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Notiz tiber das Verhalten yon phensrlsalie2cl- 
saurem Caleium bei der troekenen Destillation 

yon 

Dr. B e r t h o l d  J e i t e l e s .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am t6. J~inner 1896.) 

N a c h d e m  bere i t s  von  m e h r e r e n  Se i t en  ( G o l d s c h m i e d t  

und  H e r z i g ,  1 H. M a y e r ,  ~ W .  H e i n i s c h ,  3 H. A r n s t e i n ,  ~ 

E. H t i b n e r  5) im h i e s i g e n  L a b o r a t o r i u m  D e s t i l l a t i o n e n  yon  

K a l k s a l z e n  a r o m a t i s c h e r  ]~therst iuren,  doch  n u t  s o l c h e r  mi t  

Me thy l -  u n d  A t h y l g r u p p e n ,  v o r g e n o m m e n  w o r d e n  w a r e n ,  die 

al le  - -  mi t  A u s n a h m e  des  yon  M a y e r  des t i l l i r t en  d i m e t h y l -  

~ , - r e so rcy l sau ren  C a l c i u m s  - -  z u r  B i l d u n g  von  A the r s t t u r e -  

esterj~ f f ihr ten ,  ha t t e  es  ein g e w i s s e s  In t e re s se ,  da s  K a l k -  

sa lz  e ine r  p h e n y l i r t e n  ~5~thers/iure de r  g l e i c h e n  B e h a n d l u n g  zu  

un t e rwer f en .  Es  w u r d e  h i e z u  P h e n y l s a l i c y l s / i u r e  gew~thlt.  In 

A n b e t r a c h t  de r  n a h e n  V e r w a n d t s c h a f t  z w i s c h e n  S a l i c y l s / i u r e  

u n d  ih ren  D e r i v a t e n  e ine r se i t s  und  X a n t h o n  a n d e r s e i t s  w a r  

es  j e d o c h  yon  v o r n h e r e i n  z i eml i ch  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a s s  s t a t t  

des  e r w a r t e t e n  p h e n y l s a l i c y l s a u r e n  P h e n y l t i t h e r s  X a n t h o n  ent-  

s t t inde ,  ein Fa l l ,  de r  thats~ichl ich eintrat .  D a n e b e n  w u r d e  die 

A n w e s e n h e i t  y o n  P h e n o l  u n d  Phenyl~ i ther  cons ta t i r t .  E s  s t eh t  

j e d o c h  n i ch t s  im W e g e ,  e ine  in te rmedi / t re  B i l d u n g  yon  p h e n y l -  
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salicylsaurem Phenylti ther anzunehmen,  dessen Zeffall Xan- 
thon und Phenol als Endproducte  auftreten liess, nach etwa 
folgendem Schema: 

