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167. L. Henry: Zur Geschichte der Salicylverbindungen.
Dritter Theil.
. . .. HO
L Salicylsdure-Nitril C; H, << CN

Die Salicylsdure Cg H4<I(§8HO muss in threr Higenschaft als
einbagische Sdure zwei Ammoniakderivate geben kénnen, nimlich ein
. HO At HO
Amid C4H " d Nitril = C,H <
mid C 4<COH2N und ein Nitril Ce 4<CN
Diese beiden Kérper sind schon ziemlich lange bekannt. Der
erste wurde 1844 von Cahours dargestellt, sein Studium darauf wieder

aufgenommen und vervollstindigt von Limpricht®) 1856. Diesem
gelang es auch, dasselbe zu entwiissern durch Erhitzen auf ungefihr

270° und so die Verbindung C,H, <gg zu erhalten.

Der damals herrschenden Idee gemiiss, dals die Salicylsiure zwei-
basisch sei, betrachtete Limpricht die von Cahours erhaltene Ver-

bindung C, H, < 881‘121\7 als eine' amidirte Sdure, die Salicylamid-

sdure und deren Entwiisserungsprodukte C,H, <gg als ein Imid,
als Salicylimid.

Diese Benennungen und die Folgerungen, die sich daran kniipfen
iiber die chemische Constitution dieser Kdrper, sind nicht mehr iber-
einstimmend mit den heutigen Ansichten iber die Salicylsiure; es
miissen davon ebenso viele Ammoniakderivate und von derselben Con-
stitution bestehen, als von der Benzoesiure, nur miissen dieselben
neben den Funktionen eines Amids oder Nitrils auch die eines Phenols
zoigen, wie die Salicylsiiure selbst. — Die Sachlage ist einfach in

Bezug auf die Verbindung CyH, < I381,12 N> deren Eigenschaften so-

weit als Amid und Phenol gut bekannt sind; auch hat der Korper seit
lingerer Zeit seinen eigentlichen Namen Amid wieder. Ich will daher
nur aof eine Reaktion aufmerksam machen, die seine eigentliche Natur
deutlich zeigt und darin besteht, dass der Korper mit fiinffach Chlor-

phosphor sich in Metachlorobenzonitril C; Hy < SIN verwandelt.

Der zweite Korper C ¥, <gg dagegen ist wenig bekannt und

studirt. Seit Limpricht. denselben entdeckte, 1856, ist nichts weiter
{iber ihn bekannt geworden, auch ist er noch unter seiner ersten Be-

*) Annal. der Chemie und Pharmacie. B, 98, S. 266. 1856.
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nennung ,Salicylsiure-lmid® in den neuesten Werken von Strecker®)
und von Butlerow**) aufgefiibrt.

Dass die Verbindang C; H, <gg das Salicylsiure-Nitril ist und

die Gruppe (H O) einschliesst, geht aus seiner Bereitungsart auf
Kosten des Salicylsiiure-Amids, aus seiner Zusammensetzung und auvs
den Eigenschaften, die Limpricht festgestellt hat, hervor; seine
Losung giebt auch, wie das Salicylsdure - Amid, die betreffenden
Niederschlige mit den verschiedenen Metallsalzldsungen. Sie besitat
iiberdies die so charakteristische EKigenschaft aller Salicylverbindungen,
mit Eisenchlorid eine violette Firbung zu geben.*™) Die doppelte
Bigenschaft als Phenol und Nitril dieses Korpers geht aber iiber-
dies und ganz besonders aus dem weiter unten beschriebenen Ver-
halten gegen Benzoylchlorid und gegen fiinffach Chlorphospbor hervor.
Das Salicylsiure-Nitril bietet endlich noeh folgende Eigenthiimlich-
keiten: Es ist sehr schwierig schmelzbar, bei 260° ist es noch
halb fest, beginnt aber schon Dimpfe zu entwickeln; bei ungefihr
270° ist es dickflissig, von bradunlicher Karbe und gesteht sehr
schnell zu einer durchscheinenden briunlichen Masse, die sich kurze
Zeit darauf zersetzt und als eine pulverige, aus kleinen, gldnzen-
den, krystallinischen, schmuizig-gelben Blitichen gebildete Masse
darstellt. Diese Eigenthiimlichkeit scheint charakteristisch fiir den
Kérper. Das Salicylsiure-Amid bildet nach dem Erkalten eine feste,
blittrig krystallinische Masse, die sich aber nicht verindert. In einem
xemisch von concentrirter Schwefelsiure und Salpetersidure lost sich
der Kérper unter Wirme- aber ohne Gas-Entwickelung. Aus dieser
dunkelrothen Liosung fillt Wasser einen dunkelgelben Korper, das

Nitrosalicylsiure - Nitril C; Hy (NO,) < 81?1

IL Benzoylosalioylsiure-Nitril OH, <D0
(Beuzoylsalieylimid von Limpricht.)

