
Das Verlahren, dessen Ausfuhrung bei Vorbandensein der niitigen 
Apparirtur wenig Muhe macht, ist natiirlich auf die Verarbeitnng bin- 
reicbend flucbtiger Stoffe beschriinkt I). 

Seine Hauptvorzuge sind : 
1. Vermeidung jeglicher Verluste. Wenige Milligramm Substanz 

siod quantitativ aus einern GefiiB in eio beliebiges andres zu bringeo. 
I n  den Rohrleitungen, die ja Zimmertemperatur haben und die warm- 
sten Teile des Apparates sind, bleibt nichts zuruck. Nicht einheit- 
liche Destillate konnen spater weiter verarheitet werden. 

2. Vollstandiger AusschluB von Luft und boheren Temperatureo. 
Auch sehr zersetzliche Stoffe lassen sich so behandeln. Bei luft- 
empfindhchen fullt man die Apparatur vor dem bffnen mit Kohlen- 
dioxyd, Wasserstoff oder dergleichen. 

3. Die leichte Moglichkeit, die Einheitlichkeit der Fraktionen 
durch Tensionsmessungen zu prufen. 

4. Ein erfolgreicbes, verhaltnismil3ig grol3e Ausbeuten an reinem 
Material lieferndes Fraktionieren. Die ruhige, ohne Blasenwerfen 
stnttfiudende Verdampfung in] Hochvakuum gestattet eine uberraschend 
wirlisame Trennung auch solcher Gemische, die sich durch gewohn- 
liches fraktioniertes Destillieren nnr unvollkommen zerlegen lassen. 
Die Langsamkeit der Destillation, die grol3en Volumina der Dampfe 
wirken offenbar vorteilhaft. I n  vielen Fiillen begunstigt auch die bei 
sehr verrnindertern Drucke eintretende Verschiebung der Siedepunkte 
die Trennung verschiedener Stoffe. 

24. Heinrich von Krannichfeldt: Notia tiber die Aoeto- 
salicylellure. 

(Eingegangen am 27. Derember 1913.) 

B i a l o b r z e s k i  und N e n c k i l )  haben im Jahre  1897 die im 
Gegensatz zur Salicylsiiure sehr schwach antiseptisch wirkende Aceto- 
salicylsaure dargestellt und beschrieben. Sie ermittelten jcdoch ihre 
Konstitution nicht, sondern erwihnten nur, da13 der Acetylrest aller 
Wahrscheinlichkeit nach in parn-Stellung zum IIydroxyl eintritt. So- 
wohl die Oxydntion rnit Kaliumperrnanganat oder rnit verdunnter 
Snlpetersaure, als auch die Kaliacbmel.te gaben keinen AufschluB iiber 
die Gtruktur. 

') Im allgomeinen diirfteu sich Quhstaozen d d u r  eignen, deren Siede- 
punkt  bci 760 mm 2 0 0 0  nicht ubersteigt. 

B. 30. 1776 [1897]. 
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Beim Umkrystallisieren der roben Saure aus Wasser bemerkte 
ich den chrrakteristischen Geruch des o - O x y - a c e t o p b e n o u s  und 
vermutete daher, daB der Eintritt der Acetylgruppe in  ortho-Stellung 
zum Hydroxyl erfolgt sei. Die Destillation der SPure rnit Kalk zeigte 
jedocb, daf3 das  Bcetylcblorid i n  puru-Stelluog zum TIydroxyl ein- 
greift und dal3 infolgedessen der Aceto-salicylsiiure von B i a l o b r z e s k i  
und N e n c k i  in der Tat folgende Struktur zukomrnt: 

-''-OH , 
1 1  

CH3. CO- ,,J- COOH 
Zur A u f k l a r u n g  d e r  K o n s t i t i i t i o n  wurde 1 Gewichtsteil 

Aceto-salicylsaure ') mit 2 Gewichtsteilen gebranntem Kalk irn Morser 
innig verrieben und das Gemenge aus einer kleinen Retorte destilliert. 
Das braune, iilige Destillat wurde der W a s s e r d n m p f - D e s t i l l a t i o n  
unterworfen. 

