledigt ist, habe ich dieselben
nicht analysirt, sondern mich damit begntigt, bei deren Darstellung
auf das Genaueste die Vorschriften der betreffenden Autoren
einzuhalten.

Zun#chst wurde durch Erhitzen von Salicylsdure mit Acetyl-
chlorid auf 240° Kraut’s Trisalicylosalicylsiure dargestellt und
die nur durch Auskochen mit Wasser, aber nicht weiter gereinigte

1 Ebendaselbst 87, pag. 159.
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Masse destillirt. Sie zersetzt sich unter starkem Aufblihen und in
der Retorte bleibt ein nicht geringer kohliger Riickstand. Das
Destillat, ein gelbes, nach Phenol riechendes 01, wurde nochmals
destillirt und das bis 190° flichtige aufgefangen. Es erstarrte bald
bei Winterkiilte und konnte leicht als im Wesentlichen aus Phenol !
bestehend erkannt werden. Der iiber 190° siedende Riickstand
wurde mit stark verdinnter Kalilauge geschiittelt, der sich
abscheidende gelbweisse, flockige Niederschlag filtrirt und bis
zum Aufhoren der alkalischen Reaction mit Wasser gewaschen,
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol war der Korper
rein, denn der Schmelzpunkt 172—73° blieb nun constant. Es ist
eine schone weisse Substanz in feinen Nadeln aus Alkohol kry-
stallisirend und bei ziemlich niederer Temperatur sublimirend.

Bei der Analyse, welche nach der Kopfer'schen  Methode
ausgefiihrt wurde, gaben:

0-2550 Grm. Substanz 00881 Grm. Wasser und 0-6532 Grm.
Kohlenstiure.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;3H;0,
e

C....... 79-18 7959
H....... 4-35 4-08

Ein Ko6rper von der Zusammensetzuug C,,H,0, ist kvrzlich
von Richter? durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf
basisch salieylsaures Natron dargestellt worden, nachdem der-
selbe schon frither von Merz und Weith? auf anderem Wege
erhalten und als Carbonyldiphenyloxyd bezeichnet worden ist.
Die von diesen Forschern beobachteten Schmelzpunkte (Richter
170°, Merz und Weith 174°) stimmen mit demjenigen meines
Priparates sehr nahe iiberein. Da Richter noch mit dem Studium

 Durch Schiitteln der #therischen Losung mit Kalilauge wurde der-
selben das ganze Phenol und etwas Salicylsiure entzogen. Der Ather hinter-
liess nach dem Verdampfen eine geringe Menge des spiiter zu beschrei-
benden krystallisirten Korpers C;3Hg0,. Die Salicylsiiure wurde ingebriuch-
licher Weise vom Phenol getrennt und beide durch die bekannten Reactionen
identificirt.

2 Journal fiir pract. Chemie 23, pag. 849.

8 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 14, pag. 187.
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dieses Korpers beschiiftigt ist, habe ich keine weiteren Versuche
mit demselben angestellt, sondern nur zur besseren Identificirung
constatirt, dass beim Verschmelzen mit Kalihydrat, wie dies
Merz und Weith gezeigt haben, als Spaltungsproducte Salicyl-
siure und Phenol entstehen, welche in gewohnter Weise von
einander getrennt und durch die charakteristischen Reactionen
nachgewiesen wurden. Dass Kolbe und Lautemann’s® lasyl-
saures Phenyloxyd, welches diese Forscher durch Destillation
des Reactionsproductes von Phosphoroxychlorid auf neutrales
salicylsaures Natron erhielten, nichts Anderes, als Carbonyl-
diphenyloxyd ist, darauf hat schon Richter aufmerksam gemacht.

Die von dem rohen Carbonyldiphenyloxyd abfiltrirte alka-
lische Fliissigkeit wurde mit Salzsdure angesiuert, mit Ather aus-
geschiittelt; der Ather, mit Sodalosung geschiittelt, hinterliess nach
dem Verdunsten Phenol. (Geruch, Krystallisation, Tribromphenol
vom Schmelzpunkt 92° und Fichtenholzspanreaction.) Die Soda-
losung wurde nach dem Ansiunern, wobei weisse, krystallinische
Nadeln zur Ausscheidung kamen, mit Ather geschiittelt, der nach
dem Verdunsten Salicylsiiure als Rtickstand zurtickliess. (Schmelz-
punks, Eisenreaction.) In dieser Weise wurde bei allen folgenden
Versuchen verfahren, um Salicylsdure, Phenol und das Ather-
keton, eventuell das erwartete Phenylenoxyd von einander zu
trennen und diese Substanzen zu erkennen. Kraut sagt in seiner
Abhandlung nicht, in welcher Weise Prinzhorn sein Phenylen-
oxyd abschied, es geht aber aus einer Stelle derselben hervor,
dass auch diese Substanz durch Kalilauge weder zersetzt, noch
gelost wurde, so dass ich dieselbe auf dem von mir eingeschia.
genen Wege hiitte finden miissen, falls sie bei der Destillation
entstanden wiire.

