
450. Alfred Einhorn und Hermsnn Pfeiffer: Ueber dae 
Disslicylid. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 
Wissenschaften eu Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Von den Anhydriden der Salicylsaure sind am besten das Tetra- 
und Poly-Salicylid von A n s c h i i t z  charakterisirt. Diese Verbindungen 
eeichnen sich von den iibrigen Anhydroverbindungen der Salicylsaure, 
welcbe A n s c h i i t z  in seiner Abhandlung: BUeber Salicylidbildunga l), 
eusammengestellt hat, durch ihre Krystallisationsfiihigkeit vortbeilhaft 
aus, wahrend die anderen dort geuanuten Verbindungen, mit Ausnahme 
des Salicylids von H. S c h i f f ,  amorph sind. Die einheitliche Natur 
dieser amorphen Anhydride scheint uns iibrigens nicht in  allen Fallen - 
sichergestellt zu sein, und bei der Wiederholung der Versuche 
H. S c  h i f f  konnte aus seineni Salicylid, beim Umkrystallisiren 
Chloroform, im Wesentlichen das  Tetrasalicylidchloroforni 
A u s c h  iitz isolirt werden; es ist demnach dieses Salicylid, 
welcheni H. S c h i f f a )  angiebt, daes es zum grassten Theil bei 
-2000 scbmilzt und sich dabei theilweise zersetzt, sodass es  
bei 220-2250 vollstiindig fliissig wird, und dessen einheitliche 
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sammensetzung A n s c h u  t z  schon mit Recht angezweifelt hat, aus der 
Liste der chemischen Verbindungen zu streicheo. 

Die Auhydridbildong aus der Sslicylsiiure ist in der Mehrzahl 
der  Falle bisher iu Gegenwart freier Saiire vorgenommen worden, 
welche wir bei unseren Versuchen dadurch haben ausschliessen 
konnen, dass wir in Pyridinl6sung arbeiteten. E i n h o r n  und 
H o l l a n d  t 3 )  haben gezeigt, dass bei der Einwirkung der molekularen 
Menge Phosgen auf die Losung einer Saure und ,eines Phenols in 
Pyridin die ircylirten Phenole entstehen. Bei diesem Process wirkt 
d a s  Phosgen offenbar i l l  erster Linie auf die Carboxylgruppe, und es  
war daher zu erwarten, dass bei der Einwirkung vou Phosgen auf in 
Pyridin gelijste Salicylsaure das Carboxyl vor dem Hydroxyl reagiren 
and sich in der ersten Phase  der  Reaction das bisher nicht zugang- 
aiche S a l i c y l s i i u r e c h l o r i d  bilden wfirde. Das scheint auch in der  
T h a t  der Fa l l  zu sein; trotzdem ist es  uns aber doch nicht gelungen, 
,das Salicylsaurechlorid ails solches oder an Pj r id in  gebunden abzu- 
.acheiden, wohl a u ~  dem Grunde, weil es von der Base unter hb- 
spaltung von Salzsaure zu leicht zersetzt wird. Wir  hatten gehofft, 
lbei dieser Reaction zum $-Lacton der Salicylsaure (I) zu gelangeo, 

I) Ann. d. Chem. 278, 86. 
3) Ann. d. Chem. 301, ll?. 

9 9nn. d. Chem. 163, 220. 
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statt dessen erhielten wir jedoch in prachtigen, prismatischen Nadeln 
die dimolekulare Verbindung, das D i s  a1 i c y  1 i d  (11). 

". 0-oc. f' 
11. 

{ > . O  
1 . 1  I .  
1, - co L). co-0 L.) 

Neben dieser Verbindung, von welcher nie mehr a ls  etwa 12 pCt. 
dea Gewichts der angewandten Salicylslure erhalten werden, entsteht 
als Hauptproduct der Reaction ein (3emenge von amorphen Anhy- 
drideri der Salicylsiiure, mit welchen wir uns nicht eingehender befasst 
haben. 

Das Disalicylid ist wie d:is Tetra-  und Poly-Salicylid roo A n s c h ii t z 
in Soda urid Natronlauge unloslich und liefert beim Erhiteen mit 
Phenolen Salole. 

Zur Herstellung des Disalicylids lcitet man unter guter Eiskuhlung 
in cine Liisung von 12 g Salicylsaure in  100 g Pyridin in etwa 
]-1I/z Stdn. 8.4 Q Phosgen ein. Schiittelt man hierbei die Fliissig- 
keit eifrig, so bleibt sie farblos oder oimmt hochstens einen gelblichen 
Stich an, und es scheidet sich salzsaiires Pyridin ab. Liisst man di0 
Reactionsmasse nun eioige Tage  stehen und trhgt sie dann unter Eis- 
kiihlui ig  in sehr verdiiunte Schwefelsaure ein, so fallt ein weissee, 
amorphes Product aus, welches man rnit Wasser auswlischt, trocknet 
und in der Warme in Eisessig aufliist. Nach einiger Zeit scheidet 
sich daiin das  rnit geringen Mengen der amorphen Producte ver- 
urireinigte Disalicylid nb, welches bei mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Eiaessig immer schwerer loslich und schliesslich noch aus Chloro- 
form umkrystallisirt wird; man erhiilt es dann in prismatischen 
Nadeln vom Schmp. 200-201°. Das Disalicylid destillirt unzersetzt 
und ist in Alkohol sehr schwer, besser in Benzol, Chloroform iind 
Eisessig loslich. Von verdiinuter Sodalosung und Natronlauge w i d  
es nicht angegriffen, es  sei denn, dass es mit letzterem Reagens 
mehrere Tage in Beriihrung bleibt. 

