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und G. Pfeiffer?) aus Toluol und Isobutylbromid erhalten haben
und ist demnach nicht die Iso- sondern die tertidire p-Butylbenzoé-
sdure = Cs H4 LC: (C Ha)s . COzH.

Die Ausbeute an der Siure ist eine sehr gute, und ausser der
minimalen Menge der oben erwiihnten krystallinischen Substanz von
angenehmem Geruch, habe ich keine anderen Nebenproducte erhalten.
Die p-Butylbenzoésiiure habe ich dann durch Erhitzen mit verdiinnter
Salpetersiure — (auf 1 Th. Siure vom 1.3 spec. Gew. 2Th. Wasser) —
auf 180° im zugeschmolzenen Rohr, wihrend 3 Stunden zu Terephtal-
sidure oxydirt. Die im Rohr befindlichen Krystalle wurden abfiltrirt,
mit Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen, und die auf dem Filter
zurfickgebliebene Siure in ihr Ammoniaksalz verwandelt, aus welchem
durch Salzsdurezusatz die freie Siure abgeschieden wurde. Eine
Kohlenwasserstoffbestimmung in dem {iber Schwefelsiure getrockneten
Priiparate, ergab mir 58 pCt. C und 4 pCt. H. Die Formel CeH(COzH);
verlangt 57.83 pCt. C, 3.61 pCt. H. Im Capillarréhrchen erhitzt,
schmelzen die Krystalle nicht. Ihre Identitit mit der Terephtalséiure
habe ich ausserdem durch die Darstellung des schwer 16slichen Baryum-
salzes und des Methylesters nachgewiesen. Zur Gewinnung dieses
Esters wurde zunichst aus dem Ammoniaksalze das Silbersalz bereitet,
welches mit iiberschiissigem Jodmethyl 4 Stunden lang am Rickfluss-
kiihler, auf dem Wasserbade erwirmt wurde. Der erhaltene Ester, aus
Alkohql umkrystallisirt und getrocknet, schmolz im Capillarrohr bei 140
und ergab bei der Verbreanung 62.20 pCt. C und 5.21 pCt. H. Die
Formel CgH,(CO.CHs)., verlangt 61.85 pCt. C und 5.15 pCt. H.

315. M. Bialobrzeski und M. Nencki: Ueber die Acet-
salieylsdure.
(Eingegangen am 12. Juli.)

Zur Darstellung dieser Séure werden 80 g Salicylsiure mit 100 g
Acetylchlorid iibergossen, und in die Fliissigkeit in kleinen Portionen
100 g Eisenchlorid eingetragen. Bei Zusatz von Eisenchlorid findet
sofort eine lebhafte Reaction statt, und es entsteht zunichst der Acetyl-
ester der Salicylsiure. Bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid wird die
Masgse wieder fliissig und firbt sich dunkel. Tritt nach weiterem Zusatz
von Eisenchlorid keine lebhaftere Salzsiureentwickelung ein, so wird
der Kolbeninhalt iiber freier Flamme unter Umschwenken erwirmt,
wobei die Temperatur der Schmelze bis auf 1100 steigt. Hoher, als wie
auf 1150 zu erwiirmen, ist nicht rathsam. Nach etwa einer Viertel-
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stunde, nachdem alles Eisenchlorid eingetragen, lisst man erkalten, iiber-
giesst die Schmelze mit kaltem Wasser, giesst die wissrige, tiefroth
gefirbte Losung ab und wischt noch 1—2 mal wit kaltem Wasser
nach. Die zuriickbleibende gelbe Masse wird jetzt mit siedendem
Wasser ausgezogen, worin sie sich allmiiblich ganz auflést. Die
heiss filtrirte, tiefrothe Ldsung wird mit Salzsiiure bis zur Entfirbung
vergetzt, worauf sich beim Erkalten die Acetsalicylsiure in gelben
Nadeln abscheidet. Der nach 24-stiindigem Stehen entstandene kry-
stallinische Niederschlag wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser nachge-
waschen und aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Die gelblich
gefirbte Sdure kann durch Kochen mit etwas Kaliumpermanganat ent-
firbt werden. Die Elementaranalyse der iiber Schwefelsdure getrockneten
Substanz ergab uns 59.92 pCt. C und 4.40 pCt. H. Die Formel
C¢H3; (OH)(COCH;)(CO:H) verlangt 60.0 pCt. C und 4.44 pCt. H.
Die Molekulargewichtsbestimmung pach Raoult ergab die Zahl 186,
ber. 180. Im Capillarr6hrchen schmilzt die Sdure bei 210° In
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform ist die Siure leicht 13slich;
sehr wenig in Wasser. (1 Theil der Siure in 945 Theilen Wasser.)
Die Losung der Siure wird durch Eisenchlorid roth gefirbt. Aus
100 g Salicylsiure werden 30 g Acetsalicylsiiure erhalten.

