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280. Hugo Eckenroth und 116. Wolf: Weber Phenyl-, a- und 
6-naphtylester der Salicylsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen lnstitut zu Ludwigshafen a. Rhein.] 
(Eingegangen am 10. Juni.) 

Die grosse Reactionsfahigkeit der Salicylsaureester war schon 
ijfters Veranlassung eingehender untersuchungen. Durch Einwirkung 
von Brom auf den Phenylester der Salicylsaure erhielt der Eine von 
unsl) ein bei 9S0 C. schmelzendes Monobromid. LBsst man nun auf 
dieses Monobromid ein weiteres Molekiil Brom einwirken, so erhalt 
man ein Dibromid und zwar den 

I. m-m-DibromsaZicyZsuurep~enyZester, CeHaBra (OH) . COO . C&. 
Man erhalt diesen Kiirper am besten auf folgende Art: 
10 g Salicylsaurephenylester werden 'in der genugenden Menge 

Alkohol gelijst, alsdann tragt man in die warme Fliissigkeit nach und 
nach Brom ein, bis die entstehende gelbe Farbung nicht mehr ver- 
schwindet. Nach dem Erkalten scheidet sich ein starker Niederschlag 
aus, der jedoch neben Dibromid noch vie1 Monobromid enthalt. Um 
das letztere auch in Dibromid iiberzufiihren, liist man den ganzen 
Niederschlag nochmals in heissem Alkohol, fiigt Brom in ziemlichem 
Ueberschuss zu und lasst es mehrere Stunden stehen. Es scheidet 
sich nach dem Erkalten ein weisser Krystallniederschlag aus, welcher, 
mehrmals aus Alkohol umlirystallisirt, schijne, weisse, seidengliinzende 
Nadeln liefert, die bei 1280 C. (uncorr.) schmelzen. Die Analyse des 
Kijrpers ergab die Forme1 CIBHSB~~OB.  

Analyse: Ber. Procente: C 41.93, H 2.15, Br 43.01. 
Gef. )> )) 42.27, 42.19, )> 3.01, 2.44, x 42.98. 

Die Constitution dieses Dibromsalicylsaurephenylesters wurde 
durch Verseifen mit Natronlauge festgestellt; wir erhielten eine Broin- 
salicylsaure vom Schmelzpunkt 219 0 C. Eine Brombestimmung er- 
gab 53.25 pCt. Bromgehalt. Dies entspricht einer Dibromsalicylsaure, 
die theoretisch 54.03 pCt. Brom enthalt. Von den bekannten Dibrom- 
salicylsauren schmilzt die m-m-Saure bei dem fur das Verseifungs- 
product gefundenen Schmp. 219O C. 

m-m -Dib rom s a l i  c y l s  a u r  e- a - n a p h t y l e s t e r ,  
C&Bra(OH). coo. 4,$7(a). 

Behandelt man den a-Naphtylester der Salicylsaure in alkohol. 
Lijsung mit Brom, so bildet sich direct ein Dibromid. Dasselbe 
krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei 1550 C. schmelzen. 
Sie liisen sich leicht in Schwefelkohlenstoff, dagegen schwer in Al- 
kohol und Eisessig. 

1) Archiv d. Pharm. 24, Heft 21. 
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Analyse: Ber. fiir Q~H~,Bra03. 
Procente: C 48.34, H 2.36, Br 37.91. 

Gef. )) 2 48.01, )) 2.96,, )) 37.39. 
Durch Verseifung erhiilt man die m-m- Dibromsalicylsaure, 

Schmp. 2190. 

m-rn - D i b r o m 8 ali c y 1 s a U r e  - p! - n a p h t y 1 e s t e r , 
CGHaBra(0H). COO.  CloHl($). 

Analog dem a-Naphtylester 1aSSt sich auch der Dibromsalicyl- 
sliure-#?-napbtylester dnrstellen. Er bildet BUS Eisessig krystallisirt 
weisse Nadeln vom Schmp. 191 O c. Sie sind leicht in Schwefel- 
kohlenstoff loslich, schwerer in  Alkohol, Aether und Eisessig. Eine 
Brombestimmung ergab : 

Analyse: Ber. Procente: Br 37.91. 
-Gef. * * 37.52. 

