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1. Aethylosalicylsiure. — Diese Siure wird, wie ich be-
reils vor drei Jahren anzeigte *), durch Einfibrung von
Aethyl in gaultheriasaures Kali und durch Zcrlegung des
Acthylosalicylsiuremethylesters mit Kalilauge erhalten. Es
ist dieses etwa dieselbe Reaction, durch welche Wurtz
frither die Aethylomilchséure, dieselbe, durch welche Graebe
gleichzeitig mit mir die Methylosalicylsdure erhielt, durch
welche spiter die Anissiure synthetisch dargestellt wurde
und welche endlich Kekulé auch auf Sulfosiuren ange~
wandt hat.

Der Aecthylosalicylsauremethylester lifst sich durch Er-
hitzen von Gaultheriaél mit der dquivalenten Menge Kalihydrat
und mit Jodithyl erhalten, aber wir haben meist vorgezogen,

*) Tageblatt der Naturforscherversammlung in Hannover vom 20. Sept.
1865 ; Zeitschrift fiir Chemie 1865, 585.
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vorher dargestellies gaultheriasaures Salz der Einwirkung des
Jodithyls zu unterwerfen.

Man tréigt zu diesem Behufe Gaultheriadl in die dqui-
valente Menge Natronlauge, welche vorher mit ihrem mehr-
fachen Mafs gesittigter Kochsalzlosung vermischt ist, wascht
das nicderfallende gaultheriasaure Salz zundichst mit Koch-
salzlosung, so lange diese noch Natronhydrat aufnimmt, prefst,
zerrihrt es mit Weingeist zum Brei, wascht diesen mit Aether
aus und trocknet. — Die Zerlegung des gaultheriasauren Natrons
mit Jodithy!l erfolgte durch 10-stindiges Erhilzen im Rohre,
zuletzt auf 160°; der Ester wurde durch Aether ausgezogen,
durch Waschen mit diinner Kalilauge, Trocknen und Recti-
ficiren gereinigt, wobei er gegen 265° iiberging.

Aus dem Methylester wurde durch anhaltendes Kochen
mit Barytwasser, Abdestilliren des nicht zersetzten Antheils,
Filtriren und Behandeln des Filtrals mit Kohlensiure das
Barytsalz erhalten. Nachdem dasselbe aus absolutem Wein~
geist umkrystallisirt und durch die Analyse als rein erkannt
war, wurde es mit Salzsiure zerlegt. Man nahm das ausge-
schicdene Oel mit Aether auf, wusch die Aetherschicht und
erhielt durch Verdunsten die Saure.

Acthylosalicylsdure ist ein farbloses geruchloses Oel,
welches bei villiger Abwesenheit von Wasser in der Kille
sehr langsam zur strahligen Krystallmasse gesteht. Der
Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 19°%3 bis 19%5. In
der Kaltemischung bei — 16° wurde die flissige Siure zur
dickflissigen, fast feslen, amorphen Masse, aber erstarrte
auch hier nicht sogleich, sondern erst nach dem Heraus-
nehmen krystallinisch. Sie reagirt sauer, 16st sich ctwas in
kaltem, sehr in heifsem Wasser, léfst sich in kleiner Menge
mit den Wasserddmpfen tberdestilliren, aber zerfallt bei der
Destillation fiir sich gegen 300° in Kohlensiure und Phenetol.
Die Saure farbt Eisenoxydsalze nicht.
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0,2152 Grm Aethylosalicylsiure gaben 0,5135 CO® und 0,1171 H?0.

Schréder
9C 108 65,06 65,14
10K 10 6,02 6,04

30 48 28,92 —_
C'H?.0.C'H*.CO.0.H 166 100,00.

Aethylosalicylsaurer Baryt. — Die wisserige Losung
lafst beim Verdunsten ein vollig amorphes Gummi, welches
aus absolutem Weingeist in weifsen verfilzten Nadeln an-
schiefst. Es lost sich in Wasser nach allen Verhiltnissen
und wird aus der weingeistigen Losung durch Aether gefillt.

0,3163 Grm. gaben 0,5357 CO® und 0,1115 H®*0. — 0,437 (irm. gaben
0,2286 BaSO%,

Krystalle . Schriéder
18C 216 46,25 46,19
18H 18 3,85 3,93
Ba 137 29,33 29,39
60 96 20,57 —

Ba.2(C°H®0%) 467 100,00

Aethylosalicylsaurer Kalk. — Wird durch Zerlegen des
Methylesters mit Kalkmilch erhalten und krystallisirt aus
Wasser in mikroscopischen Nadeln.

0,3695 Grm. gaben 0,056 CaO,

Kurystalle Schrider
2 (C°H®0%) 330 89,19 -
Ca 40 10,81 10,79

Ca. 2(C°I°0%) 370 100,00.

Aethylosalicylsaures Blei. — Wird aus dem wisserigen
Barytsalz durch Bleizucker gefillt und durch Umkrystallisiren
aus heifsen Wasser in feinen weifsen Nadeln erhalten. Diese
verlieren bei 150° 10,05 pC. Wasser (2 Atom 20 = 9,16
pC.), aber schmelzen dabei unter einiger Firbung.

