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L)a die betrelfende Stelle (Ann. Chem. Pharm. 223, 329) zu 
meinem Bedauerii beint Nachschlagen der Literatur iibersehen wurde, 
beeile ich mich, dies meiner Mittheilung iiber Ziiin1)romwasserstoffsPure 
(S. 794) ergiinzend iiacheutragen. 

T i i l t i n g e n ,  den t i .  April 18x7. 

246. J. Chesanowitsch: Ueber die Einwirkung von Phoe- 
phorpentachlorid auf Salicylsiiure. 

(Eiugegangcn an1 3 1. Miirz.) 

Ueber den Process der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Salicylsiiure ( resp. deren Methylester) liegen verschiedene einander 
widersprechende Angaben POI'. Nach einigen A utoren sollen dabei phos- 
phorfreie Producte entstehen, nach andern - C o u p e r u n d  Anschi i tz  - 
phosphorhaltige. Die Angaben Ersterer stimmen mit einander nicht 
ganz iiberein: nrch C h i o z z a  I)  ist d s s  destillirte Product. der Ein- 
wirkung von Phosphorpelttachlorid auf Salicylsiiure Chlorbenzoylchlorid ; 
uach G e r h a r d  t a )  ist das nicht destillirte Product Chlorsalicylsaure; 
nach D r i o n  3) ist das destillirte Product ein Gemisch beider Chloride; 
riach K o 1 b e und L a  II t e r m a  II  II .') sol1 das Destillat aus einent Gemisch 
von Qalicylsaurectilorid, Chlorbeuzoylchlorid nebeii wenig Salicyl- 
sauretrichlorid besteheit. R e k i l l ( :  :) giebt an. das Destillat nei 
unreines Chlorbeiizoylchlorid. Auch i n  Betreff der Hildung von 
Phosphoroxychlorid, der Siedepunkte des Destillats und des Verhaltens 
gegen Wasser differiren die Angaben sehr. 

D'agegen stimmen die Angaben von C o u p e r  und A n s c h i i t z  
zienilich gut iiberein. Nach Coil  p e r 6 )  tritt nur ein Molekul Phosphor- 
pentachlorid in die Reaction rind es entstehen nur Spuren von Phosphor- 
nxyclilorid. Beim Destilliren des Reationsproductes geht bei 290° ein 
K6rper iilxr voii der Zusammensetzung C; HqClaPOs, den er BTri- 
cblorphosphate de Salicylea nennt ; rnit R;tsser behandelt liefert das 
Destillat Clilor\\aszerstoffs~iire, l'linsphorsiiure und Salicylsaure , aber 

I) Ann. ( : t i c i n .  l'liarin. S3, 31s. 
3 Ann. Chem. PIittrrn. SY, 363. 
'I) Ann.  Chem. Phnrm. 92, 314. 
4) Ann. Chem. Pharm. 115. 1S4. 
") :\tin. Chem. Pharm. 117, 1-19. 
") Atin. Cfieni. I'hsrnl. IU'3, 371). 
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keine ChlorbenzoEsaure. An der Luft zieht das Destillat Wasser an 
unter Bildung eines featen Korpers von der Zusammensetzung C ~ H ~ P 0 6 ,  
den er als eine dreibasische Phosphorsalicylsaure betrachtete, ohne 
iibrigens ihre rationelle Formel aufzustellen. Wird dae von Couper  
,Trichlorphosphate de Salicyle a geriannte Product der raschen Des- 
tillation unterworfen, so geht bei 3000 eine Fliseigkeit iiber, die in 
geschlossenen RBhren Krystalle abvetzt , fiir die er die empirische 
Formel CT H* CI P 0 4  schreibt und die er als ))Monochlorphosphate de 
Salicyle E( bezeichnet. 

A n s c  h u t z l) bestatigte die Beobachtuiigen von Co  u p e r  und 
bezeichnet das aTrichlorphosphate de Salicyle b: als o-Chlorcarbonyl- 

pheriylorthophosphorsauredichlorid von der Formel C C H ~ < ~  . poCl2 . 
Es gelang ihm die Substanz im Vacuum bei 168') iiberzudestilliren; 
bei gew6hnlichem Druck aber destillirte die Substanz, ebenao wie bei 
Coup  e r ,  zwischen 285 - 295 O. Beim Kochen des Productes mit 
Wasser erfolgte Zersetzung, und aus der wasserigen Losung krystallisirte 
reine Salicylsaure aus. Dagegen ist die Substanz in vie1 kaltem Wasser 
liislich. Diese Liisung betrachtete der Forscher als eine Aufl6sung 
yon Monosalicylsaureester der Phosphorsiiure , hat aber denselben 
HUS dem Wasser nicht isolirt. 