11. Einwirkung von Salpeters6ure. 
Durch Einwirkung von Salpetersaure auf das  gewbhnliche Salol 

erhielt W. Knebel ' )  ein Mono-, ein Di- und ein Trinitroproduct. 
Wir dehnten die Versuche K n e b e l ' s  auf die Naphthylester aus und 
erhielten dabei die im Folgenden beschriebenen Nitroderivate. 

A 8 y m m e tr. M e t a n i  t r o s a l i c  y l s a u r  e- U - n a p  h t y 1 es t e r , 
CeH3(NOa) (OH) COO . C1oH.I (U). 

Man lost ca. 10 g a-Naphtosalol in  der Warme in vie1 Eisessig. 
In  die erkaltete, wombglich durch Einstellen in Eis gut gekiihlte Lo- 
sung giebt man nach und nach 5 g Salpetersaure vom spec. Gew. 1.40. 
Nachdem alle Salpetersaure zugefugt ist,  lasst man das  nitrirte Ge- 
misch etwa 12 Stunden lang an einem kiihlen Orte  stehen. Es bat 
sich dann im Kolbchen ein gelber Niederschlag gebildet, der aus Di- 
nitronapbtosalol besteht and von welchem man abfiltrirt. Im Filtrat 
befindet sich der Mononitrokorper. Durch Zusatz von Wasser wird 
er ausgefallt und aus heissem Alkohol mehrmals umkrystallisirt. Er 
iSt in kochendem Alkohol und Eisessig ziemlich leicht Mslich. Die 
Analyse ergab die Forme1 C17HllN05. 

Analyse: Ber. Procente: C 66.02, H 3.52, N 4.53. 
Gef. * * 66.70, * 3.94, a 8.55, 4.72. 

Durch Vereeifen entsteht die von H i i b n  e r  beschriebene asym- 
metrische m-Nitrosalicylslure vom Schmp. 228 c. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab: 

Analyse: Ber. Procente: N 7.65. 
Gef. * * 7.80. 

I) Jonm. f. prakt. Chem. 48, 158. 
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D i n i t r o s a l i c  ylsaure-cr-naphtylester,  
CsHa (OH) COO . ClOH7 (a). 

Das Dinitro - a- naphtoealol bildet sich neben dem Mononitro- 
product beim Nitriren des a-Naphtosalols nach der oben angegebenen 
Weise. Es krystallisirt nu8 Eisessig in schiinen gelben krystallinen 
Blattchen aus. Sein Schmp. liegt bei 1920 C. Die Stickstoffbestirn- 
mungen in diesem Kiirper ergaben: 

Analyse: Ber. Procente: N 7.90. 
Gef. D B 7.85, 8.02. 

Durch Verseifen erhalt man eine Dinitrosalicylsaure vom Schmelz- 
punkt 172 0 C. mit einem Stickstoffgehalt von 12.41 pCt., berechneter 
Stickstoffgehalt 12.27 pCt. 

A s y m m e t r .  Metanitrosalicylsaure-p-naphtylester, 
CsH3 (NOa) (OH) COO . (PI. 

Das p-Naphtosalol verhalt sich beim Pr'itriren ahnlich wie das 
a-Naphtosalol, nur igsst es sich bedeutend leichter in Mononitroderivat 
verwandeln als letzteres , bei welchem sich immer vie1 Dinitrokiirper 
bildet. D e r  Mononitrosalicylsaure-$-naphtylester bildet, aus Alkohol 
krystallisirt, grosse gelblichweisse , seidenglanzende Blattchen vom 
Schmp. 2010 C. Die Stickstoff bestimmungen ergaben : 

Analyse: Ber. Procente: N 4.53. 
Gef. )) D 4.80, 4.59. 