Der Kérper wird leicht erhalten, wenn man in einem Kkleinen
Kolben, der mit einem Kiihlapparat in Verbindung ist, ein Gemisch
von gleichen Molecitlen Salicylsiiure-Nitril und Benzoylchloriir gelinde
erbitzt. Obgleich das Nitril fiir sich sebr schwierig schimilzt, so tritt
doch bet Gegenwart von Benzoylchlorlir, indem es sich gleichsam
darin auflést, schon bei sehr gelinder Wiirme Schmelzung ¢in. Mun
hort auf zu erwirmen, weunn sich keine Salzsiure mehr cntwickelt
es bleibt dann eine braune, flissige, schlipfrige Magse zuriick, die mit

*) Strecker, kurzes Lehrbuch der org, Chemie. 1868, S, 643.
*) Butlerow, Lehrbuch der org. Chemie. 1868. 8. 591,
***) Ich muss bemerken, dass ich keine violette, sondern eine dunkelrothe
Firbung erhielt,

Beriehte d. D. Chem. Geseilschaft, Jabrg. 11,
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kaltem Alkohol behandelt wird, um etwa zuriickgebliebenes Benzoyl-
chloriir zu entfernen. Die gelbe Massé wird durch Aufnehmen mit-
telst kochenden Alkohols und Behandein mit Thierkoble in reinem
krystallisirten Zustande erhalten. Das so dargestellte Benzoylsalicyl-
sdure- Nitril stellt kleine, sprode, glinzende, schneeweisse Blittchen
dar.. Es ist schwierig ldslich in kaltem Alkohol, viel leichter in kochen-
dem. Von Wasser sind ungefihr 1100 Theile utthig zu seiner Losung.
Die heiss bereitete alkoholische Lésung férbt sich roth durch Zusatz
von Eisenchlorid. Es schmilzt bei 148 — 1499 C. zu einer farblosen
Fliissighkeit, die durch das Erkalten zu einer glasartigen, durchsiohtigen
und farblosen Masse wird.

III. Metachlorobenzonitril C;H, <81N'

Ich habe den Kdorper durch folgende Reaktionen erhalten:
1) durch Einwirkang von Fiinffach-Chlor- und auch von Fiinffach-
Schwefelphosphor auf Metachlorobenzamid

Cl
CeH,<gom,N’
2) durch Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor auf das Salicyl-
. HO
sdure-Amid C;H, <COH2N und
3) durch Einwirkung desselben Reagens auf das Salicylsiure-
Nitril CoH, <@

Bei allen diesen Reaktionen ist Anwendung von Wirme ndthig;
sie verlaufen dann unter den gewohrlichen Erscheinuugen und liefern
in allen drei Fillen ein idéntisches Produkt. Ich habe besonders
mit dem Salicylsdure- Amid gearbeitet. Ein Moleciil Chlorphosphor
mit einem Moleciil des Amids wurden znsammen gelinde erwirmt.
Die Magse schmilzt leicht zu einer dupkelbraunen Fliissigkeit unter
Entwickelung von Salzsiure. Bei stirkerem Erwirmen bliht sich nun
die Masse auf, tritt daon in’s Kochen bei ungefihr 120° und liisst
Phosphoroxychloriir iiberdestilliren.

Bei 150" geht etwas Finffach-Chlorphosphor iiber, dann steigt
die Temperatur rasch auf 260—270°, wo sie stationér bleibt, wihrend
ein farbloses, fast reines Produkt iiberdestillit. Bei 280-—2900 tritt
Verkohlung unter starkem Aufbldhen’ ein. Das bei 260—270° iber-
gegangene Produkt wird durch Waschen mit Wasser und kohlensaurem
Natron u. s. w. gereinigt. Wie bei allen derartigen Reaktionen ist
die Ausbeute geringer als der theoretischen Berechnung entspricht.
Aus 29 Grammen Salicylsiure- Amid erhielt ich 8—9 Gr. Produkt;
84 Nitril gaben 3—4 Gr. Die so geringe Ausbeute riihrt jedenfalls
von der Bildung von Phosphaten, durch Einwirkung des Oxychloriirs
auf die Phenolseite des Amid- oder Nitrilmoleciils, her.
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Das Mstachlorobenzonitril krystallisirt sowohl durch Erkalten der
kochenden wiisserigen, als durch Verdampfen der &therischen Lésung
in langen, prichtig weissen Nadeln. Es ist unléslich in kaltem, pur
wenig l6slich in kochendem Wasser; Alkohol und Aether 16sen es leicht
auf, sein Geruch ist der des Bittermandeldls oder des Benzonitrile. Bei
-42—43° schmilzt der Korper zu einer farblosen Fliissigkeit, die durch
Erkalten zur krystallinischen Masse erstarrt. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur, besser bei ganz gelinder Wirme, sublimirt er in Nadeln,
bei 2320 (nicht corrigirt) kocht er ohne Zersetzung. Durch Aufldsung
in einem Gemisch von rauchender Salpeter- und Schwefelsdure bildet

sich Metachloroniirobenzonitril Ce Hy;NO, < 81N

Wihrend einiger Stunden in einem versehlossenen Rohre mit ver-
diinnter Salzsfure auf circa 150¢ erhitzt, verwandelt er sich in Meta-
chlorobenzoesiure (Chlorosalicylsiiure), schmelzbar bei 1379,