Ich habe diese Uotersuchuog wieder aufgeriommeii und theile hier 
die von mir gefundenen Resultate kurz mit. Wird das Product der 
Einwirkung yon 1 Molekiil Phosphorpentachlorid auf 1 Molekiil Salicyl- 
slure an der Luft stehen gelassen, so erstarrt die Fliissigkeit zu einer 
festen Maase, welche in Wasser leicht liislich ist und beim Stehen der 
Losung iiber Schwefelsaure nach einigen Tagen warzige Krystalle 
bildet, die die Zusammensetzung C ~ H ~ P O ~  + 3 H a 0  zeigen. 

Die Aiialyse der Substanz ergab folgendes Resultat: 

co c1 

I. 0.226 g Substanz rnit Kupferoxyd verbrdnnt lieferten 0.222 g Kohlen- 

11. 0.337 g Substanx in warnier Balzsiiure gelbat und mit M:rgneeium- 

111. 0.493 g Subatanz in warmer Salpetersaure gclBst und rnit Magnesium- 

Berechnet (&funden 
far C T H ~ P  0 6  + 3 H10 1. 11. 111. 

~iiurc und 0.0545 g Wasser. 

gernisch gefkllt ergaben G.142 g Magnesiumpyrophosphat. 

gemisch gefgllt ergaben 0.205 g Magnesinmpyrophosphat. 

c 30.88 80.4 - - pct.  
- H 4.77 4.2 - 

P 11.39 - 11.7 11.6 3 

Die Substanz ist identisch rnit der von C o u p e r  erhaltenen und 
hat sich wirklicb seiner Vermuthung entsprechend als eine dreibasische 
Siiure erwiesen, wie die Analysen des Blei- und Silbersalzes zeigen. 

1) Ann. Cheru. Pharm. 126, 314. 
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Die AiisIy3en dea Bleiealaes ergabeo Folgendes: 
1Y. 0.315 g Substaoz mit Kupferoxyd .rcrbranut liefcrten 0.173 g Kolileu- 

r2itrr und 0.044 g Wasser. 
Y. 0.332 g Substanz iiii l’orzdlrrnticgel bis xuin conatantcu Gewiclit 

geglitlit hintcrliessen 0.254 g Pb:<(PO&. 
V l .  0.768 g Snlistnnz auf l’lio~plii~r analysirt, deu Pliospbor als 

~nCrue..iiinipyrciplicisl)li:i~ Iwtiinint . (1:ibei 0.1 77 6 hla~iieriumpTrophnspliat 
pt-fiindtw. 

I3erct-linc.1 (;el’nnilcn 
till. y;; 113  l’o,;;~Pll,; IV. \. Yl. 
c I>.!t2 15.24 - - pct. 
11 O.i.5 I .58 
I’ - 5.8s - 5.84 (i.4:; > 

1% 58.Y5 - 5ii.50 - \  

- - \, 

\ l l ,  0.4025 y ~ICR SiIhwalw~ i i n  I’ciracll:inticgel gcgliilit crgalien 0.241 g 
Silber. 

Bvr. I’iir CiH, I’O,iAg:, Gef’untlcn 
Ag ti0.10 59.8i pCt. 

Somit sind die wirzigeii  Krystalle :ils Monoc~rthociirbnxylpbenyl- 

orthnphnsliliardtil.ePtlier CS HI + 8 H& ~itzusehrn.  Die 

Eiitsteliuiig der Su1)staiiz heweist iuizweifelhaft. dase dein Kinwirkungs- 
product w i i  Phospliorpaiita~hlo~iil ;iuf SalicylsHiire wirklicii die w i i  

co . CI 
A i i s r l i i i  t z  tiufgestelltr I~oriiiel CcH, zulioiiiiiit . I k i i i t  

0 .  POCIP 
Aiifliiseit dersrlbvii i t i  rid kiilIC’iiI Wassrr oder lieiiii Steben an dcr 
Liift zieht die Substam Wiisser an uiid verwiiiidelt sich in hfnnoorthn- 
cii rboxy lpheiiylort hophosphorsii urcPt her. 