0,2865 Grm. gaben 0,3952 CO® und 0,0991 Ii?0. — 0,5062 Cirm, gaben
0,164 LSO

i1 #
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Lufttrocken Schrider
18C 216 37,69 37,68
22 H 29 3,84 3,85
Pb 207 36,14 36,25
80 128 22,33 -

Pb.2(C°H0%) + 2H'0 678  100,00.
Aethylosalicylsaures Kupferoxyd. — Aus dem Barytsalze
fallt essigsaures Kupferoxyd ein blaues Krystallpulver, wel-
ches sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether 10st und
beim Uebergiefsen mit Essigsdure griin wird. — Das blaue

essigsiurefreie Salz gab bei der Analyse :

0,3045 Grm. gaben 0,5594 CO®* und 0,1182 II*Q. -- 0,3475 Grm.
gaben 0,0863 CuQ.

Neben Vitriolol Schrider
27C., 324 50,72 50,08
28 H 28 4,38 4,30
2Ca 1268 19,85 19,82
100 160 25,05 25,80
2Cu.3CI%%. OH*) 6388 100,00 100,00

Aethylosalicylsaures Silber. — Silbersalpeter fallt aus
wisserigem #thylosalicylsaurem Baryt einen weifsen Nieder-
schlag, welcher aus kochendem Wasser in Nadelbiischeln
anschiefst. Das Salz schwiirzt sich nicht am Lichte.

0,328 Grm. gaben 0,4778 CO* und 0,0936 H*O. — 0,265 Grm. gaben
0,1072 Silber.

Neben Vitrioldl Schrider
9C 108 39,54 39,46
9H 9 3,29 3,20
Ag 108 39,54 39,48
30 48 17,63 —

C*HPAgO" 273 100,00.
R. Aethylonitrosalicylsiure. — Aethylosalicylsdure wird
durch Abdampfen mit Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. leicht
und anscheinend vollsténdig in eine Mononitrosiure verwan-

¥} Oder (wenn Cu = 31,7) 3 C°H°Cu0O® - Cu.0O.H,
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delt, welche durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser
rein erhallen wird. Dieselbe Sédure bildet sich, wenn man
Nitrogaultheriadl mit Kali und Jodéathyl 6 bis 7 Stunden im
Wasserbade erhitzt und den entstandenen Methylester durch
Kochen mit Kalilauge zerlegt. Unveridndert gebliebene Nitro-
salicylsiiure ist dann als halbsaures Barytsalz zu entfernen.

Aethylonitrosalicylsdure krystallisirt aus kochendem Was-
ser in farblosen seideglanzenden Blattchen, welche bei 161°
(aus Aethylosalicylsaure) bis 161°2 (aus Nitrogaultheriaol)
schmelzen, beim Erkalten krystallinisch gestehen und bei
hoherer Temperatur unverdndert sublimiren. Die Siure firbt
Eisenchlorid nicht. Sie ldst sich kaum in kaltem, leicht in
kochendem Wasscr, auch leicht in Weingeist und Aecther.

1. 0,2285 Grm. der nitrirten Acthylosalicylsiiure gaben 0,427 CO*

und 0,092 H®O.

2. 0,2495 Gim. der iithylirten Nitrosalicylsiture gaben 0,466 CO?

und 0,092 I1*0.
Prinzhorn

Perkin 1. 2.
9C 108 51,18 51,43 50,96 50,94
N 14 6,64 — — —
9H 9 4,26 4,62 4,47 4,27

50 80 37,92 —_ - -

C°HOXO* 211 100,00.

Perkin’s Analyse (Chem. Soc. [2] V, 428; diese Annal.
CXLV, 312) bezieht sich auf eine durch Oxydation und
Nitriren von dthylosalicyliger Saure erhaltene Siure von 163°
Schmelzpunkt, allem Anschein nach ecinerlei mit der nach
obigen Weisen dargestellien.

Aethylonitrosalicylsaurer Baryt. — Farblose glinzende
kurze Siulen, oft kreuzformig verwachsen. Sie firben sich
am Lichte gelb und ldsen sich auch in keltem Wasser ziem-
lich leicht. Die nach den beiden angefiihrten Methoden be-
reilete Siure gab dasselbe Barytsalz : Ba . 2(C°'H*X0%) -} 2H20.
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1. Salz der nitrirten Aethylosalicylsiiure. 0,438 Grm. verloren bei
100° 0,0268 H®Q. — 0,2923 Grm. gaben 0,0975 Ba O%.CO.

2. Saly der 4thylirten Nitros#ure. 0,656 Grm. verloren bei 100°
0,0345 H20. — 0,153 Grm. gaben 0,060 Ba.O0%2.802

Prinzhorn

1. 2.
Ba, 23,10 23,19 23,06
H20 6,07 6,12 6,20

Das Silbersalz ist ein weifser Niederschlag, welcher aus
kochendem Wasser in Nadeln krystallisirt.

3. Methylonitrosalicylsiure. — Durch Eintragen von
Methylosalicylsdure in kalte rauchende Salpetersiure und
Fallen mit Wasser, oder durch Abdampfen mit Salpetersiure
von 1,2 spec. Gew. — Feine farblose Nadeln, welche bei
149° schmelzen und beim Erkalten krystallinisch erstarren.
Sie sublimiren bei hoherer Temperatur unzersetzt, 16sen sich
wenig in kallem Wasser, leicht in kochendem Wasser, so-
wie in Weingeist und Aether. Die Siure rothet Eisen-
chlorid nicht.

