
* 01. Salviae, 
* - Santali Japon., 
* - Santali Ostind., 
* - Santali Americ., 
* (- Sassafras), 
* (- Saturejae), 
* - Serpylli, 
* - Spicae, 
* (- Succini), 

Zur Darstellung der Salole. 
Von Dr. H u g o  Eokenroth in Ludwigshafen a/Rh. 

In Nr. 72 der Pharm. Zeitung besclireibt Herr B. Pischer die 
Darstellung des S alol  s , wie dieselbe in der Salicylsaurefabrik von 
Dr. F. von  H e y d e n  Nachf. i n  D r e s d e n  ausgefuhrt wird. 

Aufmerksam gemacht durch die Verwendung des Phosphor- 
pentachlorids , erinnerte ich mich sofort an ejnen K6rper , welcher 
ganz ahnliche Reactionen bewirkt , dabei sber um die HSilfte billiger 
und leichter darzustellen ist. 

-1: (01. Tanaceti), 
* - Thymi, 
* - Trachypogonis, 
* (- Unonae), 
4 -  Valerianae, 
* (- Verbenae), 
1: - Vetiveriae, 
* - Vitis vinif., 
* - Zingiberis. 
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Es ist dies namlich das C h l o r k o h l e n o x y d  oder P h o s g e n -  
gas. Dieses Phosgengas hat die merkwurdige Eigenschaft , Chlor 
abzugeben , zii condensiren, Harnstoffe zu bilden und zu atherificiren. 

aus Aldehyd 
giebt cias Phosgen seine beiden Chloratome ab, entxieht dem Aldehyd 
den Sauerstoff, welcher sich mit dem Rest GO xu C 0 2  vereinigt. 
Condensirend wirkt das Phosgen bei der Darstellung der S a u r e  - 
a n h y d r i d e  durch Ueberleiten von Chlorkohlenoxyd uber die er- 
hitzteu Natronsalze der Sauren, z. B. 

2 C2HH"OzNa + COCl2 = 2NaC1+ (CaH304)20 + C02,  
H a r  n s t off  e werden durch Einwirken von Phosgen aiif Aminbasen 
dargestellt , und B e t  11 e r entstehen beim Einleiten von Phosgen in  
Alkohole, 

Bei der Darstellung des A e t h y l i d e n c h l o r i d s  

/'Cl 

/ O C ~ H H ~  

1 0 ~ 6 ~ 5  

Z. B. COC1' + C2H.0H = CO + HC1, 
'\ OC 2 H 6 

oder COC12 + 2 CGH50H = CO 4- 2HC1. 

Nach diesen Reactionen ist es nicht schwer , das C h l o r  k o h - 
l e n o x y d  auch zur D a r s t e l l u n g  d e r  S a l o l e  zii verwenden. 

Nach der Gleichung 
OH C6H4 < cooNa + C6H50Na + COCl2= 

OH C G H 4 ~ C O O C 6 R 5  + 2NaClf C o g  

musste demnach durch Einwirken von Phosgen auf salicylsaures 
Natron und Phenolnatrium der PheiiolPther der Salicylsaure ent- 
stehen, was in der That durch meine Versuche besvatigt wurde. 

Wie voraus zu sehen, lasst sich diese Reaction auf sammtliche 
vom Phenol derivirende Salole anwenden und bin ich zur Zeit mit 
deren Anfertigung noch beschaftigt. 

Zur Darstellung des Salols werden salicylsaures Natron und 
Phenolnatrium in molecularen Verhiiltnissen innig vermengt in ein 
Glask8lbchen gebracht , welches mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen versehen ist. Durch die eine Oeffnung geht eine fast 

1) Eckenroth, Berl. Bericht. XIII. pag. 518. 
2) Hentschel, Bed Bericht. XII. pag. 1285. 
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bis auf den Boden des Kijlbchens reichende Glasrijhre, welche uber 
dem Stopfen im rechten Winkel gebogen und mit der Phosgenleitung 
in Verbindung steht; durch die andere Oeffnung bringt man eine 
ca. 2 Meter lange Glasrijhre an,  welche als AbzugsrGhre benutzt wircl. 

Darauf lasst man einen langsatnen Strom Phosgengas einwir- 
ken ; anfangs tritt Erwarmung ein , welche jedoch bald nachlasst 
und muss man nun das Kiilbchen anf dem Wasserbade erwarmen 
und so die Reaction unterstutzen. Dieselbe ist beendigt, wenn eine 
kleine Probe herausgenommen, an Wasser liein Phenol mehr abgiebt. 

Hierauf wird die Phosgenleitung abgeklenimt, das Kijlbchen 
noch etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, urn den 
Ueberschuss von Phosgen zii verjagen und dann die Reactionsmasse 
mit Wasser behanclelt , wodurch das sich bildende Clilornatrium ent- 
fernt wird. Das restirende S alo 1 wird durch ijfteres Umlirystalli- 
siren aus Alkohol vollkommen gereinigt. 

Wie bekannt , krystallisirt das Salol aus Alkohol in tafelfijrinigen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 43 C. 

Die alkoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid die charakte- 
ristische violette Farbung. 