So wie es drei gechlorte Benzoesduren giebt, so miissen auch drei
gechlorte Benzonitrile bestehn, das soeben beschriebene Produkt gehért
der Meta-Reihe an, und entspricht dem Nitril der Chlorosalicylséure.
Ein isomerer dieses Korpers ist schon bekannt, es ist das von Lim-
pricht und von Uslar*) durch Einwirkung von PCl; auf das Sulfo-
benzamid erhaltene Chlorobenzonitril. Dieser Korper gehort jedenfalls
der Ortho-Reihe an, in der That erhidlt man durch Einwirkung von
P Cl, auf Sulfobenzoesiure die Orthochlorbenzoesiiure schmelzbar bei
152¢, Das Nitril unterscheidet sich indess schon &usserlich von dem
meinigen, indem es in abgeplatteten Prismen krystallisirt.

IV. Metachloronitrobenzonitril C;H;(NO,) <81N

Durch Auflésen des vorher besprochenen Kérpers in einem kalten
Gemisch concentrirter, ranchender Salpeter- und Schwefelsiiure erhlt
man unter starker Erwirmung, ohne dass sich ein Gas entwickelt,
eine roth gefirbte Losung. Daraus wird der jetzt zu besprechende
Korper durch Wasser gefillt. Durch Auflésen in heissem Alkohol und
Erkaltenlassen krystallisirt er in kleinen seideglénzenden Nadeln. Er
schmilzt bei 105—106° und erstarrt bei circa 90—92°. Er ist unlos-
lich in Wasser, wenig in kaltem, aber leicht 13slich in kochendem
Alkohol. Dieser Korper ist das Nitril der Chloronitrosalicylséiure, dar-
gestellt von Hiibner, durch directe Nitrirung der Chlorosalicylséure.
Er gehort zur Meta-Reihe durch sein Chlor, zur Ortho-Rethe darch
sein Azotyl N O,. ‘

*) Annalen der Chem. u. Pharm. B. 106.. 8. 85. (1888.)
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Alle hier besprochenen Korper sind analysirt worden und finden
sich die Resultate in der in dem Bulletin der belgischen Akademie
gedruckten Notiz. ,

Ich bin eben mit dem Studium der Nitrile der Amissiure, Oxy-
benzoesiure {(Paraoxybenzoesiure) und deren Derivate beschiftigt, und
gedenke. die Resultate in einer nidchsten Notiz niederzulegen.

Lowen, Juli 1869 (in Berlin eingegangen im October).

Nachtrag zur Notiz iiber das Salicylsdure-Nitril.

Obige Notiz ist der belgischen ,Academie des sciences* in ihrer
Sitzung vom -10. Juli d. J. vorgelegt worden. Am 2. Juli hat Herr
Grimaux in der Sitzung der chemischen Gesellschaft zu Paris allge-
meinere Mittheilungen gemacht iiber die Existenz des Salicylsiure-Nitrils
und einige Eigenschaften dieses Korpers beschrieben. Der gedruckte
Bericht dieser Sitzung erschien im Bulletin der Gesellschaft von Sep-
tember -October, welches in der Mitte des Monats September ausge-
geben wurde. Wen man somit die beiden Data vergleicht, so ist die
absolute Unabhidngigkeit meiner Arbeit von der des Hrn. Grimaux
dargethan.

Ich fiige indess noch bei, dass das Salicylsiure-Nitril nicht mehr
zu entdecken war, es ist bereits bekannt seit 13 Jahren und es fehlte
blos Aufklirung iiber seine eigentliche chemische Bedeutung als Phenol
und als Nitril. Meine Arbeit ging eben dahin, diese seine chemische
Natur festzustellen, was sie, wie ich glaube, erreicht hat.

168. L. Henry: Ueber eine neue allgemeine Bildungsweise der
Nitrile.
(Fortsetzung.)

In einer frilheren Arbeit*) habe ich eine nene Methode der Dar-
stellung der Nitrile mitgetheilt, die auf Entwisserung der Amide
durch Phosphorpentasulfid basirt ist.. Ich habe damals gleich-
zeitig die in dieser Weise ausgefiihrte Darstellung des Acetonitrils,
C; Hy N, des Benzonitrils, C; H; N, und des Cyans, Cy N,, be-
sprochen.

Unterstiitzt von einem meiner friiheren Schiller, Hrn. J. de
1’Escaille, bhabe ich nun diese Reaction auf andere Amide ausge-
dehnt, um die Methode zu verallgemeinern.

Wir haben so das Butyronitril, C, H, N, das Valeronitril,
C;, Hy N, das Capronitril, C; H;; N, das Cumonitril, das Cin-

¥) Diese Berichte, 1869, Heft 11, 8. 305.