0,278 Grm. gaben 0,495 CO® und 0,091 H2O.

Prinzhorn
8C 96 48,73 48,56
N 14 7,11 —
7H 7 3,55 3,64
50 80 40,61 —

CH!.O0.C'H’X.CO.0.H 197 100,00.

Isopropylosalicylsiure. — Durch Kochen von Isopropylo-
salicylsduremethylester mit Kalilauge und Fillen mit Salz-
siure wird die Saure als Oel abgeschieden, welches man mit
Aether ausschiittelt, zur Entfernung von elwa beigemengter
Salicylsdure mit uberschiissigem Kalk kocht, aus dem Kalk-
salze mit Salzsdure scheidet, wieder in Ac¢ther aufnimmt und
durch Verdunsten des Aethers gewinnt.

Isopropylosalicylsdure ist ein farbloses durchsichtiges Oel,
welches auch bei sehr langem Stehen neben Yitriolol nicht fest
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wird. Die Siure wird in der Kaltemischung bei — 20° dick-
flissig, ohne krystallisch zu gestehen. Sie reagirt stark
sauer, 10st sich kaum in kaltem, etwas in heifsem Wasser,
welche Losung sich beim Erkalten milchig tribt und beim
Kochen etwas Sidure mit den Wasserddmpfen iibergehen
lafst. Sie mischt sich mit Weingeist und Aether und farbt
Eisenoxydsalze nicht.

0,2015 Grm. gaben 0,492 CO® und 0,1225 II'O.
Prinzhorn

10C 120 66,66 66,59
12H 12 6,66 6,75
30 48 26,66 -

C*H'.0.C®H¢*.CO0.0.H 180.
Kalksalz. — Feine zu Biischeln vereinigte Nadeln, leicht
loslich in heifsem Wasser.

1,13 Grm. verloren bei 100° im Wasscrstoffstrome 0,0985 11°0. —
0,291 Grm. gaben 0,589 CO®* und 0,160 H*0. — 0,4725 Grm.
wasserfreies Salz gahen 0,068 CaO.

Neben Vitriol) Prinzhorn
20C 120 55,30 55,20
26 H 26 5,99 6,11
Ca 40 9,21 -
80 128 29,50 -—
Ca.2(CYHMOY) 4 2H?0 434  100,00.
Gefunden
Wasser 8,3 8,7
Kalk im trockenen Salz 10,05 10,28.
Barytsalz. — Bleibt beim Verdunsten der wasserigen

Losung als Gummi, welches sich in Weingeist 16st und beim
Ueberschichten dieser Losung mit Aether in kleinen Nadel-
gruppen krystallisirt.
0,2395 Grm. verloren bei 100° 0,0085 H*Q. — 0,231 Grm. wasser-
freies Salz gaben 0,109 BaSO*
Ba. 2 (C°H!108%) + H20 Prinzhorn
‘Wasser 3,50 3,55
Ba 27,70 27,74.
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Silbersalz. — Der durch doppelte Zersetzung erhaltene
Niederschlag krystallisirt aus kochendem Wasser in weiflsen
Nadelbiischeln, welche sich nach dem Trocknen nicht mehr
am Lichte schwirzen.

0,349 Grm. verloren bei 100° 0,010 H?0. — 0,261 Grm. neben

Vitriolol getrockunetes Salz gaben 0,387 CO* und 0,100 H*O.
— 0,2805 Grin. gaben 0,1025 Ag.

Prinzhorn .
20 240 40,54 40,44
24 H 24 4,05 4,25
2Ag 216 36,48 36,54
70 112 18,93 —_—
2 (C1°H1Ag0%) 4- H20 592 100,00
‘Wasser — 3,04 2,87.

Isopropylosalicylsiuremethylester. — Durch Erhitzen von
Gaultheriadl mit Jodisopropyl und der richtigen Menge wein~
geistigen Kali’s. Schwach gelbes Oel von 1,062 spec. Gew.
bei 20°, etwa 250° Siecdepunkt. Farbt sich am Lichte dunkel,
16st sich leicht in Weingeist und Aether und férbt Eiscn-
chlorid nicht.

0,273 Grm. gaben 0,6805 CO® und 0,1778 H®O.

Prinzhorn

11C 182 08,04 67,97
144 14 7,22 7,24
‘30 48 24,74 —

C’H7,0.C 4. CO . O . CH3 194 100,00.

Isopropylosalicylamid. — Aus dem Methylester durch
Erhitzen mit weingeistigem Ammoniak. — Feine federartige
Nadeln, welche unter wenig heifsem Wasser schmelzen und
sich dann Idsen. Das Amid 10st sich in Ammoniakwasser,
Kalilauge, Weingeist und Aether. Kochen mit Kalilauge ent-
wickelt Ammoniak und bildet isopropylosalicylsaures Salz.

