450. Alfred Einhorn und Hermann Pfeiffer: Ueber das
Disalicylid.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August 1901.)

Von den Aphydriden der Salicylséiure sind am besten das Tetra-
und Poly-Salicylid von Anschiitz charakterisirt. Diese Verbindungen
zeichnen sich von den ibrigen Anhydroverbindungen der Salicylsiure,
welche Anschiitz in seiner Abhandlung: »Ueber Salicylidbildunge?),
zusammengestellt hat, durch ihre Krystallisationsfahigkeit vortheilhaft
aus, wihrend die anderen dort genannten Verbindungen, mit Ausnahme
des Salicylids von H., Schiff, amorph sind. Die einheitliche Natur
dieser amorphen Anhydride scheint uns iibrigens nicht in allen Fillen
sichergestellt zu sein, und bei der Wiederholung der Versuche von
H. Schiff konnte aus seinem Salicylid, beim Umkrystallisiren aus
Chloroform, im Wesentlichen das Tetrasalicylidehloroform von
Anschiitz isolirt werden; es ist demnach dieses Salicylid, von
welchem H. Schiff?) angiebt, dass es zum gréssten Theil bei 195
—2009 schmilzt und sich dabei theilweise zersetzt, sodass es erst
bei 220—225° vollstindig fliissig wird, und dessen einheitliche Zu-
sammensetzung Anschiitz schon mit Recht angezweifelt hat, aus der
Liste der chemischen Verbindungen zu streichen.

Die Anhydridbildung aus der Salicylsiure ist in der Mehrzahl
der Fille bisher in Gegenwart freier Siure vorgenommen worden,
welche wir bei unseren Versuchen dadurch haben ausschliessen
k6pnen, dass wir in Pyridinlosung arbeiteten. Einhorn und
Hollandt?) haben gezeigt, dass bei der Einwirkung der molekularen
Menge Phosgen auf die Losung einer Sdure und eines Phenols in
Pyridin die acylirten Phenole entstehen. Bei diesemn Process wirkt
das Phosgen offenbar in erster Linie auf die Carboxylgruppe, und es
war daher zu erwarten, dass bei der Einwirkung vou Phosgen auf in
Pyridin geloste Salicylsiiure das Carboxyl vor dem Hydroxyl reagiren
und sich in der ersten Phase der Reaction das bisher nicht zuging-
Jiche Salicylséurechlorid bilden wiirde. Das scheint auch in der
That der Fall zu sein; trotzdem ist es uns aber doch nicht gelungen,
das Salicylséiurechlorid als solches oder an Pyridin gebunden abzu-
scheiden, wohl aus dem Grunde, weil es von der Base unter Ab-
spaltung von Salzséiure zu leicht zersetzt wird. Wir batten gehofft,
bei dieser Reaction zum g-Lacton der Salicylsiure (I) zu gelangen,

) Ann, d. Chem. 278, 86. % Ann. d. Chem. 163, 220,
3) Aon. d. Chem. 301, 112,
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statt dessen erhielten wir jedoch in prichtigen, prismatischen Nadeln
die dimolekulare Verbindung, das Disalicylid (II).
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Neben dieser Verbindung, von welcher nie mehr als etwa 12 pCt.
des Gewichts der angewandten Salicylsiure erhalten werden, entsteht
als Hauptproduct der Reaction ein (Gemenge von amorphen Anhy-
driden der Salicylsiure, mit welchen wir uns nicht eingehender befasst
haben.

Das Disalicylid ist wie das Tetra- und Poly-Salicylid von Anschiitz
in Soda und Natronlauge unldslich und liefert beim Erhitzen mit
Phenolen Salole.

Zur Herstellung des Disalicylids leitet man unter guter Eiskiihlung
in eine Lé&sung von 12 g Salicylsdure in 100 g Pyridin in etwa
1—1'/2 Stdn. 8.4 g Phosgen ein. Schiittelt man hierbei die Flassig-
keit eifrig, so bleibt sie farblos oder nimmt hichstens einen gelblichen
Stich an, und es scheidet sich salzsanres Pyridin ab. Lisst man die
Reactionsmasse nun einige Tage stehen und triigt sie dann unter Eis-
kithlung in sehr verdinnte Schwefelsiure ein, so fillt ein weisses,
amorphes Product aus, welches man mit Wasser auswiischt, trocknet
und in der Wirme in Eisessig aunflost. Nach einiger Zeit scheidet
sich dann das mit geringen Mengen der amorphen Producte ver-
unreinigte Disalicylid ab, welches bei mehrmaligem Umkrystallisiren
aus Lisessig immer schwerer 18slich und schliesslich noch aus Chloro-
form umkrystallisirt wird; man erhilt es dann in prismatischen
Nadeln vom Schmp. 200—201°. Das Disalicylid destillirt unzersetzt
und ist in Alkohol sehr schwer, besser in Benzol, Chloroform und
Eisessig loslich. Von verdinuter Sodalosung und Natronlauge wird
es nicht angegriffen, es sei denn, dass es mit letzterem Reagens
mehrere Tage in Beriihrung bleibt.