Die Lage der Nitrogruppe wurde wieder durch Verseifen des 
Wir  erhielten die Mononitrosali- Esters mit Natronlauge festgesetzt. 

cylsaure vom Schmp. 228O C. 

Din i t rosa l i cy l saure -p-naphty le s ter ,  
CsHa ( N o d 8  (OH) COO . CioH7 ($)- 

Man erhalt diesen Korper durch Liisen von t-Naphtosalol in Eis- 
essig und Eintragen der berechneten Menge conc. Salpetersaure. Man 
unterstiitzt zweckmassig die Reaction durch 2 bis 3 stiindiges Erhitzen 
auf dem Wasserbade; nach dem Eriralten scheidet sich direct das Di- 
nitroproduct krystallinisch aus. Durch mehrmaliges Auskochen mit 
Eisessig wird dasselbe gereinigt und bildet ein gelbes krystallinisches 
Pulver; in Benzol unliislich , schwer liislich in Alkohol , Chloroform 
und Aether, leicht loslich in Dimethylanilin. Sein Schmp. liegt bei 
254O C. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.90. 
Gef. 2 D 8.13. 

Durch Verseifen erhnlt man die bei 1730 C. sohmelzende Dini- 
trosalicy lsaure. 



111. Einwirkung von Phenylcyanat. 
Durch Erhitzen von Phenylcyanat, CO : N . CsH5, mit Phenolen 

oder Alkoholen im eingeschlossenen Rohr gelangte S n a p e  l) zu Estern 
der Carbaminsaure, den Urethanen. So erhielt er aus Salicylsaure- 
methylester den phenylcarbaminsauren Salicylsauremethylester: 

vom Schmp. 238O C. 
Nach ahnlichem Verfahren liessen wir nun Phenylcyanat auf das 

Salol, das a- und /3-Naphtosalol einwirken. 
Die Ausbeuten hiernach w a r m  ziemlich schlecht, besonders aber 

ist die Trennung der entstandenen Urethane von Unangegriffenem 
mit grossen Schwierigkeiten verbunden. 

P h e n y l c a r b a m i n s a u r e r  Salicylsaurephenylester, 

‘O<O. CsH4. COOC6Hg’ 
Erhalten durch Einwirkung von Phenylcyanat auf Salol im ein- 

geschlossenen Rohr bei 160° C. Weisse Krystalle, welche sehr gut  
und leicht sublimiren. Schmp. 242O C.; in heissem Alkohol leicht 
Mslich. 

NH . CsH5 

Analyse: Ber. Procente: C 72.07, H 4.50, N 4.20, 
Gef. )) B 72.74, 72.18, )) 4.99, 4.93, )) 4.34, 4.41. 

P h e n y l c a r b a m i n s a u r e r  S a l i c y l  s a u r e -  a - n a p h t y l e s t e r ,  
OCsH4. COOCloHr (a) 

“<NHC6 H5 
Durch Einwirkung von Phenylcyanat auf Salicylsaure-a-naphtyl- 

Bildet weisse Nadeln, leicht sublimirbar, in Al- ester unter Druck. 
kohol und Aether loslich; Schmp. 244O C. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.19, H 4.44, N 3.66. 
Gef. )) )) 74.68, 74.85, B 4.62, 4.78, )) 3.50. 

P h e n y l c a r b a m i n s a u r e r  Sal icy lsaure- /3-naphtyles ter ,  

Erhalten wie oben; bildet gelbe goldglanzende Blattchen, nicht 
Schmelzpunkt (aus Eisessig krystallisirt) 268 O. sublimirbar. 

Analyse- Ber. Procente: C 75.19, H 4.44, N 3.36, 
Gef. n )) 74.74, 75.01, )) 4.58, 4.72, B 4.05, 3.864 

IV. Einzvirkuig von Carbanilid. 
Da die Darstellung der oben beschriebenen Urethane nur sehr 

schlechte Ausbeute lieferte , versuchten wir statt des ziemlich zugiing- 
lichen Phenylcyanats das Carbanilid anzuwenden. 