0,357 Grm. gaben 0,8757 CO® und 0,238 11*0.
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Prinzhorn
10C 120 67,04 67,15
N 14 7,82 —
134 13 7,26 7,40
20 32 17,88 _
C'HT.0.C°H'.CO.NH®* 179  100,00.
5. Oxydation der Salicylsdure. — Salicylsiure zerfillt

beim Erhilzen mit einer Losung, welche 8 pC. zweifach-
chromsaures Kali und die richtige Menge Schwefelsdure halt,
sehr leicht unter Entwickelung von Kohlenséure, und zwar
gaben 100 Th. Salicylsaure 150 bis 168 Th. Kohlenséure.
Diese Zahlen haben insofern einiges Interesse, als sic zeigen,
dafs der Phenylrest der Salicylsaure selbst der Oxydation
unterliegt. 5 Al. Koblensidure wirden 159 Th., 7 At. 223,2
Th. betragen. Als zweites Product trilt Ameisensiure auf.

6. Acetylosalicylsiure. — Verbindungen, welche das
Salicyl- und das Acelylradical enthalten, sind nach zwei ver-
schiedenen Weisen dargestellt worden. Gerhardt (diese
Annalen LXXXVII, 162) erhiclt durch Einwirkung von Chlor-
acetyl auf salicylsaures Natron eine bald erhirtende Masse,
welche sich in verdiinntem kohlensaurem Natron vollig unter
Aufbrauscn loste. Diese Liosung findet nach Gerhardt
slatt in Folge der sofortigen Zerseizung zu Salicylsiure und
Essigsdure, welche die Doppelsiure in der alkalischen Flis-
sigkeit erleidet. In der That wurde aus der Losung ein
Silbersalz erhalten, welches nahezu den Silbergehalt des sali-
cylsauren Silbers zeigte. Man ersielt hieraus, dafs Ger-
hardt, in diescm Falle die eigenthiimliche Natur der Salicyl-
sdure nicht beachtend, ein Salicylessigsdureanhydrid in Hén-
den zu haben glaubte.

v. Gilm (diese Annalen CXII, 180) stellte einige Jahre
spiter in Hlasiwetz’ Laboratorium durch Einwirkung von
Chloracetyl auf Salicylsaure scine ,acetylirte Salicylsaure®
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dar. Er erhielt feine Krystalle, C'%(C*H*0?, H%)0S, in kochen-
dem Wasser 1oslich, leicht schmelzbar und dann Essigséure-
geruch entwickelnd. Ueber die Constitution dieser Verbin-
dung aufsert v. Gilm keine Ansicht.

Es war von vornherein zu erwarten, dafs hier zwei ver-
schiedene Producte vorlagen. Da Saurechloride nicht auf
einbasische Siuren einwirken, so konnte der Grund der hier
erfolgenden Einwirkung des Chloracetyls auf Salicylsiure
nur in dem Vorhandensein von alkoholischem Wasserstoff ge-
sucht werden, und mufste demnach fiir die acetylirte Salicyl-
siure die Formel :

CHI20.0.C%1¢.CO.0.H

erwartet werden. Andererseits rdumt bei der Einwirkung
des Chloracetyls auf salicylsaures Natron das Natrium seinen
Platz; fir die aufser Chlornatrium erzeugte Verbindung mufste
zunichst die Formel :

M .0.C’H*. CO. 0. CTI%,

also die des Salicylessigsaureanhydrids vorausgesehen werden.

Die von Herrn Prinzhorn ausgefihrten Versuche haben
nun gezeigt, dafs in beiden Féllen, also bei Einwirkung von
Chloracetyl a. auf Salicylsaure, b. auf salicylsaures Natron,
ein und dasselbe Product, nimlich die einbasische Acetylo-
salicylsiure erhalten wird. Diese Thatsache kann ihre Er-
klirung nur darin finden, dafs das stark ncgalive Acetyl mit
dem vergleichsweise positiven alkoholischen Wasserstoff den
Platz tauscht.

a. Erhitzt man nach von Gilm’s Weise 10 Th. feinge-
pulverte Salicylsdure mit 8 Th. Chloracetyl am Riickflufs-
kithler im Wasserbade , so lange noch Salzsiaure entweicht,
und verjagt den Rest Chloracetyl, so betrigt die Gewichts-
zunahme 95 bis 98 pC. von der fir Einwirkung von gleichen
Atomen berechneten Menge. Das Product gesteht beim Er-
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kalten rasch und vollstindig zur Krystallmasse, welche durch
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigt werden
kann.

b. Das durch Einwirkung von Chloracetyl auf salicyl-
saures Natron entstehende Product wird am Einfachsten mit
Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des Aethers
bleibt es als fast farbloses Oel, welches ebenfalls bald kry-
stallinisch wird und nach dem Umkrystallisiren aus kochen-
dem Wasser die Eigenschaften der nach a. erhallenen Ver-
bindung zeigt.

Der nach beiden Methoden dargestelite” Korper bildet
feine, sehr lockere, weifse Nadeln von stark saurer Reaction,
welche bei hoherer Temperatur schmelzen und sich dann
rasch zerselzen, daher sie nur dann krystallinisch erstarren,
wenn man nicht iber den Schmelzpunkt hinaus erhitzte. Sie
l16sen sich sehr wenig in kaltem Wasser, schmelzen beim
Erhitzen mit Wasser zum Oel, welches selbst beim anhalten-
den Kochen mit Wasser keine Essigsiure entweichen lafst,
uberhaupt keine merkbare Zersetzung erleidet. Die kochend
gesitligte Losung wird beim Erkalten milchig und setzt dann
Krystalle ab. Die wisserige Losung farbt Eisenchlorid wie
Salicylsaure. — Die Saure lost sich leicht in Weingeist,
Aether und Benzol, sie zersetzt kohlensaure Salze und wird
durch Sduren unveriindert gefillt. Ueberschissiges heifses

Barytwasser zersetzt sie in essigsaures und salicylsaures Salz.

