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1. AethgZosalicyZs&urc. - Diese SBure wird, wie ich be- 
reits vor drei Jahren anzeigttt *), durch Eirifiibrurig von 
Aethyl in gaultheriasaures Kali und durch Zcrlegung des 
Actbylosalicylsiiaremethylesters mit Kdilaugc erhalten. Es 
ist dieses etwa dieselbe Reaction , durch wclche W u r t E 

friiher die Aethylornilchsiure, dieselbe, durch welche G r a e b e 
gleicbzeitig mit mir die Methylosalicylsihre erhiclt , durch 
welche spiter die Anissiiure synthetisch dargestellt wurde 
und welclte endlich K e k u l h  auch auf Sulfosluren ange- 
wandt hat. 

Der Aethylosalicylsiuremethylester liifst sich durch Er- 
bitzen von Gadtheria61 mit der iquivalenten Menge Kalihydrat 
und mit Jodiithyl erhalten, aber wir haben meist vorgezogcn, 
-- 

*) Tageblatt der Naturfornchervommmlung in Hannover vom SO. Sept. 
1865; Zcitschrift ftir Chemie 1865, 586. 
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vorher dargestelltes gaulllieriasaures Salz der Einwirkung des 
Jodlthyls zu uuterwerfen. 

Man triigt zu diesem Behufe GaultheriaBl ip die Squi- 
valente Menge Natronlauge, welche vorher rnit ihrem mehr- 
fachen Mafs gesiittigter Kochsalzlijsung vermischt ist, wascht 
das nicdcrfallende gaultheriasaure Salz zunrichst rnit Koch- 
salzlijsung, so lange diese noch Natronhydrat aufnimmt, prefst, 
zerriihrt es mit Weingeist zum Brei, wascht diesen mit Aether 
aus und trocknet. - Die Zerlegung des gaultheriasauren Natrons 
mit Jodiithyl erfolgte durch i0-stiindiges Erhitzen im Rohre, 
ruletzt auf i60° ; der Ester wurde durch Aether ausgezogen, 
durch Waschen mit diinner Kalilauge, Trocknen und Becti- 
ficiren gereinigt, wobei er gegen 265O iiberging. 

Aus dem Methylester wurde durch anhaltendes Kochen 
mit Barytwasser, Abdestilliren des nicht zersetzten Antheils, 
Filtriren und Behandeln des Filtrats mit Kohlenslure das 
Barytsalz erhalten. Nachdem dasselbe aus absolutem Wein- 
geist unikrystallisirt und durch die Analyse als rein erkannt 
war, wurde es rnit Salzsiiurc zerlegt. Man nahm das ausge- 
schicdcne Oel mit Aether auf, wusch die Aetherschicht und 
erhielt durch Vordunsten die Siinre. 

Aelhylosalicylshwe ist cin farbloses geruchloses Oel, 
welches bei valliger Abwesenheit von Wasser in der Kille 
sehr langs~m zur strahligen Krystallmasse gesteht. Der 
Schmelzpunkt dieser Krystalle liegt bci 19O,3 l i s  19O,5. In 
der Klltcmischung bci - 16" wurilc die fliissige Sirure zur 
dickfliissigen , fast feslen , amorphen Masse, aber erstarrte 
aucli hicr nicht sogleich, sondcrn erst nach dem Iieraus- 
nehmen krystallinisch. Sie reagirt saucr, lbst sich ctwas in 
kaltem, sclir in heifsem Wasscr, lafst sich in klciner l c n g e  
rnit den Wasscrdiimpfen iiberdestilliren, abcr zcrfsllt bci der 
Destillation fur sich gegen 30O0 in Kohlensiiure und Phenctol. 
Die Siure farbt Eisenoxydsulze nicht. 
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0,2152 Grm Aethyloealicyl&ure gaben 0,5135 COP und 0,1171 H'O. 
Scli riid er 

9 c  108 65,06 G5,14 
10H 10 6,02 6,04 

3 0  48 28,92 - ~- 
C?W. 0 . C"H'. CO . 0 . H 166 100,OO. 

Aeth.ylosaZiylsaurer Baryt. - Die wisserige LBsung 
lifst beim Verdunsten ein v6llig amorphes Gummi, welcbes 
aus absolutem Weingeist in weifsen verfilzten Nadeln on- 
schiefst. Es last sich in Wasser nach allen Verhiltnissen 
und wird aus der weingeistigen L6sung durch Aether gefiillt. 
' 0,3163 Qrm. gaben 0,5357 C02 und 0,1115 H'O. - 0,457 Chm. gaben 

0,2266 UaSO'. 

ICrystaUe Schrader  
18C 216 46,25 46,19 

18 H IS 3,65 3,93 

6 0  96 2457 - 
Ba 137 29,33 29,39 

Ba . 2  (CeH008) 467 100,OO. 

Aethylosaticylsaurer Kalk. - Wird durch Zerlegen des 
Mcthylesters mit Kalkmilch erhalten und krystallisirt aus 
Wasser in mikroscopisclien Nadeln. 

0,3695 Grm. gabcn 0,056 CaO. 

l(i.ystallc Bchriider 
2 (~91190~) 330 89,19 - 

ca 40 10,61 1O,i9 

Ca . 2(C01i80s) 370 100,OO. 

Aetli~losalicylsuures Blei. - Wird BUS dem wlisserigen 
Barytsalz durch Bleizucker gefallt und durch Umkrystallisiren 
aus lieifsem Wasser in feinen weifsen Nadeln erhalten. Diese 
verlieren bei 150° 10,05 pC. Wasser (2 Atom 11'0 = 9,16 
pC.), abcr schmelzen dabei unter einiger Flrbung. 

0,2668 Urtil. gaben 0,3902 COP u l d  0,0991 IiW. - 0,30G2 (hn. gaben 
0,161 I'bSO'. 

