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Nachdem bereits von mehreren Seiten (Goldschmiedt
und Herzig,! H. Mayer,? W. Heinisch,® H. Arnstein,?
E. Hibner?® im hiesigen Laboratorium Destillationen von
Kalksalzen aromatischer Athersduren, doch nur solcher mit
Methyl- und Athylgruppen, vorgenommen worden waren, die
alle — mit Ausnahme des von Mayer destillirten dimethyl-
s-resorcylsauren Calciums — zur Bildung von Athersdure-
estern flhrten, hatte es ein gewisses Interesse, das Kalk-
salz einer phenylirten Athersidure der gleichen Behandlung zu
unterwerfen. Es wurde hiezu Phenylsalicylsdure gewdahlt. In
Anbetracht der nahen Verwandtschaft zwischen Salicylsiure
und ihren Derivaten einerseits und Xanthon anderseits war
es jedoch von vornherein ziemlich wahrscheinlich, dass statt
des erwarteten phenylsalicylsauren Phenylédthers Xanthon ent-
stiinde, ein Fall, der thatsdchlich eintrat. Daneben wurde die
Anwesenheit von Phenol und Phenylather constatirt. Es steht
jedoch nichts im Wege, eine intermedidre Bildung von phenyl-
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salicylsaurem Phenyldther anzunehmen, dessen Zerfall Xan-
thon und Phenol als Endproducte auftreten liess, nach etwa
folgendem Schema:
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Fs wurden 17 g der fein gepulverten trockenen Substanz,
dargestellt nach Graebe’s Angaben! aus Salol und Natrium
und ins Kalksalz Gberfiihrt, aus einer ter-Mer-Retorte im
Wasserstoffstrome destillirt. Es ging ein braun gefarbtes Ol
liber, in welchem braune Krystalle suspendirt waren. Der
Wasserstoffstrom wurde so regulirt, dass sich nur sehr wenig
Dampf bildete, der vollstdndig im vorgelegten Kiihler conden-
sirt wurde. Die Ausbeute an Rohdestillat, das fast vollstindig
wasserfrei war, betrug 9 ¢. Um die sauren von den neutralen
Bestandtheilen zu trennen, wurde mit Natronlauge und hierauf
mit Ather geschiittelt. Die dtherische Losung war roth gefarbt
und fluorescirte griin. Nach dem Abdestilliren des Athers blieb
ein rothliches O1 zuriick, aus dem sich bei gewohnlicher Tem-
peratur eine ziemlich geringe Menge von Krystallen ausschied,
die den Schmelzpunkt 168-5—170° zeigten. In einer Kéilte-
mischung erstarrte das Ganze zu einem festen Kuchen. In
kaltem Ather loste sich das Ol mit Leichtigkeit, wihrend die
Krystalle grosstentheils zuriickblieben. Nach dem Abfiltriren
und theilweisen Verdunsten des Athers wurde noch eine zweite
kleine Fraction von Krystallen, mit demselben Schmelzpunkt,
erhalten. Beide Fractionen wurden gemeinsam aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Es schossen lange Nadeln an, die bei
172—173° sich verflissigten, also den fiir Xanthon beob-
achteten Schmelzpunkt hatten. Eine geringe Spur der Sub-
stanz mit concentrirter Schwefelsdure Ubergossen, zeigte im
auffallenden Licht intensiv blaue Farbe, im durchfallenden
Licht erschien die Ldsung gelb.

Zur Analyse wurden 0-2314 ¢ Substanz verwendet. Sie
ergaben 0-0857 ¢ Wasser und 06747 g Kohlenséure.
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In 100 Theilen: co
B hnet fur C;H \C H
erecnnet Iur 6 4< O / gitg

Gefunden

[ - e ———— e
Coovl 79-52 7959
H...... 411 4-08

Das rothlich gefirbte Ol, das im Filtrate nach vollstindigem
Abdunsten des Athers erhalten wurde (6 g), wurde fractionirt
destillirt. Der grisste Theil ging constant bei 248—251° iiber
und bildete ein diinnfliissiges, schwach gelb gefirbtes Ol. Es
wurde der Analyse unterworfen.

0+2801 g gaben 0°1471 g Wasser und 08671 g Kohlensaure.
In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir (CgHg)oO
N — N —
Cooooii, 84-42 84-70
H...... 583 5-88

Der im Fractionirkélbchen zuriickgebliebene harzige Riick-
stand wurde mit Wasserdampf tibertrieben. Im Destillat wurden
neben einem gelblichen Ol lange Nadeln erhalten, die den
Schmelzpunkt 172—173° hatten und die Xanthonreaction (blaue
Fluorescenz mit concentrirter Schwefelsdure) zeigten.

Von neutralen Substanzen sind demnach Xanthon und
Phenyldther als Endproducte der trockenen Destillation von
phenyl-salicylsaurem Calcium erhalten worden.

Derjenige Theil des Rohdestillates, der in Natronlauge
libergegangen war, erwies sich in allen seinen Eigenschaften
als Phenol. Die Losung wurde angesduert und mit Ather
erschopft. Nach dem Abdunsten desselben wurde der geringe
Riickstand (etwa 1/, g) aus einem kleinen Fractionirkélbchen
destillirt. Bei 175—180° gingen weisse Tropfen {iiber, die
strahlig-krystallinisch erstarrten und den Schmelzpunkt 42°
zeigten. Mit Eisenchlorid wurde die charakteristische Blau-
farbung erhalten. Bromwasser fallt aus der wisserigen Losung
einen weissen, kasigen Niederschlag von Tribromphenol aus.