1. 0,1595 Grm. der aus Chloracctyl und Salicylsiurc erhaltenen
Acctylosalicylsiiure gaben 0,351 CO? und 0,066 H2O.

2. 0,1875 Grm. der aus Chloracctyl und salicylsaurem Natron crhal-
tenen SHure gaben 0,413 CO* und 0,075 HZ®O.

Prinzhorn

1. 2. v. Gilm  Salicylsiiure
9C 108 60,00 60,02 60,07 59,72 59,88 60,87
8H 8 4,44 459 4,47 4,78 4,94 4,35

40 64 3556 - - - - -
CPHP0* 180 100,00.
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Ein in die eben geschmolzene Siure eingetauchies Ther-
mometer zcigle beim Erstarren der 1. Saure 118°, bei der
2. Siure 118%5. — 100 Th. der 1. Saure neutralisirien 42,95,
100 Th. der 2. Siure 42,8 Th. Baryt. Acetylosalicylsdure
erfordert, falls keine Zersetzung in Essigsdure und Salicyl-
séure eintritt, 42,5 Th. Baryt zur Neutralisation, Salicylsaure
wirde 55,4 Th., Essigsalicylsaureanhydrid beim Zerfallen
85 Th. erfordern.

Acelylosalicylséure erleidet beim Erhitzen mit Ammo-
niakwasser eine Zersetzung, bei welcher salicylsaures Ammo-
niak, wahrscheinlich neben Acelamid, aber kein Salicylamid
gebildet wird. Wir haben uns dberzeugt, dafs unter den
eingehaltenen Verhalinissen Salicylamid nicht in Ammoniak-
salz verwandell wird,

Alle diese Reactionen, sowie die physikalischen Eigen-
schaften zcigen, dafs der unicrsuchie Korper nicht Salicyl-
essigsdurcanhydrid, sondern Acetylosalicylsaure, CH3.CO. 0.
CéH*. CO.0.H, ist.

v. Gilm hat bereils beobachtet, dafs scine acelylirte
Salicylsdure beim Erhitzen dber den Schmelzpunkt nach
Essigsiure riecht; Limpricht (Lehrbuch 912) giebt an,
Gerhart’s Acelylsslicylsiure zerfalle bei der trockenen
Destillation nicht in Kohlensiure und Essigsiurcphenylither.
Prinzhorn hat dic Zersetzungen, welche héhere Temperatur
bewirkt, bei den nach beiden Methoden dargestellten Sauren
cingchender untersucht.

Erhitzt man das Gemenge von Chloracetyl und Salicyl-
siure lingere Zeit am Rickfufskihler auf 130 bis 140°, so
gesteht das Product beim Erkalten nicht oder nur theilweise
zum Krystallbrei; es riecht dann stark nach Essigsiure und
lifst beim Auskochen mit Wasser cin hellgelbes Oel zurick.
Derselbe Korper wird erhalten, wenn man fertige Acetylo-
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salicylsdure (nach a. oder b.) auf 140 bis 170° erhitzt, wo-
bei zugleich Essigsdureanhydrid ibergeht. Dieser Korper ist
7. Salicylosalicylsdure, derselbe, welcher bis jetzt als
Salicylséureanbydrid bezeichnet wurde.
Salicylosalicylsdure wird rein erhalten, indem man das
erwihnte Oel mit Wasser auskocht, das ungeldst Gebliebene
in Aether lost, mit Thierkohle entfirbt, entwissert und ver-
dunstet. Sie bleibt als durchsichtige amorphe hellgelbe Masse,
welche erst nach lingerem Stehen neben Vitriolol und nach
dem Erwirmen hart, sprode und zerreiblich wird. Sie lost
sich leicht in Weingeist, Aether und Benzol.
1. 0,2275 Grm. der aus Chloracetyl und Salicylsfure erhaltenen
Substanz gaben 0,5478 CO* und 0,0835 H*O.

2. 0,3555 Grm. aus v. Gilm's acetylirter Salicylsiure gaben 0,8460
CO* und 0,132 H*O.

8. 0,272 Grm. aus Gerhardt's Salicylessiganhydrid gaben 0,654
CO?* und 0,101 H*O.

1 2. 3.

14C 168 65,12 65,58 64,90 65,67

10H 10 3,88 4,07 4,09 4,15
50 80 81,00 - - -

CHH10s 258 100,00

Dafs die empirische Formel C**H*0% = 2 C'H°0® — H?0
die richtige und der Korper unter Austritt von Wasser aus
Salicylsdure entstanden ist, zeigt auch sein Verhallen gegen
Kalilauge, welche ihn leicht 16st und vollstindig in Salicyl-
saure uberfihrt. Auf Grund dieses Verhaltens betrachtete
Gerhardt (diese Annalen LXXXVI, 159), welcher diese
Verbindung durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf
salicylsaures Natron erhielt, sie als Salicylsaureanhydrid. Der-
selben Ansicht scheinen Limpricht (Lehrbuch 914) und
Mirker (diese Annalen CXXIV, 249) zu sein, welche durch
trockene Destillation des ,Salicylanhydrids“ Phenylalkohol,
Kohlensdure und Krystalle C°H‘O (von Butlerow als
Phenylenoxyd bezeichnet) erhielten,
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Diese Annahme wird zweifelhafl, wenn man beriicksich-
tigt, dafs durch Austritt von 1 At. Wasser aus 2 At. Salicyl-
siure drei verschiedene Korper entstchen konnen, je nachdem
1. die beiden alkoholischen, 2. dic beiden sauren Wasser-
reste, 3. ein alkoholischer und ein saurer Wasserrest von
der Zersetzung berithrt werden. Die nachstehenden Formeln
zeigen die verschiedene Constilution dieser drei Verbin-
dungen :