1 9  



4 Kr a u i, uier SaZicyZvertindungen. 

Lufttrockcn Schr i ider  
18C 216 37,69 37,63 
22 €I 22 3,84 3,85 

Pb 207 3G,14 36,25 
8 0  128 22,33 - 

Pb . 2  (C@H903 +2H'O 573 100,OO. 

Aethylosaliylsaures Kupferoxgd. - Aus dem Barytsalze 
flllt essigsaures Kupferoxyd ein blaues Krystallpulver, wel- 
ches sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether liist und 
beim Uebergieben mit Essigsdure g r h  wird. - Das blaue 
essigseurefreie Salz gab bei der Analyso : 

0,3045 Grm. girben 0,5594 COO und 0,1182 IFO. - 0,3475 Grm. 
gabcn 0,08133 CnO. 

Ncben Vitriol61 8 c h r  3 d c r 
2 7 C .  324 5472 ao,os 

2Cn 126,s l9,85 1qs2 

2 ch . 3  ~ 9 1 1 9 0 9 .  OH *) 638,s 100,oo 100,00. 

Aethylosalicylsaures Silber. - Silbersalpeter fallt aus 
wisserigem lthylosalicylsaurem Baryt einen weifsen Nieder- 
schlag , welcher aus kochendem Wassor in Nadelbiischoln 
anschiefst. Das Sals scliwrirzt sIch nicht am Lichte. 

0,328 Gnn. gabcn 0,4778 C09 und 0,0936 PO. - 0,266 Gnn. gaben 

28 H 28 4,38 4,30 

25,05 25,80 _- 100 160 - -. .- 

0,1072 Silbcr. 
Neben Vitrioliil Schri ider  

9 C  108 39,54 $9,46 
9 H  9 3,29 3,20 

Ag 108 39,64 39,48 
3 0  48 17,63 - 

_. . .- - ___- 
CeHgAgO* 273 100,OO. 

2. Aeth~lonitrosaZkyZsaure. - Aethylosslicylslure wird 
durch Abdampfen mit Salpetersiiure yon i,2 spec. Gew. leicht 
und anscheinend vollstiindig in eine Mononitrosiiure verwan- 

*) Oder (menii Cu = 31,7) 3 C%eCuOa + Cn . 0 . H. 
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delt, wclchc durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
rein erlialtsn wird. Dieselbe Slure bildet sich, wenn man 
Nitrogaultheriad mit Kali und 3odlthyl 6 bis 7 Stunden im 
Wasserbade erhitzt und den entstandenen bfethylcsler durch 
Kochen mit Kalilauge zerlegt. Unveriindert gebliebene Nitro- 
salicylsiiure ist dann als lialbsaures Barytsalz zu enlfcrnen. 

Aethylonilrosalicylsiiure krystallisirt aus kochendem Was- 
ser in farblosen seideglinzenden Bliittchen, welchc bci i 6 i0  
(aus Aethylosalicylslurc) bis i6i0,2 (aus Nitrogaultheriacil) 
schmelzen , beirn Erkalten krystalliniscli gestelien und bei 
hiiherer Temperatur unvcrindcrt sublimiren. Die Slurc firbt 
Eisenchlorid' nicht. Sic 18st sicli kaum in kaltem, leicht in 
kochendenr Wasscr, auch leicht in Weingeist und Aether. 

1. 0,2285 Grm. der nitrirteu Acthylosalicy!siiurc gnbcn 0,427 CO' 

2. 0,2495 Gmni. dcr iltliylirtcn Nitrosniicylsiiurc gaben 0,466 cog 
und 0,092 H'O. 

nnd 0,092 11'0. 
I' i' i n z h o rn  

P c rk i 11 1. 2. 

9 C  108 51,lE 51,13 50,913 50,94 
- - N 14 G,G4 - 

9II 9 4,26 4 6 2  4,47 4,27 

5 0  80 37,92 - - - 
~ 9 1 1 9 x 0 ~  21 1 100,oo. 

P e r k  i n's Analyse (Chem. SOC. [23 V, 428 ; dicsc Annsl. 
CXLV, 312) bezieht sich auf eine durch Oxydation und 
Nitriren von tilhylosalicyliger Siime erhaltene Sliure von 1630 
Schmclzpunkt , allem Anschein nacli einerlci mit dcr nach 
obigen Weisen dargestelltcn. 

Aetnybnitr.osnlicy2saurer Bap,yt. - Farblose gllnzende 
kurze Slulen, oft kreuzfiirmig verrvachsen. Sic fiirben sich 
am Liclito gelb und 16sen sich auch in kaltem Wasscr ziom- 
lich leicht. Die nach den Leidcn angefiihrlcn Methoden be- 
reitete Siiure gab dasselbe Barytsalz : Ba . 2(CDHxX03) + 2H20. 
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1. Sah der nitrirten Aethylosalicylsiiure. 0,438 Grm. verloren bei 
1000 0,0268 H*O. - 0,2923 Grm. grrbcn 0,0975 13aOg.C0. 

2. S d z  der lithylirten NitroeSm. 0,556 Grm. verloren bei looo 
0,0345 HW. - 0,153 arm. gaben 0,060 Ba.O".BO*. 

I' r i  uz h o r n 
1. 2. 

Ba 23,lO 23,19 23,06 
HzO 6,07 6,12 6,20 

Das Silberealz ist ein weiber Niederschlag, welcher aus 
kochendem Wasser it1 Nadeln krystallisirt. 

