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271. Ernst Taub e r :  Monosalioylsaureglyoerinester. 
(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 

Mit Arbeiteii iiber Salicylsaureglycerinester, welche praktische 
Ziele verfolgten, beschliftigt, ,habe ich eine irrthiimliche Angabe in 
der Litteratur gefunden, die ich hierdurcb berichtigen will. 

Im Jahre 1877 hat C. G i r t t i g ' )  ale Monosalicylsaureglyceriii- 
ester eine Siibstanz beschrieben, welche e r  beim Durchleiten vou gas- 
fijrmiger Salzsaure durch eine auf I OOo erwlrmte, gesiittigte Losung 
von Sdicylsaure in Glycerin erhalten, uod die sich als schweres Oel 
aus dem Renctionsgemisch ausgeschieden hatte. 

Spilter beschreibt G 6 t t i g 2 )  dieaelbe Substnnz, nach derselbeu 
Methode dargestellt, noch einnlal, bezeichnet sie aber, ohue auf seine 
friihere Angabe Bezug zu nehrnen, als Sal i c y  1 s a u r  ed  i c  h 1 o r  h y d r i  11 - 
e s t e r .  

Die letztere Auffaseung ist, wie ich mich durcli Versuche iiber- 
zengt habe und wie auch leicht verstiindlich ist, vollkommen zu- 
treffend. D e r  Dichlorhydrinester entsteht, wenn man nach den An- 
gaben Gii t t i g ' s  arbeitet, in glatt verlaiifender Reaction, ohne Neben- 
producte. Er ist wohlcharakterisirt durch die Eigenschft ,  sich aus  
dem Reactionsgemisch in den1 Maasse, wie er sich bildet, unliislich, 
in Form eiues schweren Oeles auszuscheiden. 

In  seiner ersten Mittheilung beschreibt G o t  t i g  die Verbindung 
als Oel, wahrend es ihm spater gelaug, sie krystallisirt, vom Schmp. 
500, zu erhalten. Nichtsdestoweniger ergiebt sich aus der Ueberein- 
stimmung ihrer sonstigen Eigenschaften und h e r  Darstellungsweise 
die Identitiit der in  beiden Fallen erhaltenen Producte rnit aller Sicher- 
heit, und die Verachiedenheit von dem von ulir neuerdings darge- 
stellten und weiter unten beschriebenen Monosalicylsiiureglycerinester 
geht mit Gewissheit aus ihrer Unloslichkeit in Glycerin, womit der  
Letztere in jedem Verhlltniss mischbar ist, hervor. 

Die Analyse, welche G i i t t i g  in seiner ersten Mittheilung an- 
fiihrt, ist unrichtig, dae Product besitzt den fiir Dichlorhydrinester 
berechneten Chlorgehalt. 

CloH~oOsCla. Ber. CI 2S.51. Gef. CI 28.32 

Wilhrend also bei Anwendung von iiberschiiesiger Salzsaure steta 
der Dichlorhydrinester der Salicylskure erhalten wird, gelingt die 
Darstellung des wahren M o n o sa l i  c y la  Bu r e g l  y c e r i n  e s t e m  ganz 
leicht, wenn man nur  ganz geringe Mengen von Mineralsluren auf 
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daa Gemenge von Salicylsaure rnit iiberschiissigem Glycerin ein- 
wirken liisst. 

Yitn verfghrt z. B. in folgender Weise: 
100 g Salicylsaure, 300 g Glycerin uxid 12 g verdiinnter, ca. GO- 

procentiqer Schwefrlsiiore wrrden zusammen im Kolben 40 Stuiidrn 
lang arif drm Wasserbade rrhitzt. snfinglich, so lange noch keine 
vollstandige Losung eingetretcn ist, uiiter oftererii Schiitteln. Die er- 
kaltete, klare Losung wird rnit ihrem doppelten Volumen Wasser ver- 
mischt uxid mit zerklrinerter Kr! stnllsoda unter Riihren so lange ver- 
setzt, bis ehpn Pine deutlichr alkalische Reaction erkennbar wird. 
Die Liisung wird jetzt noch weiter verdiinxit, etwa mit ihrem 
halben Volumen Wasser, wodrirch sir stark getriibt wird, und d a m  
mindestens 4 Ma1 mit je  l50--200 ccm Aether ausgeschiittelt. Die 
vereinigten itherischen Liisungen schiittelt man einige Male mit sehr 
wenip Eiswasser durch und trocknet sie daun mit gegliihteni Koch- 
salz. Man drstillirt rtwas mehr nls die Halfte des Aethers a11 [iiid 
liisst die zuriickbleibende Liisung im hedeckten Gefass. unter 6ftereIn 
Umriihren, in Eiswasser stehen. Verfiigt man schon iiber krp ta l l i -  
sirten Ester, so giebt man rinigr Gramm davon zu  d r r  Losung, wo- 
durch die Krystnllisation sehr gefiirdert wird. Ohne diese Anregung 
bereitet es gewiihnlich rinige Schwierigkeiten, Krystnlle zu erhalten. 

CloHla05. Ber. C 56.60, H 5.W. 
Gef. )) 56.58, B 5.74. 

Der  reine Ester bildet weisse, mikroskopisclie Krystalle vom 
Schmp. 76O. Er ist in kaltem Wnsser nur etwa zri 1 pet.,  in  heissem 
Wasser dagegen und in Alkohol ausserordentlich leicht loslich. In 
Aether und in Chloroform ist er ziemlich leiclit, in Renzol in der Kalte 
schwer, in der Wiirnie leicht, i n  Prtrolerimiither schwrr loslich. hlit 
Glycerin ist der Ester. zurn Unterbchied von den1 Diclilorhydrin- 
estrr. riiischbar. I h r c h  AlknlitAii aiid such durcli kohlensaure .\1- 
kalieri wird t v  iiberaos Iviclit verseift; die Verseifung tritt schon 
dunn eiu, wenn man die atlierisehe Liisung mit wasberfreiem Nntriurn- 
oder K:rlium-Carbonnt stehen Issst. 
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