1. 2. 3.
COH*.CO.0.H H.O.CﬁP.CO.O o CfH*.CO0.0.H
*C*H:.CO.0.H H.0.C%H*.CO. *CO.CH*.0.H

1. wirde eine zweibasische, der Diglycolsiure analog con-
stituirte Séure sein, bei welcher eine grofsere Widerstands-
fahigkeit gegen den zersetzenden Einflufs der Kalilauge zu
erwarten wire, als sie der obige Korper zeigt; 2. wire ein
wahres Anhydrid, endlich 3. eine einbasische, wenn auch
leicht zersetzbare Saure.

In der That zeigt der Korper die Eigenschaften und
Reactionen, welche man der Salicylosalicylsiure im Voraus
zuschreiben mufs. Er bildet mit kohlensauren Alkalien ein
leicht in Wasser losliches, durch uberschissiges kohlensaures
Natron oder durch Kochsalz in Flocken fillbares Salz, aus
dem er durch Siuren unverindert geschieden wird. Wasse~
riges Ammoniak zerlegt ihn in Salicylamid und in_salicyl-
saures Ammoniak.

Ich betrachte also diese Verbindung als Salicylosalicyl-
siure und lege ihr die letzte von obigen drei Formeln bei.
Wird dieselbe in folgender Weise :

. H.0.CH*.CO0.0.CH*.CO.0.H

geschrieben, so erkennt man noch dcutlicher die Amphid-
verbindung, in welcher die beiden electrochemisch verschie-
denen Radicale CO und C°H* durch den amphogenen Sauer-
stoff vereinigt sind.

Fir diese Auffassung spricht ferner, dafs der Procefs,
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durch welchen die Salicylosalicylsaure entstand, sich beim
weiteren Erhitzen wiederholt; unter nochmaligem Ausiritt von
1 At. Wasser vereinigen sich 2 At. dieser Siure zu

8. Trisalicylosalicylsiiure. — Erhitzt man Acelylosalicyl-
siure, bis die Entwickelung von wasserfreier Essigsiaure vor-
iiber, und bis die Temperatur auf 200° gesliegen ist, so be-
ginnt eine schwache Kohlensaureentwickelung. Man unter-
bricht die Destillation, wenn sich ein Tropfen des Ueber-
gehenden mit Wasser tribt, elwa gegen 230 bis 240°
und reinigt den in der Retorte bleibenden braunen zihen
Rickstand wie vorhin die Salicylosalicylsiure, also durch
Auskochen mit Wasser, Auflosen in Aether, Entfarben u. s. w.
Es wird ein der Salicylosalicylsdaure &hnliches hellgelbes
dickes Oel erhalten, welches weit rascher als Salicylosalicyl-
sdure hart und sprode wird, erst gegen 70° erweicht, sich
ibrigens gleichfalls in Weingeist, Aether und Benzol auflst.
Gegen Kalilauge , kohlensaures Alkali und gegen Ammoniak
verhilt sich dieser Korper wie Salicylosalicylsdure. Wir haben
uns auf’s Genaueste iberzeugt, dals Kalilauge aufser Salicyl-
sdure (von 158° Schmelzpunkt) kein anderes Product erzeugt
oder abscheidet, namentlich kein Phenylenoxyd. Aus der
Losung in wisserigem kohlensaurem Natron durch Séauren
unverdndert fillbar, bildet der XKorper mit Ammoniak gleich-
falls Salicylamid und, wie ich nochmals hervorhebe, salicyl-

saures Ammoniak.
1. 0,2702 Grm. aus v. Gilm’s acotylirter Salicylsiiure gaben 0,679
CO? und 0,0062 II%0.
2. 0,187 Grm. gaben 0,466 CO? und 0,0685 H?O.

8. (,3235 Grm. aus Gerhardt's Siure gahen 0,796 CO® und

0,1185 H?20.
Prinzhorn
.. ——————
1. 2. 3.
28 C 336 67,50 68,03 67,96 67,11
18H 18 4,01 3,95 4,07 4,07

90 14 284y - = -
CHBUY 498 100,00,
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Es ist also der Aastritt von 3 At. Wasser erforderlich,

um aus 4 Atl. Salicylsiure diesen Korper zu bilden :
4C"™H®0? — 8IE.O.H = C*H*0"

Aber wir gelangen nur dann zu einer rationellen Ansicht
iiber seine Constitution, wenn wir ihn im Zusammenhange
mit der Salicylosalicylsiure betrachten und uns zugleich der
Neigung erinnern, welche der Sauerstoff besitzt, amphogen
zu wirken, also zwei electrochemisch-verschiedene Radicale
zu vereinigen. Die Formel :