3. ~ethylonitrosalicylu~re.  - Durch Eintragen von 
Methylosalicylsiiurc in kalte rauchende Salpeterslure und 
Fillen rnit Wasser, oder durch Abdampfen mit Salpeterslure 
yon i,2 spec. Gew. - Feine farblose Nadeln, welche bei 
149O schmelzen und beim Erkalten kryshllinisch erstarren. 
Sie sublimiren bei hbhcrer Temperatur unzersetzt, liisen sich 
wenig in kaltem Wasser, leicht in kochendem Wasser, so- 
wie in Weingeist und Aether. Die SBure rbthet Eisen- 
chlorid nicht. 

0,278 Cirni. gahen 0,496 CO' und 0,091 HgO. 
Pr inzhorn  

8C 96 48,73 48,M 
N 14 7,11 - 

7 H  7 3,65 3,64 
5 0  80 40,61 - 

CH' . 0 . C'WX . CO . 0 . H 197 100,OO. 

Isopropylosaliylsaure. - Durch Kochen von Isopropylo- 
salicylsiuremethylester rnit Kalilauge und FIllen mit Salz- 
slure wird die Siiure als Oel abgcschieden, welches man mit 
Aether ausschiittelt, zur Entfernung von etwa beigemengter 
Salicylslure mit iiberschiissigem Kalk kocht, IUS deirr Kalk- 
salze mit SalzsBure scheidet, wieder in Aether aufnimnrt und 
durch Verdunsten des Aethers gewinnt. 

Isopropylosalicylsiure ist ein farbloses durchsichtiges Oel, 
welches auch bei sehr langem Stehen neben Yitrioliil nicht fest 
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wird. Die Sriure wird in der Kiiltemischung bei - 2oo dick- 
flassig , ohne krystallisch zu gestehen. Sie reagirt stark 
sauer, 16st sich kaum in kaltem, etwas in heifsein Wasser, 
welche L6sung sich beiin Erkalten niilchig triibt und beim 
Kochen etwas Sriure mit den Wasserdiimpfen iibergehen 
18fst. Sie mischt sich mit Weingeist und Aether und frirbt 
Eisenoxydsalzu nicht. 

0,2015 Grm. gaben 0,492 COP und 0,1228 IIIO. 
P r i n s h o r n  

1oc 120 66,66 GG,59 
12 H 12 6,66 6,75 
8 0  48 26,66 - 

C8H'. 0 . C6H4 . CO . 0 . H 180. 

Kalksak. - Peine zu Biischeln vereinigte Nadeln, leicht 
16slich in heifsem Wasser. 

1,13 Grm. verloren bci 1000 im Wwscrstoffstrome 0,098.5 11%. - 
0,291 G m .  gnben 0,589 COP und 0,160 WO. - (l,4i25 Grin. 
wnsseifreies Balz @hen 0,068 CaO. 

h'cben Viti*ioliil Pr i 1 1 s  h o r n  
2 0 c  120 58,30 55,20 
26 H 26 B,99 &I1 

Ca 40 9,21 - 
8 0  128  29,W - 

Ca . 2  (CL0HL1OJ)-+ 2 HgO 434 100,OO. 
Gefunden 

Wasser 893 897 

Kalk im trockenen Salz 10,08 10,28. 

Ba~ytsalz.  - BIeibt heim Verdunsten der wlisserigen 
Lbsung als Gummi, welches sich in Weingeist lest und beim 
Ueberschichten dieser L6sung mit Aet her in kleineii Nadel- 
grupperi krystallisirt. 

0,2396 Grm. verloren bei looo 0,0085 PO. - 0,231 Grm. wns~er- 
freies Salz gnben 0,109 BaSOt 

lla .2 (C1oH1lO*) + H*O P r i n z h o r n  
U'asser 3,BO 3 3 5  

Ba 27,70 2 7,c4. 
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Silbersalz. - Der dutch doppelts Zersctzung erhaltene 
Niederschlag krystallisirt aus koclicndem Wasser in weihen 
Nadelbiischeln, welche sicli nacli dew Trocknen nicht mehr 
am Lichte schwfrzen. 

0,349 Grm. vorloren bci looo 0,010 H*O. - 0,261 Grm. neben 
Vitrioliil gctroclmetcs Sdz gnbcn 0,387 COP und 0,100 II'O. 
- 0,2805 Gnn. gahen 0,1025 Ag. 

P r i n z l i o r n  
20 c 240 40,54 40,44 

2 1  I1 24 4,05 495 

2 A g  216 36,45 3&5P 

7 0  112 18,93 - 

wmK!r - 3,04 2,m. 

-- 
2 (C1oII1lAgOs) + IF0 692 100,OO 

Isopro~)~losalic?/lsEillreme~h~l~~ter.  - Durch Erhitzen von 
Gaulthcriad rnit Jodisopropyl und der richtigen Menge wcin- 
geistigen Kali's. Schwach gclbcs Oel von 1,062 spec. Gew. 
bei 20", etwa 250° Sicdepunkt. Firbt  sich am Lichte dunkel, 
16st sich leicht in Wcingeist und Aethcr uiid fiirbt Eiscn- 
clilorid nicht. 

0,223 Gixi .  gabcn 0,6805 Cog und 0,1778 H'O. 

Pr inz l iorn  
11C 132 68,04 07,97 
14 H 14 7,22 7,24 

3 0  4s 24,74 - -- -.____ 
C8H7, 0. C W 4 .  CO. 0 .  Clis 194 100,OO. 

Loyro~~~losal icylamid.  - Aus dem Biethylester durch 
Erhitzen niit weingeistigem Ammoniak. - Feine fedcrartige 
Nadeln, welche unter wenig heifsem Wasser schmelzen und 
sich dnnn 16sen. Das Amid lsst sich in Ammoniakwasser, 
Kalilaugo, Weingcist uiid Aether. Kochen mit Kalilauge ent- 
wickelt Airitnoniak und bildet isopropylosalicylsaures Salz. 