0.071 g HaO. 
0.161 g Sbst.: 0.414 g COz, 0.052 g HaO. - 0.235 g Sbst.: 0.602 g COs, 

ClrIls04.  Ber. C 70.00, H 3.3. 
Gef. I) 70.12, 69.67, )) 3 3 ,  3.36. 

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in 
Phenol und  durch Siedepunktaerhohnng in Benzol unter Anwendung 
des L a n d s b e r g e r ' s c h e n  Apparntes bestimmt. 

0.494 g Sbst. in 10.227 g Phenol ergaben eine Depression von 1.210. - 
0,776 g Sbst. in 10.227 g Phenol ergaben eine Depression von 1.960. - 0.5 g 
Sbst. in 18.7 g Renzol erhchten den Siedepunkt urn 0.250. 

C1,Hs04. Ber. M 840. Gef. M 279, 271, 279. 
Erhitzt man das  Dis.ilicylid mit der molekularen Menge Phenol 

einige Stunden auf ca. 200°, so erhalt man S a l o l ,  welches iiber d a s  
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Natriumsalz isolirt wurde; analog wurde mit /3-Napbtol das  , ! I -Naphto l -  
s a l o l  und rnit Guajacol das  G u a j a c o l s a l o l  erhalten, welches sich 
aus nbsolutem Alkohol in compacten, glanzenden Krystallchen vom 
Schmp. 70° abscheidet. 

Die Methode, welche von der Salicylstiure zum Disalicylid gefiibrt 
hat, liisst sicb, wie Hr. M e t t l e r  auf Veranlassung des Einen von 
uns festgestellt hat, auch auf andere o-Oxysauren der  aromatischen 
Reihe iibertragen und fiibrt auch bei den Alkoholsauren zu dimole- 
kularen Anhydriden; so wurden aus den K r e s o t i n s i u r e n  das o-, m- 
und p-Dikresotid vom Schmp. 231.5O, 207.50 und 243.5O und aue 
u -  0 x y i so  b u t t  e r s i i u r  e ,  M a n  d e 1 sa ur e und die 
dimolekularen Anhydride vom Schmp. 27.7Sn, 2400 und 1960 erhalten. 
Ueber diese Verbindungen sol1 im Zusammenhang demnachst bericbtet 
wrrden. 

B e n  z i l s a u r e  

461. Bol.  M i k l s s x e w s k i  und St. von N i e m e n t o w s k i :  
Verg le iohendes  S t u d i u m  der drei isomeren ($)-Amino- 

phenylbenzimidaeole .  
(VII. Mittheilung zur Kenntniss der Anhydroverbindungen 1) von 

St. v o n  Niementowski.) 
[Vorgelegt der Academie der Wissonschaften in Krakau am 7. Mai 1900.1 

(Eingegangen am 13. August 1901.) 
Im Anschluss an die letzthin publicirte Mittheilung des Einen 

yon uns iiber die neuen Arten der Anhydroverbindungen, in welcher 
verschiedene Derivate des ($)-o-Aminophenylbenzimidazols eingehend 
beschrieben wurden, war es von besonderem Interesse, nach derselben 
Richtung auch das  (P)-m- und (&p - Aminophenylbenzimidazol zu er- 
forschen, um, wie voraoszusehen war, den Gegensatz in den cbemischen 
Eigenschafteo dieser drei Basen und ihre Analogien mit den drei 
isomeren Phenylendiaminen hervortreten zu lassen. Jedoch auch 
durch andere Ursachen, zum Theil techniecher Natur, wurde urspriing- 
lich daa nahere Studium dieser Korper angeregt; es sei bier nur auf 
die Miiglichkeit des Directfarbens der Baumwolle durch die von den drei 
Aminophenylbenzimidazolen derivirenden Azofarbstoffe hingewiesen, 
eine Frage, welche im Momente der Aufnahme dieser Arbeit von 
L a  u ths)  nu r  angedeutet und griisstentbeils noch unerledigt war, seit- 

1) Diese Berichte 19, 715 [lSSS]; 40, 1874 [1587]; 25, 860 [1892]; 
30, 306'7 [1897]; 31, 314 [1898]; 32, 1456 [1899]. 

2) L a u t h ,  Bull. soc. chim. [3] 17, 619. 
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