C6H4<COOC~t-I5 = C 6 H 4 /  0 ~C,~H4+C6H.~.O H 

O. C6H~ , \ CO 

Es wurden 17g der rein gepulverten t rockenen Substanz, 
dargestellt  nach G r a e b e ' s  Angaben 1 aus Salol und Natrium 
und ins Kalksalz fiberftihrt, aus einer te r -Mer-Retor te  im 
Wasserstoffs t rome destillirt. Es ging ein braun gef~.rbtes ()1 
tiber, in welchem braune Krystalle suspendirt  waren. Der 
\Vasserstoffstrom wurde so regulirt, dass sich nur  sehr wenig 
Dampf bildete, der vollst~.ndig im vorgelegten KCthler conden- 
sirt wurde. Die Ausbeute  an Rohdestillat, das fast vollst~.ndig 
wasserfrei  war, betrug 9og. Um die sauren yon den neutralen 
Bestandtheilen zu trennen, wurde mit Natronlauge und hierauf 
mit Ather geschflttelt. Die :ttherische LSsung war roth gef~.rbt 
und fluorescirte griin. Nach dem Abdestilliren des Athers blieb 
ein rSthliches (31 zur(ick, aus dem sich bei gewShnlicher  Tem- 
peratur eine ziemlich geringe Menge yon Krystallen ausschied, 
die den Schmelzpunkt  1 6 8 " 5 - - 1 7 0  ~ zeigten. In einer K~.lte- 
mischung erstarrte das Ganze zu einem festen Kuchen. In 
kaltem ~_ther 1/3ste sich das O1 mit Leichtigkeit, w~.hrend die 
Krystalle grOsstentheils zurtickblieben. Nach dem Abfiltriren 
und theilweisen Verdunsten des ~_thers wurde noch eine zweite 
kleine Fraction yon Krystallen, mit demselben Schmelzpunkt ,  
erhalten. Beide Fract ionen wurden gemeinsam aus verd/inntem 
Alkohol umkrystallisirt .  Es schossen lange Nadeln an, die bei 
172 - - 173  ~ sich verfl/issigten, also den ffir Xanthon beob- 
achteten Schmelzpunkt  hatten. Eine geringe Spur der Sub- 
stanz mit concentrir ter  SchwefelsS.ure tibergossen, zeigte im 
auffallenden Licht intensiv blaue Farbe, im durchfal lenden 
Licht erschien die LSSung gelb. 

Zur Analyse wurden 0"2314 g" Substanz verwendet.  Sie 
ergaben 0" 0857 g Wasser  und 0" 6747 g" Kohlens~ture. 

: Befliner Berichte, 21, 501. 



Phenylsalicylsaures Calcium bei Destillation. 

In 100 Theilen:  C O \  / 
Berechnet f(ir C6H ~ <x O /"  C6Hi 

Gefunden 

C . . . . . . .  79" 52 79" 59 
H . . . . . .  4" 11 4"08 
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Das r6thlich geftirbte O1, das im Filtrate nach vollst t indigem 

Abduns ten  des 2X~thers erhalten wurde  (6{) ,  wurde fractionirt  

destillirt. Der grOsste Theil  ging constant  bei 248--251 ~ fiber 
und bildete ein dtinnfltissiges, s chwach  gelb gefttrbtes O1. Es  

wurde  der Analyse  unterworfen.  

0" 2801 g gaben  0 "1471 y W a s s e r  und 0" 8671 ~ Kohlens~.ure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

Gefunden ftir (C~Hs).~O 

C. . . . . . .  84" 42 84" 70 

H . . . . . .  5"83 5"88 

Der im Fractionirk61bchen zur[ ickgebliebene harzige Rfick- 

stand wurde  mit W a s s e r d a m p f  fibertrieben. Im Destillat wurden 

neben einem g'elblicheia 01 lange Nadeln erhalten,  die den 
Schmelzpunk t  172--173 ~ batten und die Xanthonreact ion  (blaue 

F luorescenz  mit concentrir ter  Schwefels~iure) zeigten. 

Von neutralen Subs tanzen  sind demnach  X a n t h o n  und 
P h e n y l / i t h e r  als Endproduc te  der t rockenen Destillation yon 
phenyl - sa l i cy l saurem Calcium erhalten worden.  

Derjenige Theil des Rohdestil lates,  der in Nat ronlauge  
t ibergegangen  war, erwies  sich in allen seinen Eigenschaf ten  

als Phenol. Die L6sung  win'de angest tuert  und mit Ather  
erschOpft. Nach  dem Abduns ten  desselben wurde der geringe 

Rtickstand (etwa 1/2 {)  aus  einem kleinen Frac t ioni rkalbchen 

destillirt. Bei 1 7 5 - - 1 8 0  ~ gingen weisse  Tropfen fiber, die 

s t rahl ig-krysta l l in isch erstarrten und den Schmelzpunkt  42 ~ 
zeigten. Mit Eisenchlorid wurde  die charakter is t ische Blau- 

fS.rbung erhalten. B r o m w a s s e r  ftillt aus der w&sserigen L/Ssung 
einen weissen,  k~sigen Niederschlag  yon Tr ibromphenol  aus. 
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