0,397 GiIlI. @lJelI 0,8157 CO' Und 0,238 U'O. 
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1' r i nz h or  n 
l 0 C  120 67,04 67,15 

13 H 13 7,26 7,40 

N 14 7,82 - 

32 17,88 - 
-_ ._ - 

2 0  

C W .  0 . C6Hi. CO . NH' 179 100,OO. 

5. Oxydation der Salicylsauure. - Salicylsiiure zerfiillt 
beim Erhitzen mit einer Lbsung, welche 8 pC. zweifach- 
chromsaures Kali und die richtige Mcnge Schwefelsiiure hilt, 
sehr leicht unter Entwickclung von Kohlensiure , und zwar 
gahen 100 Th. Salicylsiiure 150 bis 168 Th. Kohlenslure. 
Diese Zahlen habcn insofern einiges Interesse, als sic zeigen, 
dafs der Plienylrest der Salicylslure selbst der Oxydation 
unterliegt. 5 At. Kohlensiiure wiirden i59 Th., 7 At. 223,2 
Th. betragen. 

6. Acetylosalicysaure. - Verbindungen , welche dns 
Salicyl- und das Acetylradical enthalten, sind nach zwei ver- 
scliiedenen Wcisen dargestcllt worden. G e r h a r d t (diese 
Annalen LXXXVII, 162) erliiclt durch Einwirkung von Chlor- 
acetyl auf salicylsaurcs Natron eiiie bald erhiirtende Masse, 
welche sich in verdiinntein kohlcnsaurcrn Natron vijllig unter 
Auhrauscn 18sle. Diese Lbsung findel nach G c r li a r  d t 
slatt in Folgc der sofortigen Zcrsetzung zu Salicylsiurc und 
Essigsiiure, wclche die Doppulsiiure in dcr alkalischen Fliis- 
sigkeit erleidct. In der That wurdc aus der Ldung ein 
Silbersalz erhalten, welches naliezu den Silbergehalt des sali- 
cylsauren Silbers zeigte. Man ersielit liieraus , dafs G er-  
h a r  d t, in diescm Falle die cigeilthiiniliclic Natur dcr Salicyl- 
siiure nicht beachtend, ein Salicylessigsauro~nhydrid in Han- 
den zu haben glaubte. 

v. Gilm (diese Annalen CXII, 180) stellte einige Jahre 
spltcr in I1 I a s i  w e t z' Laboratoriuiii durch Einwirkung von 
Chloracctyl auf Salicylsiiurc seine .acelylirte Sdiuylsiiure' 

Als zweites Product tritt Ameiscnsliure auf. 
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dar. Er erhielt feine Kryslalle, C**(C4HYOe, H5)OG, in kochen- 
dem Wasser liislich, leicht schmelzbar und dann Essigstiure- 
geruch entwickelnd. Ueber die Conslitution dieser Verbin- 
dung Pufsert v. Gilm keine Ansicht. 

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

C W O  .O. C61f4. CO . 0 .H 

erwartet werden. Andererseits rlumt bei der Einwirkung 
des Chloracetyls auf salicylsaures Natron das Natrium seinen 
Platz; fiir die aufser Chlornatrium erreugte Verbindung mufste 
zunlchst die Formel : 

11. 0.C0H4. CO. 0. C W O ,  

also die des Salicylessigsriureanhydrids vorausgesehen werden. 
Die yon Herrn P r in  z h o r n  ausgefiihrten Versucho haben 

nun gezeigt, dafs in beiden Fiillen, also bei Einwirkung von 
Chlorscetyl a. auf Salicylsirure, b. auF sslicylsaures Natron, 
ein und dasselbu Product, nlmlich die einbasische Acetylo- 
salicylsaure erhalten wird. Diese Tliatsacho kunn ihre Er- 
kldrung nur darin linden, dafs das shirk negative Acetyl mit 
dem verglcichsweise positiven alkoholischen Wasserstoff den 
Plaiz tauscht. 

a. Erhitxt man nach von Gilm’s Weisc 10 Th. feinge- 
pulverte Salicylsiiure mit 8 Th. Chloracetyl am Rackflufs- 
kchler im Wasserbade , so lange noch Salzshure entweicht, 
und verjagt den Rest Chloracetyl, so betragt die Gewichts- 
zunahme 95 bis 98 pC. von der fiir Einwirkung vori gleiclien 
Atomen berechneten Menge. Das Product gesteht beim Er- 
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kalten rasch und vollstiindig zur Kryslallmasse, welche durch 
Umkrystallisiren aus kochendem Wnsser gereinigt werden 
kann. 

b. Das durch Einwirkung von C'hloracetyl suf salicyl- 
saures Natron entstehende Product wird am Einfclchsten niit 
Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
bleibt es als fast farbloses Oel, welches ebenfalls bald kry- 
elallinisch wird und nacli dem Umkrystallisiren aus kochen- 
dem Wasser die Eigenschaften der nach a. erhallenen Ver- 
bindung zeigt. 

Der nach beiden Methoden dargestellte' Kbrper bildet 
feine, sehr lockere, wei te  Nadeln von stark saurer Reaction, 
welche bei hiiherer Temperalur schmelzen und sich dann 
rasch zersetzen, daher sie nur dann kryslallinisch erstarren, 
wenn man nicht fiber den Schinelzpunkt hinaus erhitzte. Sie 
liisen sich sehr wenig in kaltem Wasser, schmelzen beim 
Erhitzen mit Wasser zum Oel, welchcs selbst beini anhalten- 
den Kochen mit Wasser keine Essigshre entweichen liibt, 
iiberhaupt keiae merkhare Zersetzung erleidet. Die kochend 
gesiittigttt LBsung wird beim Erkalten milcliig und setzt daan 
Krystalle ab. Die wiisserige LBsung fiirbt Eisenchlorid wig 
Salicylslure. - Die Sfure l6st sich leiclit in Weingeist, 
Aether und Benzol, sic zersetzt kohlensaure Salze und wird 
durch Sliuren unverandert gefdlt. Ueberschiissiges heifses 
Barytwasser zerseht sie in essigsaures und salicylsuures Salz. 