H.0.CH*.CO.0.C®H*.CO.0.CH*.CO.0.C*H¢*.C0.0. 1
fir Trisalicylosalicylsaure erlautert diese Anschauungsweise.
Der Korper ist den Polyathylenalkoholen und den sich davon
ableitenden Sduren einigermafsen vergleichbar *),

Trisalicylosalicylsiure erleidet bei weiterem Erhitzen
eine Zersetzung, bei welcher Saicylséure, Phenylalkohol und
Kohlensdure und der Korper C°H‘0 von Limpricht und
Miarker auftreten, bei ‘welcher aber in der Retorle schr
viel Kohle bleibt. Das erste Stadium der Zersetzung lafst
sich aller Wahrscheinlichkeit nach durch die Formel :

C™H®0® = 3 C°H'0 + C'H°0* 4 3 CO
ausdriicken. Kohlensdure und Phenylalkohol wiren dann als
Zersetzungsproducte der Salicylsaure aufzufassen.

Prinzhorn hat den Korper CSH*O, den ich, ohne
damit eine Ansicht iiber seine Constitution anzudeuten, mit
Butlerow als Phenylenoxyd bezeichne, mit nachstehenden
Resultaten analysirt :

1. 0,1604 Grm. gaben 0,461 CO* und 0,0614 H?Q.

2. 0,2045 Grm. gaben 0,5872 CO* und 0,0832 H'O.

3. 0,150 Grm. gaber 0,433 CO*® und 0,062 HZO.

*) Choloidinsiure und Pininsiure oder Colophonium mégen der Sali-
cylosalicylstiure analog constituirt sein; wenigsteus tragen diese
Verbindungen ebensowenig den Character von Gemengen, wic von
wahren Anhydriden.
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I 2, 3.
6C 72 78,26 78,38 78,31 78,6
+1U 4 4,35 425 4,35 16
o Ve 193 - - -
Co10 93 100,00.

3 war vorher 15 Standen mit Jodwasserstoffsiinre von 1,625 spee.
Gew. auf 200° erhitzt, ohne dafs dadurch Zersetzung erfolgt
war., Auch Behandeln der weingeistigen Lisung mit Natriwm-
amalgam licfs das Phenylenoxyd unveriindert.

9. Salicylid oder Heptasalicylvsalicylsiure. — Durch
Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf salicylsaures Natron
erhielt Gerhardt (diese Annalen LXXXVII, 159) aufser der
oben beschriebenen Salicylosalicylsdure eine in kochendem
Weingeist unlosliche Substanz, welche er nach Socoloff’s
Versuchen als amorphes weifses Pulver beschreibt, und, los-
lich in kochendem Wasser und kochendem Aether, durch
Kali in salicylsaures Salz zu verwandeln. Sic ist Gerhardts
Salicylid, C'*H®%0*% Nicht eigentlich mit dem Salicylid, wohl
aber mit der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf salicyl-
saures Natron beschiltigten sich spiter Kolbe und Laute-
mann (diese Annalen CXV, 196), welche durch Destillation
der durch diese Reaction erzeugten Producte ihr lasylsaures
Phenyloxyd C®H5.0.CO.C®H?, mit 79,92 pC. C, 4,35 Il #) er-
hielten.

Unsere im Vorstehenden mitgetheilten Exfahrungen mufsten
uns mit Nothwendigkeit zu Zweifeln iber die Richtigkeit dieser
Angaben und zu einer erncuerten Untersuchung des Salicylids
veranlassen ; ja sie liefsen im Zusammenhange mit Socoloff’s
Analyse eigentlich die Constitution dieses complicirten Kor-
pers schon voraussehen. Da sich die Anhydride der Salicyl-
sdure nicht bilden, wo doch die Gelegenheit gegeben ist, so
durfte man auch im Salicylid eine der sich immer mebr ver-
Jangernden Amphidketten erwarten.

*) Rechnung fiir Phenylenoxyd : 78,26 pC. C, 4,35 I,

Annal. d. Chem. w. Pharm. CL. Bd. 1. left. 2
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Zur Darstellung von Salicylid erhitzt man 4 Th. Phos-
phoroxychlorid mit 2 bis 3 Th. feingepulverten salicylsauren
Natrons am Riickflufskihler auf 150°, bis Alles in eine zihe
Masse verwandelt ist, verjugt das iberschiissige Oxychlorid
durch einen trockenen Luftstrom bei 110°, kocht mit ver-
dinnter Sodalosung, dann mit Wasser aus, trocknet und ent-
zieht dem Riickslande eine kleine Menge Salicylosalicylsdure
durch Behandeln mit Aether. Zur weiteren Reinigung lost
man den wieder getrockneten Riickstand in kochendem Ben-
zol, engt die Losung ein und giefst sie in viel absoluten
Weingeist, wodurch das Salicylid gefallt wird. Die weifsen
amorphen Flocken sind sogleich abzufiliriren, da sie bei
langerem Stehen unter der Flissigkeit zusammenballen. Neben
oft erneuertem Vitriolél verlieren sie das anhdngende Benzol
und den Weingeist.