Um das Oxim der Siure zu erhalten, haben wir 3 g der Sub-
stanz mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin und 3 g Kalihydrat in alko-
holischer Losung am Riickflusskiihler drei Stunden lang erwirmt.
Hierauf wurde der Alkohol verdunstet, der Riickstand in Wasser ge-
16st und mit Salzsiure angesduert. Das Oxim fillt dabei aus in
Form weisser Krystallnadeln, die abfiltrirt, mit kaltem Wasser aus-
gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet, bei 175° schmelzen. Durch
Eisenchlorid wird die Lé&sung des Oxims violet gefirbt. Bei der
Verbrennung des Oxims erhielten wir 55.0 pCt. C, 4.70 pCt. H und
7.16 pCt. N. Die Formel C¢Hj3(OH)(C (: NOH). CH3)(CO:H) verlangt
C 55.38 pCt, H 4.61 pCt. und N 7.17.

Zur Darstellung des Hydrazons haben wir ein Gewichtstheil der
Sidure mit 3 Gewichtstheilen Phenylhydrazin in alkoholischer Lisung
vier Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. Hierauf wurde die
Losung bis auf ein Drittel verdunstet und abgekiihlt, wobei die
Fliissigkeit krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden auf dem
Filter mit 10-proc. Salzséure, bis das Filtrat farblos ablief, und hierauf
mit Wasser bis zur Entfernung der Salzsiure ansgewaschen. Das so
erhaltene Hydrazon bildet gelbe Nadeln, die bei 212° unter Zer-
setzung schmelzen. Thre Losung wird durch Eisenchlorid violet ge-
firbt. Bei dem Versuch, die Krystalle umzukrystallisiren, fand eine
theilweise Zersetzung statt. Die Elementaranalvse des Hydrazons
ergab: 66.44 pCt. C, 4.98 pCt. H und 10.54 pCt. N. Die Formel
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Cs;H3;(OH) (C[: N.NH . CsH,]. CH;) (CO.H) verlangt: 66.66 pCt. C,
5.18 pCt. H und 10.37 pCt. N.

Von den Salzen der Acetsalicylsiure haben wir das Natrium-,
Kalium-, Ammonium- und Baryum-Salz gepauer untersucht. Sie gind in
Wasser leicht 13slich und die Lésungen werden, dhnlich wie die der fréien
Séure, durch Eisenchlorid kirschroth gefirbt. DasNatriumsalz, durch ge-
paue Neutralisation der Sdare mit Natroolauge und Verdunsten der
wissrigen Ldosung erhalten, krystallisirt in weissen Tafeln, die 3 Mo-
lekiile Krystallwasser enthalten und in Alkohol nur wenig 16slich sind.
Bei 110 getrocknet verlor das lufttrockene Salz 21.09 pCt. an Gewicht.
Die Formel CoH; Oy . Na+3H:0 verlangt 21.49 pCt. Gefunden in
dem getrockneten Salze 11.70 pCt. Na, berechnet 11.38 pCt. Na. Das
auf gleiche Weise dargestellte Kaliumsalz krystallisirte in gelblichen,
mikroskopischen Nadeln, die in Alkohol ebenfalls schwer 15slich sind.
Das lufttrockene Salz verlor bei 110¢ 4.1 pCt. an Gewicht und ent-
hielt dann 18.0 pCt. K. Berechnet fir C:H; O, . K+12H,0 ein
Gewichtsverlust von 3.96 pCt. und fiir das trockene Salz 17.88 pCt. K.
Das Ammoniumsalz, durch Auflésen der Siure in wiissrigem Ammo-
niak und Verdunsten der Ldsung erhalten, ist nach der Formel C,
H;O, . NH;+ H; O zusammengesetzt und bildet lange Nadeln, die in
Alkohol viel leichter 16slich sind, als die vorigen Salze. Das Krystall-
wasser entweicht bei 1107 vollstindig. Wird die Acetsalicylsiure in
Wasser suspendirt und mit kohlensaurem Baryum gekocht, so firbt
sich die Fliigsigkeit stark roth. Aus der heiss filtrirten und auf ein
kleineres Volumen eingedampften Lisung, schied sich ein mikroskopisch
krystallinischer, roth gefirbter Niederschlag ab, der aus heissem
Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt wurde. Die er-
haltenen, rothlich gefirbten Krystalle sind in kaltem Wasser nur
wenig 18slich; viel leichter in heissem. In Alkohol unldslich. Das
Salz ist nach der Formel (CyH;0,);. Ba+2H;0 zusammengesetzt.
Das Krystallwasser entweicht erst vollstindig bei 150°. Gef. 7.0 pCt.
Ber. fiir die obige Formel 6.78 pCt. Gewichtsverlust. Gef. im trockenen
Salze 27.9 pCt. Ba. Ber. 27.67 pCt. Ba.