1. 0,1596 Grm. der aus Chloracctyl und Salicylsilurc erhaltenen 

2. 0,1875 Grm. der aua Chloracctyl und nalicylstiurem Natxon crhal- 
Acctylosalicylsiiure gaben 0,351 CO' uiid 0,066 H*O. 

tenen Same gabeii 0,413 Cog und 0,075 H40. 
P r i n x h o r n  

1. 2. T. G i l  m Salicylsgnre 
9 C  108 60,OO 60,02 60,07 59,72 59,88 60,87 
8H 8 4,44 1,59 4,47 4,73 4,91 4,35 
4 0  64 35,56 

C9H6O' 180 100,OO. 
- -  - -  - -- 
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Ein in die eben geschmolzene Siiure eingetruchtes Ther- 
mometer zcigte beim Erstrrren der 1. S h e  118O, bei der 
2. Siiure 118O,5. - 100 Th. der 1. Siiure neulralisirlen 42,95, 
100 Th. der 2. Siiure 42,8 Th. Baryt. Acetylosalicylsiure 
erfordert, falls kcine Zersetzung in Essigsiiuro und Salioyl- 
siiure eintritt , 42,5 Th. Baryt zur Neutralisation, Salicylsiiure 
wiirde 55,4 Th. , Essigsalicylsiiureanhydrid beim Zerfallen 
85 Tb. erfordern. 

Aoelylosalicylsaure erleidet beim Erhitzen mit Ammo- 
niakwasser einc Zcrsetzung, bei welcher salicylsaures Ammo- 
niak, wahrscheinlich neben Acetamid, aber kcin Salicylamid 
gebildet wird. Wir hrben uns uberzeugt, dafs unter den 
eingehaltcnen Verhiiltnissen Salicylanrid nicht in Ammoniak- 
salz verwandelt wird. 

Alle diese Reactionen, sowie die physiltalischeii Eigen- 
schaften zcigen , dafs der untcrsuchie Kiirper nicht Salicyl- 
essigslurcanhydrid, sondern Acelylostilicylsiiurc, CIP . CO . 0 . 
C6H4. CO . 0 .TI, ist. 

v. G i I m hat bereils beobachtet , dafs seine acetylirle 
Salicylsiure beim Erhitzen iihcr den Schmelspunkt nach 
Essigsaure riecht; L i m p r i c h t  (Lelirbuch 912) giebt an, 
G er  h a r  t ’s  Accty~salicy~siiurc zerfalie bei der trockencn 
Deslillatioii nicht in Kohlcnsiiure und Essigsjlurcphenyliilher. 
P r i n  z h o r  n hat die Zersetzungcn, wclche hiilicre Tcnlpcratur 
bewirkt, bei den iiach beiden Methotien drrgcstcllten Sliuren 
eingchender untersucht. 

Eriritrt man das Gemengc voii Chloracctyl und Salicyl- 
siiure langcre Zcit am Riickflufskiililer auf 130 bis 140°, so 
gcstehl das Product bciin Erkallen nick oder nur  theilweise 
zum Kryslalllwci; cs riecht dam slark naclr Essigsliurc und 
liifst bciin Auskochcn mil Wasser cin lrcllgelbcs Oel zurtick. 
Derselbe Kiirpcr wird crlralten, wcnn nun fcrtige Acetylo- 
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salicylslure (nach a. odsr b.) auf 140 bis 170° erhitzt, wo- 
bei zugleicli Essigslureanhydrid tibergelit. Dieser Kbrper ist 

7. Salicylosalicylsdiure, derselbc , welcher bis jetzt als 
Salicylsluresnbydrid bezeichnet wurde. 

Salicylosalicylslure wird rein erhrlten , indem man das 
erwlhnte Oel mit Wasser auskocht, das ungel6st Gebliebene 
in Aether 18st, mit Thierkohle entfjrbt, entwiissert und ver- 
dunstet. Sie bleibt als durchsichtige amorphe hellgelbe Masse, 
welche erst nach llngerem Stehen neben Vitriol61 und nach 
dem Erwiirmen hart, spriide und zerreiblich wird. Sie 18st 
sich leicht in Weingeist, Aether und Benzol. 

1. 0,2275 arm. der sue Chloracetyl und I3alicyWure erhdtanen 

2. 0,3555 arm. sue v. Gilm'e aoetyWr Salicylstiure gaben 0,8460 

3. 0,272 Grm. nus Gerhsrdt'e Sslicylesaiganhpdrid gaben 0,654 

Substam gaben 0,5478 CO' und 0,0835 H'O. 

CO' und 0,132 PO. 

CO' nnd 0,101 H'O. 
1. 2. 3. 

14C 168 65,12 65,58 64,90 65,57 

10 H 10 8,88 4,07 4,09 4,15 

5 0  80 31,OO - - - -- 
Cl4HlOO6 258 100,OO. 