Da ichvondem Vorgange Prinzhorn’s insoferne abweichend
verfuhr, als ich bei dem beschriebenen Versuche das Rohproduet
der Einwirkung von Acetylehlorid auf Salicylsiure durch Hitze
zersetzte, wihrend er dasselbe gereinigt hatte, so wiederholte ich
die Destillation mit einem Materiale, welches nach Kraut’s
Angabe durch Extraction des Rohproductes mit Ather und Entféir-
ben der Lisung mit Thierkohle gereinigt worden war, In die #the-

1 Annal d. Chem. u. Pharm. 115, pag. 196.
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rische Liosung war hochstens die Hilfte des angewandten Rohpro-
ductes tibergegangen, welche nach dem Abziehen des Athers
als gelbes, ziihes Ol zurtickblieb. Dieses, der frither beschriebenen
Behandluhg unterzogen, fiihrte zu demselben Resultate, nur war
hier die Ausbeute an C ,H,O, eine bessere. Auch der in Ather
unidsliche Antheil des Rohproductes gab bei der Destillation
nichts als Phenol, Salicylsiure und Carbonyldiphenyloxyd. Es
igt mir nie gelungen, einen bei 103° schmelzenden in Kalilauge
unldslichen Korper auch nur spurenweise zu entdecken.

Es wurde ferner Schiffs ! Tetrasalieylid, aus Salicylsdure
und ~ Phosphoroxychlorid genau nach der Vorschrift bereitet,
destillirt und auch dieses Prdparat gab die drei genannten Zer-
setzungsproducte.

Schliesslich wurde auch das Einwirkungsproduet von Phosphor-
oxychlorid auf neutrales salicylsaures Natron, nachdem es mit
siedendem Alkohol bis zur Erschopfung extrahirt und durch
kochendes Wasser von Natronsalzen vollstindig befreit worden
‘war, der Untersuchung unterzogen. Ich kounte bei diesem Pri-
parate, welches nach den Angaben Gerhardt’s dargestellt war,
welches also identisch mit jenem von Limprieht undvon Marker
verwendeten sein musste, und mit welchem unter Anderem auch
Prinzhorn gearbeitet hatte, constatiren, dass, wie Letaterer
angibt, beim Erhitzen auf 200° (im élbade) eine sehr langsame
Zersetzung stattfindet. Der Retortenhals beschligt sich mit einem
spirlichen Sublimate, welches, nachdem die Temperatur einige
Stunden auf 200° erhalten wurde, herausgenommen sich im
‘Wesentlichen als aus Salicylsidure bestehend erwies, und nur
minimale Spuren von in Kalilauge Unldslichem enthielt; selbst
bei 300° ist die Zersetzung noch Husserst langsam; erst wenn
man iiber directem Feuer noch hoher destillirt, geht ein beinahe
ganz erstarrendes gelbes O, zuletzt ein dickes Ol, wahrschein-
lich Mirker’s ,terpentinartige Substanz, iiber, welche aber
auch schon beim Schiitteln mit Wasser zu einer halbfesten
Masse erstarrt. Das gesammte Destillat wurde mit Kalilauge
geschiittelt und wie immer behandelt. In der alkalischen Losung
wurde, wie in den vorstehend beschriebenen Versuchen, Phenol

1 Annal, d. Chem. u. Pharm. 163, pag. 218,
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und Salicylsiure gefunden. Das in Kalilauge Unlosliche bestand
aus Carbonyldiphenyloxyd neben einer amorphen, nach dem
Schmelzen glasartig  erstarrenden Substanz, wahrseheinlich
Miarker's ,terpentinartiger Korper. Durech Sublimation des
Ersteren konnte leicht eine Trennung erzielt werdeu.

Vergleicht man die procentische Zusammensetzung des Car-
bonyldiphenyloxyds mit jener des Phenylenoxydes

CpHgOy  CoH,0
O...... 79-59 7826
H...... 4-08 4-35
O...... 16-33 17-89

50 wire es bei der nicht allzu grossen Verschiedenheit derselben:

nahe liegend, die Resultate Limpricht’s und Prinzhorn’s

dadurch erkliren zu wollen, dass diese beiden Chemiker nicht
ganz reine Substanzen in Hinden hatten;! dieser Auslegung wiirde

sich aber der Umstand entgegenstellen, dass Prinzhorn eine
der Analysen seines Phenylenoxydes mit einem Priiparat aus-

gefithrt hat, welches fiinfzehn Stunden lang mit Jodwasserstoff
auf 200° erhitzt worden war, ohne seine Zusammensetzung zu

verdndern, eine Behandlung, bei welcher Carbonyldiphenyloxyd

zu Methylendiphenyloxyd reducirt wird. Mirker's Substanz zeigt
einerseits 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 berechneten Zahlen,

als dass man annehmen diirfte, er hitte ein unreines Priparat in

Hiunden gehabt. Einen Grund dafiir anzugeben, wesshalb ich bei

moglichst genauer Einhaltung der mitgetheilten Versuchsbedin- -
gungen ein anderes Resultat erzielt habe als die genannten

Forscher, ist mir nicht’ mdglich. Vielleicht wird sich eine Auf-

klirung aus den noch ausstehenden ausfithrlichen Berichten iiber

Richter’s Untersuchungen ergeben.

1 Ein kleiner Gehalt an Salicylsiiure (C=260-9, H==4-8) konnte leicht
den Kohlenstoffgehalt so weit herabdriicken.