9 Diese Berichte 18, 2428. 
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Erhitzt man niimlich Carbanilid fur sich auf dem Platinblech ein 
wenig uber seinen Schmelzpunkt, SO entsteht sofort der Pusserat 
charakteristische Geruch des Phenylcyanates , ein Beweis dafiir, daes 
das letztere bei der Zersetzung des Carbanilids in der Wiirme sich 
bildet. D iese  Reac t ion  i s t  fiir a l l e  a romat i schen  H a r n s t o f f e  
c h a r a k t e r i s t i s c h  und s ind  d i e se lben  beim d i r e c t e n  E r h i t z e n  
d u r c h  d e n  Geruch  d e s  be t r e f f enden  C y a n a t s  so fo r t  zu e r -  
kennen .  

Auf Grund dieser Beobachtung stellten wir nachfolgende Versuche 
an, durch welche wir genau dieselben Verbindungen erhielten, wie 
durch die Einwirkung von Phenylcyanat auf die Ester der Salicyl- 
saure. 

P h en y 1 c a r  b am in s a ur  e r S a l i c  y 1 s a u r ep  h e n y l e  s t er. 
(Zweite Darstellungsmethode.) 

10 g Carbanilid und 12 g Salol wurden in trockenem Zustande 
mit einander gemischt und in einem Kiilbchen mit Riickflusskiihler 
ca. 2-3 Stunden erhitzt. Es bildet sich eine dickflussige braune 
Masse, welche deutlich nach Anilin riecht. Man entfernt letzteres 
durch kalten Alkohol und krystallisirt den Riickstand aus heissem 
Alkohoi um. Weisse, schiine Nadeln vom Schmp. 2410 C.; leicht 
sublimirbar. 

Analyse: Ber. fur CaoHi5 Nos. 
Procente: C 72.07, H 4.50, N 4.20. 

Gef. )) 72.31, )) 4.45, 4.35. 
Der cbemische Vorgang dieser Reaction lasst sich durch folgende 

Gleichung veranschaulichen : 

+ CsHgNHa. 
Auf analoge Weise wurden der phenylcarbaminsaure Salicylsaure- 

a- und -$-Naphtylester dargestellt. 

V. Einwirkung von Edsigs6ureanhydrkL 
Kocht man Salicylsaure mit Essigsaureanhydrid, so entstebt nach 

einer Angabe Bei ls  tein's dae Orthobenzophenonoxyd; durch Destid- 
lation von Salicylsaure mit Acetanhydrid erhielt P e r k  in einen Kiirper 
von der Formel C14HsOa. G r a e b e  und F e e r  gelangten durch ein- 
faches Destilliren der Salicylsaureester mit Acetanhydrid zu dem oben 
erwiihnten Benzophenonoxyd oder Diphenylenketonoxyd. Bei Anwen- 
dung des a-Naphtylesters erhielten diese beiden Forscher ein a-Naph- 

tylenphenylenketonoxyd von der Formel 0 6  Ha< o--> C ~ O  H6 (a) ah 
Krystalle vom Schmp. 155O C. und durchdDestillation der $-Verbin- 
dung ein 8-Naphtylenphenylenketonoxyd vom Schmp. 1400 C. 

Henchte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXVI. 96 

CO 
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Durch einfaches Kochen der Salicylsaureester mit Acetanhydrid 
gelangten wir  aber nicht zu diesen Ketonoxyden, sondern erhielten 

die Ester der Acetsalicylsaure: C ~ H I < ~ ~ F  ; durch Verseifen 

der gebildeten Ester erhielten wir die Acetsalicylsaure selbst vom 
Schmp. 118O c. 
Acety l sa l i cy l saurepheny les ter ,  CgH4. ocz H 3 0 .  coo. C g &  

Man erhitzt aquivalente Mengen Salol , Essigsaureanhydrid und 
geschmolzenes essigsaures Natron in einem mit Riickflussktihler ver- 
sehenen Kolben ca. 3-4 Stunden lang. Beim Erkalten erstarrt die 
ganze Fliissigkeit zu einem aus schiinen, weissen Nadeln bestehenden 
Kuchen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man dieselben 
vollkommen rein. Die neue Verbindung krystallisirt in weissen, 
seidenglanzenden Nadeln, leicht in heissem Alkohol und Eisessig 16s- 
lich. Schmp. 98O C. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.31, E 4.65, 
Gef. )) )) 70.30, 69.95, )) 5.20, 4.92. 