Dafs die empirische Formel C14HH'003 = 2 CWO* - WO 
die richtige und der K6rper unter Austrilt von Wasser aus 
Salicylsilure entstanden ist, zeigt auch sein Verhalten gegen 
Ealilauge, welche ihn leicht l8st und vollstlndig in Salicyl- 
sCure iiherfiihrt. Auf Grund dieses Verhaltens betrachtete 
G er  h ar d t (diese Annalen LXXXVII, 159) , welcher diese 
Verbindung durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf 
salicylsaures Natron erhielt, sie als Salicylslureanhydrid. Der- 
selben Ansicht scheinen Limp r i c h t (Lehrbuch 914) und 
M ii r k e r (dikse Annalen CXXIV, 249) zu sein, welche durch 
trockene Destillation des ,,Salicylanhydrids" Phenylalkohol, 
Kohlensfture und Kryslalle C W O  (von B u t 1 e r o w als 
Phenylenoxyd bezeichnet) erhiclten. 
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Diese Annahinc wird zweifelhaft, wenn man beriicksich- 
tigt, daTs durch Austritt von 1 At. Wasser aus 2 At. Salicyl- 
siiure drei verschiedene Kiirper entstchen kiinnen, jc  nachdcm 
1. die beiden alkoholischen, 2. die beiden sauren Wasser- 
reste, 3. ein alkoholischer und ein saurer Wasserrest von 
der Zersetzung beriihrt werden. Dic nachstehenden Formeln 
zeigen die verscliiedene Constitution dieser drei Verbin- 
dungen : 

1. 2. 3. 
C'3H'. CO. 0. If H. 0 .  C W .  CO. CW4. co .o. I1 

O.C~R~.CO. 0 . ~  H . O .  ~ 6 ~ 4 . ~ 0 .  * GO. C W .  0. H 

1. wiirdc cine zwcibasische, der Diglycolslure analog con- 
stituirte Slum sein, bei welchcr cine griifsere Widerstands- 
flhigkeit gegen den zersetzenden Einflufs der Kalilauge zu 
erwarten wiire, als sie der obigc Barper zeigt; 2. ware ein 
wahres Anhydrid , endlich 3. eine einbasische, wenn auch 
leicht zersetzbare Siiure. 

In der That zeigt der Kiirper die Eigenschaftcn und 
Renctionen , wclchc man der Salicylosalicylsiiure im Voraus 
zuschreiben mufs. Er bildet mit kohlensauren Alkalien cin 
leicht in Wasser liislichcs, durch Bbcrschiissiges kolilensaures 
Natron oder durch Kochsalz in Flocken fillbores Salz, aus 
dem er durch Sluren unverlndcrt geschieden wird. Wiisse- 
rigcs Ammoniak zerlegt ihn in Salicylamid und in salicyl- 
saures Ammoniak. 

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

H. 0. Cow. CO . 0 . C6H4. CO. 0 .H 
geschrieben, so erkennt man noch dcutlichcr die Amphid- 
verbindung, in welchcr die beiden clectrochemisch verschie- 
denen Radicale CO und CtiHH' durch den amphogenen Sauer- 
stoff vereinigt sind. 

Fiir diese Auffassung spricht ferner, dafs der Procefs, 
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durcli wolchen die Salicylosalicylsiiure entstand , sich beirn 
weiteren Erhitzen wiederholt ; unler nochmaligem Austritt von 
i At. Wasser vereinigen sich 2 At. dieser Sure  zu 

8. Trualicyloealicylsar'ure. - Erhitzt man Acetylosalicyl- 
slure, bis die Entwibkelung von wasserfreier Essigslure vor- 
iiber, und bis die Temperatur auf U w ) O  gesliegen ist, so be- 
ginnt eine schwachc Kohlensiureentwickelung. Man unter- 
bricht die Destillation wenn sich ein Tropfen des Ueber- 
gehenden init W m e r  triibt, etwa gegen 230 bis 240°, 
und reinigt den in der Retorte bleibenden lraunen ziihen 
Riickstand wie vorhin die Salicylosalicylsiiure , also durch 
Auskochen mit Wasscr, Aufliisen in Aelher, Entfirben u. s. w. 
Es wird ein der Salicylosalicylsiiure iihnliches hellgelbes 
dickes Oel erhallen, welches weit rascher als Salicylosalicyl- 
slure hart unll spriidc wird, erst gegen 70') erweicht, sich 
iibrigens gleichtlls in Weingeist, Aether und Benzol aufliist. 
Gegen Kalilauge , kohlensaures Alkali und gegen Ammoniak 
verhiilt sich diescr Kiirper wie Salicylosalicylslure. Wir haben 
uns auf's Genatleste iiberzeugt, dafs Kalilauge aufser Salicyl- 
slure (von i B 8 0  Schmclzpunkt) kein anderes Product erzeugt 
oder abscheidet , namentlich kein Phenylenoxyd. Aus der 
LBsung in wiisserigem kohlensaurem Natron durch Siiuren 
unveriindert fiillbar, bildet der Kcirper mit Ainmoniak gleich- 
falls Salicylamid und, wie ich nochmals hervorhebc, salicyl- 
saures Ammoniak. 

1. 0,2702 Grm. a m  Y. Gilm's acctylirtcr Salicylslinre gaben 0,679 

2. 0,187 Grm. gabcn 0,466 COs und 0,0685 IIOO. 
3. 0,3238 Grm. aus G c r h r r  dt's Sinre galicn 0,796 COP und 

COs und 0,0962 U*O. 

0,1185 HgO. 
P r i 11 z 11 o r 11 

1. 2. 3. 

9 0  144 28,19 - - - 

-- 
28C 236 C7,BO 68,G 67,96 67,11 
18H 18 4,O 1 3,96 4,07 4,07 

----. -_ - __ __  - 
c'JHIJO' 495: 100,OIJ. 
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Es ist also der Austritt von 3 At. Wasser erforderlich, 
um aus 4 At. Salicylsiiure diesen Kiirper zu bildcn : 

4 cww - 3 IE . o . H = ~ ~ ~ 1 1 8 0 9 .  