Das Monochlorc:irlioii~l~~lic.nyIphnsphorsiiuredic.lilorid liisrt sicli 
h i  jeder beliebigen Teniperiitur iiliter theilweiser Zersetzung drsiillircii. 
J a  nach dem stiirkerert oder schwiicheren Erbitzen kanii mail die 
grfissere Hiilfte des Kfirpers d i n n  bei 1GO- 1700 iiberdestilliren. 
Heini rmcbeii Erbitzrii steigt die Temperatur siif 290 - 3000. Aucli 
beim Destilliren im Vacuum ist dieses der Fd1. 111 jedem Falle setzt. 
das Destillat in geschloaseiieii Gefiiseeo Rrystalle ab. Eioe Aiialyse 
des Destillats erg& Zuhleii, die C o u p e r  und A n e c h i i t z  vcr- 
tiitliiSSt(Bi1, das Destillut als eiiilieitliche Verbindung anzuaehen. 

YI11. 0.178 g Subst:iuz niit Kiipbroxyd rcrbraniit liefcrten 0.204 g l~dileit- 

C O O H  

‘ 0 .  PO(O1-12) 

siillre lll lt l  0.035 g w;rascl~. 
Herechnet fiir C; H, (;I:, I’ O.l Gofuntlen 

H 1.44 2.1 .s 

Idisat iiian alter das De3till;rt ail dtv Luft steheii, eo zieht es 
Wneser an uiitrr rillmiiblic.lieiii Erstarreii zii einer krystalliniscbeii Musse, 

’ (1 : j O . i i  30.U pCt. 



1167 

die aue einem Oemiech von o -Carboxylphenylphoephoreiiureiither und 
Chlorbenzo6siiure beeteht. Die ChlorbenzoEeiiure wurde aue demselben 
rnit wenig heissem Benzol extrahirt. Die Analyeen dereelben ergaben 
folgendea Resultat: 

IX. 0.274 g Substanz mit Kupferoxyd verbrannt lieferten 0.5395 g Kohlen- 
Saure und 0.093 g Waeser. 

X. 0.200 g Substanz mit Kupferoxyd verbrannt lieferten 0.39 g Kohlen- 
s&ure und 0.067 g Waaser. 

XI. 0.221 g Substanz im Rohr mit Salpeters&ure und Sibernitrat erhitzt 
lieferten 0.1945 g Chlorsilber. 

XII. 0.192 g Substanz mit Soda und Salpetar geschmolzen lieferten 0.174 g 
Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fiir Cs&Cl. COOH Ix. X. XI. XIL 
C 53.67 53.67 53.15 - - pct. 
H 3.2 3.7 3.7 
C1 22.68 - - 22.1 22.4 m 

Das C,H4, 

- - 

, c o c 1  
erleidet daher bei der Destillation eine 

theilweise Zersetzung unter Bildung von Chlorbenzoylchlorid, daa 
durch Wasaeranziehung in Chlorbenzobiiure iibergeht. 

Die Untersuchung iiber die Einwirkung des Phosphorpentachloride 
auf Salicylsiiure und iiber die aue demselben entstehenden neuen Pro- 
ducte wird weiter geftihrt. Eine vollstlindige Mittheilung erfolgt an 
anderer Stelle. 

0 .  POClS 

UnivereitHtslaboratorium in Bern. 

247. Th. Z i n o k e  und A. Th. Laweop: Untereuohungen Gber 
die Aaoderivate dee Phenyl-@-nephtylamine. L 

(bus dem chemischen Institut zu Marbnrg.) 
(Eingegangen am 12. April.) 

Im Anschluss an uneere Untereuchungen iiber die Aeoderivatel) 
des @-Nap hty lamins  haben wir auch einige vergleichende Vereuche 
mit den A z o d e r i va  t e n verschiedener 6 -Nap h t y lami nab k iimm- 
l inge angestellt, 80 namentlich mit den leicht zuglinglichen AEO- 
d e r i v a t e n des P h e n y 1 - 8 - n a p  h t y la mi n 8. 

1) Wir benutzen die gebrituchliche Bezeichnung, obgleich wir die Ver- 
bindungen als Hydrrtzimidoderivata snsehen. 

Berichte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XX. 75 