A c e t y l s a l i c y l s a u r e - a - n  a p h t y l e s t e r ,  
C ~ H ~ . O C Z H ~ O . C O O  .Clw.H7 (a). 

Darstellung wie vorhergehend. Der Acetylsalicylsaure-a-naphtyl- 
ester bildet weisse Nadeln, die bei 9 l 0  C. schmelzen; leicht loslich in 
Alkohol und heissem Eisessig. 

Analyae: Ber. Prooente: C 74.51, H 4.57, 
Gaf. (I U 74.32, 74.44, 4.90, 4.86. 

Ace ty l sa l i cy l saure -p-naphty le s ter ,  
c g  Hq . 0 cz €33 0 . coo . CloH7 (p). 

Darstellung wie oben. Bildet weisse Nadeln vom Schmp. 136O C. 
In  Alkohol und Eisessig leicht liislich. 

Analyse: Bar. Procente: C 74.51, H 4.57, 
Gef. * n 74.36, 74.42, n 4.82, 4.88. 

VI. Einwirkung von a2koholLschem Ammoniak. 
Da die Ester der Salicylsaure sich als sehr bestandig gegen 

Karper  des verschiedensten Charakters erwiesen, versuchten wir auch 
die Hydroxylgruppe im Salicylsaurerest durch die Amidogruppe zu 
ersetzen, hoffend, auf diese Weise zu den entsprechenden Estern der 
OrthoamidobenzoCsaure zu gelangen. Wir  stellten dabei wieder nach- 
einander Versuche mit dem Phenyl-, dem a- und p-Naphtylester der 
SalicylsPure in der Weise an,  dass wir die Ester  mit alkoholischem 
Ammoniak in  Rohren einschlossen und dieselben 6-8 Stunden im 
Wasserdampf erhitzten. 

Bei d e n  drei Versuchen gelangten wir jedoch nicht zu dem zu 
erwartenden Resultat, sondern es trat eine Spaltung des Esters ein, 
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unter Bildung von S a l i c y l s a u r e a m i d  und Phenol resp. a- und /3- 
Naphtol. Das erhaltene Salicylsaureamid zeigte den Schmelzpunkt 
von 1400 C. und wurde ferner durch die bekannten Reactionen als 
solches nachgewiesen. Die Reaction verlauft daher nach folgender 
Gleich ung : 

VII. Ueber Dimitrodibromsalicylsawe-#-naphtylester. 

Diesen Korper erhalt man durch Auflosen von Dibromsalicyl- 
saure-/3-naphtylester in kochendem Eisessig und Eintragen der berech- 
neten Menge concentrirter Salpetersaure in die kochende Lijsung. Es 
scheidet sich ein rijthlich-gelber krystallinischer Niederschlag ab. Zur 
Reinigung wird derselbe mehrmals mit Eisessig ausgekocht; analysen- 
rein konnte der Korper jedoch nicht erhalten werden, denn dessen 
Schmelzpunkt variirte immer zwischen 248 O und 262 C. Auch aus- 
gefiihrte Analysen ergaben abweichende Resultate. 

Zur Aufklarung sowie Festsetzung der Constitution dieses kry- 
stallinen Pulvers wurde ein Theil desselben mit Natronlauge verseift 
Wir erhielten einerseits weisse bei 122 0 schmelzende Blattchen von 
/3-Naphtol, andererseits einen neuen Korper , welcher sich bei der 
naheren Untersuchung als Din i t r o d i  br  o m s a 1 i cyls  iiur e erwies. 