Aber wir gelangen nur d a m  zu einer rationellen Ansicht 
iiber seine Constitution , wenn wir ihn im Zusammenhange 
mit der Salicylosalicylsiiure betrachten und uns zugleich der 
Neigung erinnern, welche der Sauerstoff besitzt , amphogen 
eu wirken, also zwei electrochemisch-verscbiedene Radicale 
zu vereinigen. Die Forinel : 

fiir TrisalicylosRlicylseure erllntert diese Anschauungsweise. 
Der Kiirper ist den Polyiithylenalkoholen und den sich davon 
ableitenden SIuren einigermafsen vergleichbar *). 

Trisalicylosalicylsiiure erleidet bei weiterem Erhitzen 
eine Zersetzung, bei welcher SaiicylsPure, Phefllalkohol und 
Kohlenslure und der Kiirper C6H40 von L imp r i c h t und 
M iir k e r  auftreten, bei welcher aber in der Retorte schr 
vie1 Kohle bleibt. Das erste Stadium der Zersetzung liifst 
sich aller Wahrscheinlichkeit nach durch die Formel : 

ausdriicken. Kohlenslure und Phenylalkohol wiiren dann als 
Zersetzungsproducte der Salicylsiiure aufzufassen. 

P r i n z h o r n  hat den Karper C6H40, den ich, ohne 
damit eine Ansicht hber seine Constitulion anzudeuten , mit 
But  1 e t o  w als Phenylenoxyd bezeichne , mit nachstehenden 
Resultaten analysirt : 

H. 0. C W .  CO .O .  CBH' . CO. 0. C0H4. CO. 0. C6H4. CO. 0. II 

C=H~SO~ = 3cq-140 + c'usos + 3co 

1. 0,1604 Grm. gaben 0,461 C@ und 0,0614 HtO. 
2. 0,2045 Gm. gaben 0,5872 CO' und 0,0832 HtO. 
3. 0,150 Gtm. gaben 0,433 CO' und 0,062 PO. 

*) CholoYdinSaure und Phsiiure oder Colophonium miigen dcr Sdi- 
cy~odicyl&ure andog. conetitnirt sein ; wenigstcns t r a p  dime 
Verbindungen ebensowcnig den Character Ton Cfemcngen, wic \-on 
wshren Mydr idcn .  
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bc '  i Y  iS,?C; 3,R8 7&,31 iP,G 
4 I1 4 4,xJ  4.35 4,G 
0 IU 1 5 , N  - - - - _ _  c"Il,o- - .- - __ 

02 100,oo. 
3 nnr rorhcr 15 Rtundcn mit Jodwassrstofrs:inro yon 1,625 qxc. 

Grw. aiif 2000 erliitst , oliiio d a b  dadurcli %ersetziiiig erfolgt 
ww. Buck Rdimdelu der \~eiiigeistigcii Idung  mit  n'atriuili- 
aiiinlgniu lids das Plieiiylciiosytl uiwcriliidert. 

9. Salicylid oder ~epmsnlic.~Zi~salicyI.ciiul.e. - Durch 
Einwirkung von Phosphoroxyclrlorid auf salicylsaures Natron 
erhielt G e r h a r d t (diese Annalen LXXXVII, 159) aufser der 
oben beschriebenen Salicylosalicylslure eine in kochendem 
Weingeist unliisliche Substanz, welche er nach Socoloff's 
Versuchen als amorphes weifses Pulver beschreibt, und, 16s- 
lich in kochendem Wasser und kochendem Aether, durch 
Kali in salicylsaures Salz zu verwandeln. Sic ist G e r h a r d t's 
Salicylid, C'4H*004. Nicht eigenllich niit deer Salicylid, wohl 
aber niit der Einwirkung von Pliosphoroxychlorid auf salicyl- 
saures Natron beschlftigten sicli splter K o 1 b e und La u t e- 
m ann  (dieso Annalen CXV, 196), welche durch Dcstillation 
der durch dicsc lleaction erzeugten Producte ilrr lasylsaurcs 
Phenyloxyd CsH5. 0. CO . C6H8, niit 79,92 pC. C, 4,35 I1 *) cr- 
hieltcn. 

Unsere iwi Vorstehenden mitgetheilten Erfalrrungen mufsten 
uns  mit Nothwendigkeit zu Zweifeln iihcr die Richtigheit dicser 
Angaben und zu einer erneuerten Untersucliung des Siilicylids 
veranlassen ; ja sie lieten im Zusainmenhange rriit  S o c o 1 o f f's 
Analyse eigentlich die Conslitution dieses coinplicirlcn Kor- 
pers schon vorausselien. Da sich die Anhydride der Salicyl- 
slure nicht bilden, wo doch die Gelegenlieit gegokcn ist, so 
durRo man auch im Salicylid eine der sicli ininier inelir ver- 
llngeriidcn Amphidketten erwnrtcn. 
-- 

*) licclinuiig fiir Pheiiylenoxyd : T$,?G pc'. C', 4,35 IJ. 

Anna: d. Chem. a. YLarm. OL. R d .  1. Melt. 2 



Zur Darstellung von Salicylid erhitzt man i Th. Phos- 
phoroxychlorid niit 2 bis 3 Th. feingepulverten salicylsauren 
Natrons an1 Riickflufskiihler auf i50°, bis Alles in eine zihe 
M~sse verwandelt ist, verjegt das iiberschiissige Oxychlorid 
durch einen trockenen LuRstrom bei i i O " ,  kocht mit ver- 
diinnter Sodalasung, dann mil Wesser Bus, trocknet und ent- 
zieht dem Riickstande eine blttine Menge Salicylosalicylsiiure 
durch Behandeln mil Aether. Zur  weiteren Reinigung last 
man den wieder getrockneten Riickstand in kochendcm Ben- 
201, engt die L6sung ein und giefst sie in vie1 absoluten 
Weingeist, wodurch das Salicylid geflllt wird. Die weifsen 
amorphen Flocken sind sogleich abzufiltriren , da sie hei 
llngerem Stehen unter der Fliissigkeit zusammenballen. Neben 
oft erneuertem Vitriol61 verlieren sie das anhlngendo Benzol 
und den Weingeist. 