Salicylid ist ein lockeres weifses Pulver, welches beim
Reiben sehr electrisch wird. Es lost sich nicht in Wasger,
Aether, kallem Weingeist, elwas in kochendem Weingeist,
welcher es beim Erkalten in Flocken abscheidet, und leicht
in Benzol. Nach dem Schmelzen erstarrt es zum sproden
Harz, welches den oben beschriebenen Verbindungen gleicht.
Kochendes kohlensaures Nairon lost etwas Salicylid, welches
durch Sauren Anfangs unverindert gefallt wird; heifse Kali-
lauge verwandelt es in Salicylsdure.

1. 0,2043 Grm. bis zun anfangenden Schmelzen erhitzter Substanz
gaben 0,6153 CO* und 0,066 II*O.

2. 0,2485 Grm. gaben 0,628 CO? und 0,077 H*O.

Trinzhorn Salicylid

S8ocoloff 1. 2, CTH4*O?

56C 672 68,71 68,04 6878 6892 70,00
34H 34 348 3,64 3,58 3,44 3,38
170 212 27,81 - — - 26,67
CWH®OU 978 100,00 100,00

CYH¥0V = g§C'H%(® — 7TH.O.IL
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Eine so complicirte Formel bedurfte doch noch des
weiteren Beweises, den wir im Verhalten des Salicylids beim
Erhitzen gefunden haben. Das Salicylid giebt beim Erhitzen
kein Wasser aus, aber zersetzt sich gegen 200° sehr langsam,

0,805 Grm. im Paraffinbade unter Ucherleiten von Wasscrstoff auf
200 bis 220° erhitzt verloren :

in 11/, Stunden 36 Milligrm. oder 4,49 pC.
1/, Stunde ldnger .8 Milligrm. oder 0,99 pC.
/; Stunde linger 7 Milligrm. oder 0,87 pC.
Y, Stunde linger 7 Milligrm. oder 0,87 pC.,
im Ganzen also 7,2 pC. an Gewicht. Das auftretende Subli-
mat konnte mit Sicherheit als ein Gemenge von Salicylséure
und Phenylenoxyd erkannt werden. Hitte nun der von uns
untersuchte Korper Wasser, Salicylsdure, iberhaupt eine
Beimengung enthalten, so mufste der Riickstand eine ganz ver-
dnderte Zusammensetzung zeigen. Es ist aber dieser Rick-
stand, mit welchem ohne weitere Behandlung die Analyse
2. ausgefihrt wurde; der Riickstand ist unveranderte Hepta-
salicylosalicylsaure. Ein Salicylid von der Formel C’H!Q2
scheint demnach nicht zu existiren.

Wir haben dann mit Anwendung einer grofseren Menge
von Heptasalicylosalicylsdure auch Kohlenoxyd unter den Zer-
setzungsproducten nachgewiesen, so dafls die Gleichung :

C3H*0Y = C'H®0® 4 7 C°H*O + 7CO
die beim Erhitzen vor sich gehende Zersetzung auszudriicken
scheint. Dals es bei grofseren Mengen nicht gelingt, Far-
bung des Riickstandes und Abscheidung von Kohle zu ver-
meiden, schreiben wir dem Zuriickfliefsen der entstandenen
Zersetzungsproducte zu. Selbst der geschwiérzte Rickstand
erzcugt mit Kalilauge noch Salicylsiure.

So weit unsere Erfahrungen reichen, liegt in der Hepla-
salicylsiure das Endglied der durch Wasseraustritt aus Sali-
cylsiure entstehenden Verbindungen vor. Die ganze Reihe
wire :

2%
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CHH105 Salicylosalicylsiture.
C*H180® Trisalicylosalicylsiure.
C3sH%(01? Hoptasalicylosalicylsiiure.
Offenbar ist das Endglied den beiden ersten Verbindungen
analog constituirt :

H.O.C'H*.CO.0.6(C°H4.CO.0). CSH*, CO. 0. H.

Das Resultat der vorstehenden Untersuchung léfst sich
in wenige Worte zusammenfassen. Die Salicylsdure ist un-
fahig, eigentliche Anhydride zu bilden; wo zu einer solchen
Anhydridbildung Gelegenheit gegeben wird, entstehen stait
derselben Amphidverbindungen, in denen der electroche-
mische Gegensatz eine andere Vertheilung der Radicale veran-
lafst hat und der Sauerstoff zwei electrochemisch entgegen-
gesetzte Radicale bindet. In Gemeinschaft mit Fr. Hart-
mann habe ich friher gezeigt, dafs bei Einwirkung von
Glycinsilber auf Chloracetyl nicht Essigamidoglycolsdurean-
hydrid, sondern Aceturséure, nicht HHN.CH*.CO.0.CO.CH?,
sondern CH3.CO.HN.CHZ.CO.O0.H erhalten wird; hier
sehen wir in ganz analoger Weise statt des Essigsalicylsdure-
anhydrids, Benzoylsalicylsaureanhydrids, Salicylanhydrids . ..
Acetylo-, Benzoylo- #), Salicylosalicylsiure auftreten, und
durch Wiederholung des Processes, welcher die Salicylo-
salicylsaure bildet, Trisalicylo~, endlich Heplasahcylosahcyl-
siure entstehen,

Hannover, den 8. November 1868.

#) Ucher diese Siure wird Hexr Prinzhorn nachtiiiglich berichten.