0.161 g Sbst.: 0.414 g COg, 0.052 g H30. — 0.235 g Sbst.: 0.602 g COy,
0.071 g HsO.

Ci1all304. Ber. C 70.00, H 3.3.
Gef. » 70.12, 69.87, » 3.58, 8.36.

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in
Phenol und durch Siedepunktserhéhung in Benzol unter Anwendung
des Liandsberger’schen Apparates bestimmt.

I.

0.494 g Sbst. in 10.227 g Phenol ergaben eine Depression von 1.210. —
0.776 g Shst. in 10.227 g Phenol ergaben eine Depression von 1.96%. — 0.5 g
Shst. in 18.7 ¢ Benzol erhdhten den Siedepunkt um 0.250.

Ci1iHgO4s. Ber. M 240. Gef. M 279, 271, 279.

Erhitzt man das Disalicylid mit der molekularen Menge Phenol

einige Stunden auf ca. 200°% so erhilt man Salol, welches iber das
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Natriumsalz isolirt wurde; analog wurde mit 8-Naphtol das §-Naphtol-
salol und mit Guajacol das Guajacolsalol erhalten, welches sich
aus absolutem Alkohol in compacten, glinzenden Krystillchen vom
Schmp. 700 abscheidet.

Die Methode, welche von der Salicylsiure zum Disalicylid gefiihrt
hat, ldsst sich, wie Hr. Mettler auf Veranlassung des Einen von
uns festgestellt hat, anch auf andere 0-Oxysiuren der aromatischen
Reihe iibertragen und fiihrt auch bei den Alkoholsiuren zu dimole-
kularen Anhydriden; so wurden aus den Kresotinsduren das o-, m-
und p-Dikresotid vom Schmp. 231.59, 207.5° und 243.5° und aus
«-Oxyisobuttersiure, Mandelsdure und Benzilsiure die
dimolekularen Anhydride vom Schmp. 27.73", 240° und 196 erhalten.

Ueber diese Verbindungen soll im Zusammenhang demniichst berichtet
werden.

451. Bol Miklaszewski und St. von Niementowski:
Vergleichendes Studium der drei isomeren (#)-Amino-
phenylbenzimidazole.

(VIL. Mittheilung zur Kenntniss der Anhydroverbindungen?!) von
St. von Niementowski.)

[Vorgelegt der Academie der Wissenschaften in Krakau am 7. Mai 1900.]
(Eingegangen am 13. August 1901.)

Im Anschluss an die letzthin publicirte Mittheilung des Einen
von uns liber die neuen Arten der Anhydroverbindungen, in welcher
verschiedene Derivate des (g)-o-Aminophenylbenzimidazols eingehend
beschrieben wurden, war es von besonderem Interesse, nach derselben
Richtung auch das (8)-m- und (8)-p- Aminophenylbenzimidazol zu er-
forschen, um, wie vorauszusehen war, den Gegensatz in den chemischen
Eigenschaften dieser drei Basen und ihre Analogien mit dep drei
isomeren Phenylendiaminen hervortreten zu lassen.  Jedoch auch
durch andere Ursachen, zum Theil technischer Natur, wurde urspriing-
lich das nihere Studium dieser K&rper angeregt; es sei hier nur auf
die Moglichkeit des Directfirbens der Baumwolle durch die von dep drei
Aminophenylbenzimidazolen derivirenden Azofarbstoffe hingewiesen,
eine Frage, welche im Momente der Aufnahme dieser Arbeit von
Lauth?®) nur angedeutet und grésstentheils noch unerledigt war, seit-

) Diese Berichte 19, 715 [1886]); 20, 1874 [1887]; 25, 860 [1892];
30, 3062 [1897); 31, 314 [1898]); 32, 1456 [1899].
% Lauth, Bull. soc. chim. [3] 17, G19.