Salicylid ist ein lockeres weites Pulvcr , welches beim 
Reiben sehr electrisch wird. Es l6st sich nicht in Wasser, 
Aether, kaltem Weingeist , elwas in kochendem Weingeist, 
welcher es beim Erkalten in Plocken abscheidet, und leicht 
in Benzol. Nach dem Schmelzen erstarrt es zum spriiden 
Ham, welcbes den oben beschriebenen Verbindungen gleicht. 
Kochendes kohlensaures Natron liisl etwas Salicylid, welches 
durch Siiuren Anfangs unverlndert gefallt wird ; heifse Kali- 
lauge verwandelt e8 in Salicylslure. 

1. 0,2043 Gnu. bis zum nnfmpnden 8chrnclzon orhibtcr Subsfam 

2. 0,2485 Uim. &en 0,628 cOs uncl 0,077 RgO. 
gaben 0,5153 CO' und 0,066 XI% 

1' r in zh o r II Salicylid 
Socolof f  1. 2. c71140= 

L 

56C 672 08,71 68,94 68,78 6&92 7400 

34II 34 3,48 3,64 3,m 3,44 3,3s 
1 7 0  47'2 27,81 - 

W J H W ~ ~  978 100,oo 100,oo 

- - 26,67 -- - - 

C6*HM017 = 8 C'H'Os - 7 11.0. II. 
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Eine so conrplicirte Formel bedurfte doch noch des 
wciteren Bewcises, den wir im Verhalten des Salicylids bcim 
Erhitzen gefunden haben. Das Salicylid giebt beim Erhitzen 
kein Wasser aus, aber zersetzt sich gegcn 2ooo sehr langsain. 

0,805 Grm. im ParaffinWo nnter Ucberleiten von Wasscrstoff auf 
200 bis 220° erhitzt verlurcn : 
in 11/, Stundcn 36 Nilligrm. odcr 4,49 pC. 

*/* Stunde lirnger -8 Milligrm. oder 0,99 pC. 
Stunde linger 7 b f i l l i p .  oder 0,87 pC. 
Stunde lhger  7 &fil1igrm. oder 4 8 7  pc., 

im Ganzen also 7,2 pC. an Geaicht. Das auftretendc Subli- 
mat konnte mit Sicherheit als ein Gemenge von Salicylslure 
und Phenylenoxyd erkannt werden. HItte nun der von uns 
untersuchte Kiirper Wasser , Salicylslure , iiberhaupt eine 
Beimengung enthalten, so mubte der Riickstand eine ganz ver- 
Bnderte Zusammensetzung zeigen. Es ist aber dieser Riick- 
stand, mit welchein ohne weilere Behandlung die Analyse 
2. ausgefiihrt wurde ; der Riickstand ist unverlnderte Hepta- 
salicylosnlicylslure. Ein Salicylid von der Formel C7H40s 
scbeint dcmnach nicht zu existiren. 

Wir haben dann mit Anwendung ciner gr6l'seren Menge 
von Heptasalicy losalicylsiiure auch Kolilenosyd unter den Zer- 
selzungsproducten nachgewicsen, so d a t  die Gleichuiig : 

~ 3 ~ 1 3 4 0 1 7  = ~ 7 ~ 6 0 3  + 7 ~ 0 ~ 4 0  + 7 co 
die beim Erliitzen vor sich gehende Zersetzung auszudriicken 
scheint. Dafs es bei griifseren Mengen nicht gelingt , Plr- 
bung des Riickstandes und Abscheidung von Kohle zu ver- 
meiden, schrciben wir dem Zuriickfliefsen der entstandenen 
Zersetzungsproducte zu. Selbst der geschwiirzte Riickstancl 
erzcugt mit Kalilauge noch Salicylsiiure. 

So weit unsert) Erfahrungen reicben, liegt in der Hepla- 
salicylsaure das Endglied der durch Wasseraustritt aus Sali- 
cylslure entstehcndcn Verbindungen vor. Die ganzc Rcilic 
wire : 

2: 
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Offenbar ist das Endglied den beiden ersten Verbindungen 
analog constituirt : 

€I. 0. GOHI. CO. 0. 6(C0H4. CO. 0). VH'. CO. O . H .  

Das Resultat der vorstehendsn Untersuchung liifst sich 
in wenige Wortc zusammenfassen. Die Salicylslure ist un- 
fiihig, eigentliche Anhydride zu bilden ; wo zu einer solchen 
Anhydridbildung Gclegenheit gegehen wird , entstehen stalt 
derselben Amphidverbindungen, in dcnen 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. Ha r t- 
mann habe icli friiher gezeigt, dafs Bei Einwirknng von 
Glycinsilber auf Chloracetyl nicht EssigamidogIycoIsiiurcan- 
hydrid, sondern Acetursliurc, nicht HHN . CBY. CO . 0 . CO. CH3, 
sondern CH3. CO . HN. CHe . CO . 0 . H erhnlten wird ; hior 
sehen wir in ganz anaIoger Weise stat; des Essigsdicylslure- 
anhydrids, Benzoylsalicylsiiureanhydrids, Salicylanhydrids . . . 
Acetylo- , Benzoylo- *) , Salicylosalicylsiiurc auftreton, und 
durch Wicderholung des Processes, welcher die Salicylo- 
salicylshure bildet, Trisalicylo- , endlich Heiptasalicylosalicyl- 
siiure entstehen. 

Hannover ,  den 8. November 1868. 

") l!eber dime Stlure w i d  H e i ~  P r i n d :  o rii iincl~trilglich bcricliten. 