Bromwasser fallt aus der alkoholischen Lijsung ein weisses Pulver, 
welches aus Alkohol auskrystallisirt , lange Nadeln bildet. 

Mit Kalilauge e rwlmt ,  16st sich das Salol auf; nach Zusatz von 
Salzsaure bis znr sauren Reaction fallt Salicylsiiurc aus, da durch 
das Kochen mit  Kali der Aether zerstijrt wird, indem sich salicyl- 
saures Kali und Phenolkalium bildet. 

Monobromsalol. 

Wie schon oben bemerkt, giebt Salol in alkoholischer Lijsung 
mit Bromwasser einen weissen Niederschlag von Bromsalol. Da 
aber die wasserige Lijsung des Broms auch leicht unzersetztes Salol 
ausscheiclen Bann , so wurde ein anderes Verfahren eingeschlagen. 

Ca. 10 g Salol wurden in 50 bis 60 ccm absoluten Alkohols ge- 
list, der Liisung nach und nach und in ganz kleinen Mengen fliissi- 
ges Brom zugefugt. Man setzt erst dann wieder Brom zu, bis die 
anfangs gelbe Lijsung farblos geworden, und wiederholt dieses so 
lange, bis schliesslich eine ganz schwach gelb gefarbte Lijsung resultirt. 

Nach etwa IOstiindiger Ruhe hat sich die Lijsung entfarbt und 
ist eine ziemliche Xenge der neuen Verbindung auskrystallisirt. 
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Die Krystalle werden auf einem Trichterchen gesammelt, scharf 
abgesaugt, rnit etwvas Alkohol ausgewaschen und durch zweimaliges 
Ulnkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

So dargestellt , bilden sie schijne , weisse I seiden - glanzende Na- 
deli1 von d e a  Schmelzpunkt 98,5 O C. (unc.) In Wasser sind sie nicht 
lijslich , schwer in kaltem, leicht in kochendem Alkohol und Aether. 

Durch die Analyse wurde die Verbindung als M o n o b r o m -  
s a 1 o 1 charakterisirt : 

I. 0,2465 g ails Alkohol krystallisirte , uber Schwefelsiiure ge- 
trocknete Substanz wurrlen mit K d k  gegluht uiid gebrauclien 845 ccrn 
'Ilo Normal- Silberl. = 0,0676 g Br = 27,42 Proc. 

11. 0,2870 g Substanz gebranchten 9,85 ccm N. AglGsung = 

0,0788 g Br = 27,45 Proc. 
Berechnet fur CI3H9OsBr I. 11. 

Br 27,30 27,42 27,45 Proc. 
Noch mit der Darstellung einiger anderer Derivate der Salole, 

besonders der Naphtosalole , beschaftigt, werde ich i n  nachster Zeit 
dariiber berichten und mijchte mir hierfur das Arbeitsfeld vorbehalten. 

L u d w i g s h a f e n  a/R., im October 1886. 

B. Mona t s b e rio h t. 

Pharmaceutische Chemie. 
ZurPritfung von Extracturn Belladonnae. - a) N a c h w e i s  v o n  Vor-  

f a l s c h u n g e n .  0. S c h w e i s s i n g e r  hat bei der Portsetzung seiner Ver- 
suche iiber den Nachweis von Verfalschungen in narcotischen Ertracten (vergl. 
Archiv Seite 259 und 403) gefunden, dass sich eine alkalische Wismutlosung 
fast noch besser zum Reagens eignet , als die friiher vorgeschlagene Fehling- 
sche Losung. Die Wismutlosung wird bereitet , indem man 4 Theile Seignette- 
salz in 100 Tlieilen officineller Kalilauge bei gelinder Warme lost, darauf 
allmahliah Wismutsubnitrat (etwa 2 Theile) hinzugiebt und nach dem Erkalten 
lilar nbgiesst. Zur Ausfuhrung des Versuchs verfahrt man in folgender Weise: 

2 ccm des erwahnten Reagens werden mit 3 ccm Wasser verdunnt, darauf 
5 Tropfen einer Extratlosung von 1 Theil Extract in 4 Theilen Wasser hinzu- 
gefugt und einmal stark znm Kochen erhitzt. Belladonnaextract (ebenso auch 
Hyoscyamusextract) bleibt entweder vollkommen unverandert oder farbt sich 
nur wenig dunkler, scheidet jedoch weder eiuen schwarzen noch einen braunen 
oder weisslichen Niederschlag ab. Enthalt das Extract fremde Beimischungen, 
SO bildet sich je nach der Art derselben ein die game Fliissigkeit erfiillender 
dichter schwarzer Niederschlag, der sich allmahlich zu Boden setzt , oder ein 
voluminoser weisslicher oder braunlicher, schneller absetzender Niederschlag. 

Zu dem hier folgenden Verzeichniss der nach dieser Methode unter- 
suchten Extracte ist zu bemerken, dass alle die angegebenen Reactionen schon 
in einer Menge von einem, hijchstens zwei Centigrammen gehen, und dass 
bei grosseren Mengen als 6 Centigramm die Reaction durch zu dunkle Flir- 
bung undeutlich wird. 
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