Der nitrirte Korper darf deshalb wohl als der Dinitrodibrom- 
salicylsaure-B-naphtylester aufzufassen sein, dem wahrscheinlich fol- 
gende Constitution zukommt: 

I coo 
',/\/\ 

I l l  
\ /\/ 

NO/'\OH 
Br, I 1  /Br 

NOa 
Er bildet mikroskopisch kleine, rijthlichgelbe Nadelchen, die 

zwischen 248 und 2620 C. schmelzen; in Alkohol, Aethar, Chloro- 
form und anderen bekannten Losungsmitteln ausserst schwer loslich. 

D in  i t r  o d i  b r o m s al i  cy 1s a u r  e, c6 (NO)a Bra<CO0H. 

Dieselbe wird erhalten durch Verseifen des oben beschriebenen 
Esters; sie bildet schwefelgelbe Nadeln, in Alkohol und heissem 
Wasser leicht loslich. Mit Kalilauge neutralisirt , scheidet sie ein in 
rothlichen Nadeln krystallisirendes Kalisalz ab. l h r  Schmelzpunkt 
liegt bei 1620 C. 

OH 

Analyse: Ber. Procente: C 21.76, H 0.52, N 7.25, Br 41.45, 
Gef. v )> 21.42, >> 0.81, x 7.36, )) 40.96, 41.02. 

96 * 
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Interessant erscheint die Dinitrodibromsalicylsaure durch die Er- 
setzung sammtlicher Wasserstoffatome des Benzolringes. 

VIII. Condensation von Dini t rodibro~sal icy~saure-P-nap~~~~ter  
mit Anilin. 

Wie C 1 e m  m l) am Dinitrochlorbenzol gezeigt hat ,  tauscht das- 
selbe sein zu einer Nitrogruppe in Orthostellung stehendes Chloratom 
gegen verschiedene Radicale Bus. Aehnlich verhalten sich Korper, 
die statt des Chloratoms ein anderes Halogen in Orthostellung zu 
einer Nitrogruppe haben. So tauschen z. B. die beiden Bromnitro- 
benzobiiuren ihr  Bromatom mit grosster Leichtigkeit gegen den 
Anilinrest ausa). 

Da in dem oben beschriebenen Dinitrodibromsalicylslure-p-naph- 
tylester die heiden Bromatome jeweilen in Orthostellung zu einer 
Nitrogruppe stehen, versuchten wir diese Reaction auf den eben ge- 
nannten Korper anzuwenden. 

Dinitrobromsalicylsaure-~-naphtylesterphenylam~n, 
c6 (NO& Br OH COO . C ~ O  H7 (p)  

’ N<C6 H5 

Man erhalt diesen Korper, wenn man Dinitrodibromsalicylsaure- 
p-naphtylester und Anilin in molecularen Mengenverhaltnissen rnit 
wenig Alkohol ca. 3 bis 4 Stunden lang in einem rnit Riickflusskiihler 
versehenen Kolhen auf dem Wasserbad erhitzt. Das gebildete Con- 
densationsproduct scheidet man mit Salzsiiure a b ,  filtrirt, wiischt mit 
Wasser gut aus und krystallisirt den Riickstand aus Alkohol oder 
Eisessig urn. Die neue Verbindung bildet schon krystallisirende, 
braune, gliinzende Nadeln vom Schmp. 2220 C.; in heissem Eisessig 
und Alkohol liislich, schwer lijslich in Aether. 

Analyse: Ber. fiir CaaBrN3 H14O.r. 

Proc.: C 52.67, H 2.67, N 8.02, Br 15.27. 
Gef. )) )) 53.82, 52.85, a 3.00, 3.12, )) 8.16, )) 14.93. 

Trotz mehrfacher Versuche, beide Bromatome durch Anilinreste 
zu ersetzen, war  es  uns nicht gelungen, ein anderes Condensations- 
product zu erhalten. 

Wir beabsichtigen, die Reaction auch mit anderen Aminen z. B. 
den Toluidinen, Naphtylaminen, Phenylaminen U. s. w. auszufiihren. 

I) Diese Berichte 3, 126. 
a) Schbpf ,  diese Berichte 22, 3280. 