Der  D e s t i l l  a t  i o n s r  ii c k s t a n d  lieferte beim Ausiithern und Om- 
krystallisieren des ltberiscben Riickstandes aus Benzol weiBe Kryetalle 
vom Schrnp. 108-109°, die durch den Mischschmelzpunkt (108O) a18 

p -  Ox y-  a c e  t o p b e n o  n indentifiziert wurden. 
Aus  dem D a m p f d e s t i l l a t  erhielt ich durch Extrahieren mit 

Atber ein gelbes 01  vom Sdp. 180-1830, das alle Eigenschaften des  
P h e n o l s  zeigte. Es wurde nachgewiesen in Form des Tribromids 
(Miscbschmelzpunkt mit Tribromphenol 910). 

8s findet also partiell Abspaltung der Acetylgruppe statt. 
Ich unterwarf aucb das p - O x y - a c e t o p h e n o n  selbst der Destil- 

latioo mit Kalk und erbielt dabei Phenol in einer Ausbeute von ca. 
1 5 O / 0  der Tbeorie. Die A b s p a l t u n g  d e s  A c e t y l r e s t e s  a u s  d e m  
K e r n  d u r c b  t r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  m i t  K a l k  sol1 an weiteren 
Ketonen gepruft werden. W e c h s l e r a )  gibt niirnlich an, daB z. B. 
Resrcetopbenon durcb Erhitzen mit alkoboliscbem Kali unter Druck 
nur in geringer Menge gespalten wird. 

Au t  Grund der Entstebung von p-Oxy-acetophenon kommt der 
Acetorsalicylsaiire die oben angefuhrte Konstitutionsformel zu. 

_'' 31- 0 .  CH, . COOH 
(5 - A c e  t o - sa 1 i c y  I ) -  e s s igs i i  u r e ,  

CH3.CO-k.,'--COOH 
Erhitzt man Aceto-salicylsiiure nach der Metbode von R i c h  a r d  

M e y e r  a) mit den berechneten Mengen Monocblor-essigsaure und h- 
natron, so bildet sicb, wie mehrere Versuche zeigten, keine Aceto- 
salicyl-essigslure, Ersetzt man hingegen das Atznatron durch Atzkali, 
so *en@teht diese Saure, i n  allerdinga scblecbter Ausbeute. 

9 81. c. a M. 15, 242 [1894]. 3) B. 46, 3366 [1913]. 
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1.33 g Awto-salicylslure ( I  Mol.) werden mit 1.70 g .itzliali (3 Mol.), in 
mbgliclist wenig Wasser gelost, und 1.94 g Monochlor-essigsiure (2 Mol.) ca. 
5 Stunden auf dem lebhaft siedenden Wasserbad orhitzt. Nach dem Erkalten 
und Verdennen mit Wasser vorsetzt inan die Lijsung mit Salzsiure und ex- 
trahiert den getrockneten Niederschlag mit siedendem Chloroform; beim Ver- 
dunsten dcs Losungeniittcls bleibt die 5-Aceto-salicyl-efisigEiiure als gelbe 
Massc zuriick. 

Aus  verdiinntem Alkohol krystallisiert sie i n  Form yon gelben 
Schuppen,  d i e  den Schmp. 179O zeigen und  i n  alkoholischer Liisung 
mit Eisenchlorid eine ro tbraune  P a r b u o g  geben; Spuren  ron beige- 
mengter Aceto-salicylsaure erzeugen Violettfarbung. 

0.1282 g Sbst.: 0.2610 g Cog, 0.0496 g H20. 
CI1 HtoOs. Ber. C 55.46, H 4 20. 

Gef. B 55.52, n 4.30. 
A c e  to - sa l  i c yls  i i a rc -  1 t h y  I e s  t er. Aus Aceto salicylsiure mit abso- 

lutem Alkohol und Schaefels%ure. WeiBe Nadeln, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol bei 70 -no schmelzcn. 