In welcher Stellung in der Acetsalicylsiure das Acetyl relativ
zum Hydroxyl sich befindet, haben wir bis jetzt durch directe Ver-
suche nicht ermittelt. Mit Kaliumpermanganat wurde die Siure ent-
weder ganz oxydirt oder blieb unverindert. Bei der Oxydation, selbst
mit verdiinnter Salpetersiure, entsteht ein schwer zu entfernendes
Nitroproduct. Auch das Schmelzen mit Kali fiihrte uns nicht zum
Ziele. Aller Wahrscheinlichkeit nach befindet sich auch hier das
Acetyl zum Hydroxyl in der p-Stellung.

Durch die Einfihrung des Acetyls in den Benzolkern wurde die
antiseptische Wirkung der Salicylsiure wesentlich abgeschwiicht. In
wiissrigen, bei der Bruttemperatar gesittigten Losungen der Séure
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wird Zucker durch die Hefe vergiibrt. Ebenso hindert eine gesiitigte
Bouillonlgsung der Sdure das Wachsthum von Typhusbacillen und
Erysipelkokken nicht. Fiir den Thierkérper ist die Skure, selbst in
grosseren Dosgen, ungiftig und wird, innerlich einverleibt, von den
Pflanzenfressern unverindert ausgeschieden. Ein Kaninchen, 1.6 kg
schwer, erhielt mittels der Schlundsonde 2 g des Natriumsalzes in den
Magen injicirt und am nichsten Tage die gleiche Dosis ohne jede
Intoxicationserscheinung. Der mittels Katheter entnommene Harn
wurde auf dem Wasserbade verdunstet, nach dem Erkalten mit Salz-
sdure angesiuert und mit Aether extrahirt. Der &therische Auszug
hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers gelblich geférbte
Krystalle, deren wissrige Lisung mit Eisenchlorid sich kirschroth
firbte. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter
Zusatz von Thierkohle, war die Substanz rein. Die Krystalle nach
dem Trocknen waren stickstofffrei, schmolzen bei 2100 und gaben bei
der Verbrennuog mit der Formel der Acetsalicylsiure {ibereinstimmende
Zahlen. Gef. 60.3 pCt. C und 4.57 pCt. H.

316. H. v. Pechmann: Ueber gemischte Amidine.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 12, Juli.)

In friiheren Mittheilungen ist aunsgefiihrt worden, dass die be-
kannten Methoden zur Darstellung der beiden stellungsisomeren
Amidine :

R.C’(/NX und R.Cf'/NHX
‘NHY ‘NY
immer zu einem einzigen Product fiihren, obwohl Bildungsweisen und

Formeln je zwei verschiedene Verbindungen erwarten lassen. Es
wurde dies nachgewiesen fiir:

I II.
X=03H5, Y=CQH4.CH31) X=H, Y=CGH5’)
X =CsH;, Y=C,oH;? X=CH;, Y=CsHy%)
X =CsH;, Y = GgH,.NO,3) X=CH;, Y=CHy*)
X = GyH,;, Y = NH. CgH;*)
X= CsHs, Y =CH;.Gs Hs’)
Diese Kirper zeigen gegen Jodalkyl ein verschiedenes Verhalten.
Die unter I angefiihrten Verbindungen, in welchen X und Y aroma-

1) Diese Berichte 28, 869. %) Vergl. die nichste Mittheilung.
3) Vergl. weiter unten. . 4 Diese Berichte 28, 2362.