0.1830 g Sbst.: 0.4'234 g CO,, 0.0935 g HzO. 
Cli HI2O4. Ber. C 63 46, H 5.77. 

GeE. B (3.40, I) 5.68. 

M e t  h J 1 s t  Ii e r  ~ Cc H.:(CO. CH3)5(0 CH#. COOH. 
2.5 g Accto-salicylsiiure (1 Mol.) werden in 130 g 10-prozentiger mifiriger 

Natrorilauge (21/2 Mol.) Itufgclast und mit 52.5 g D i m e t h y l s u l f a t  (3 M o ~ . )  
versetzt; die Methylierung wird mit denselben Nengen Atznatron und Di- 
methplsulfat wiederholt.. M a n  schiittelt ctwa 20 Minuten, erhitzt d a m  cine 
halbe Stunde unter RiickfluBkiihlung zum Sieden und fiigt 7 g festes Atz- 
natron zu, urn durch kurzes Kochen den gleichzeitig entstandenen Methyl- 
etiter zu vcrtieifen. Zur Treuuung VOII unangegriffenem Xusgangsmaterial er- 
hitzt nian das alkalische Gemisch ca. 1 Stunde mit Kalkmilcli zum Sieden. 
Das basische C a l c i u m s a l z  d e r  A c e t o - s a l i c y l s % u r e  fnllt aus und wird 
abliltriert. Dzs Filtrat  siuert man mit Salzsiure an und extrahiert es rnit 
i\ ther. Der itherische Riickstand liefert beim Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol wei5e Nadeln vom Sclimp. 152O. Die methplierte Skure gibt rnit 
Eisenchlorid keine Farbenreaktion. 

0.1729 g Sbst.: 0.3904 p CO,, 0.0755 g HtO. 
CloHIOO+ Rer. C 61.86, H 5.15. 

Gef. B 61.58, I) 4.85. 

Met  11 y I - ace t  o ~ s a l  i c y  1s a u  r e - i  t h  y I e s  t e r ,  
CsII~(C0.Cf3~)~~0CH~)9.COOGHs. 

Durch Erhitzen von 5-Aceto.salicyl~iure-methylither, absolutem Alkobol 
rind Schreft.ls%ure auf 133O. Der in iiblicher Weise isolierte Ester bildet ein 
01, das bei 18ngerem Stchen iiber konzentrierter Schwefelsiiire zu brinnlichen 



Krystallen erstarrt. Aus Alkohol hellgelbe, piismatische Nadelchen vom 
Schmp. 41 -4P. 

0.1915 g Sbst.: 0.4540g COs, 0.1120 g H,O. 
C12H1404. Ber. C 61.86, H 6.31. 

Gef. * 64.66, 6.50. 

Methy l -ace to - sa l i cy laaure -  methyles te r ,  
Cs HI(CO.CH~)~.(OCH~)~.COOCH~. 

2 g fein pulverkierter, trockenrr Methyltither werden mit frisch darge- 
stellter, konzentrierter ittherischer Diazomethan-Lbsung ' )  (aus 7 ccm Ni- 
trow-methyl-urethan und 50 ccm .;\ther) iibergossen. Man IfiBt den Ather 
verdumten und lbs t  BUS dem Riickstand die nicht esterifizierte Slure in der 
Kklte mit Sodalosung heraus. A us Wasser krystallisiert der Methylester in 
leinen, weiBeu NBdelcheo, die h i  960 schmelzen. Ausbeute fiber 80% der 
Theorie. 

0.1497 g Sbst.: 0.3471 g COr, 0.0765 g HzO. 
CIIHls04.  Ber. C 63.46, H 5.77. 

Gef. n 63.24, a 5.68. 
Hrn. Prof. Dr. .J. T a m b o r  dnnke ich bestene fur seine gutigen 

Ratschliige bei diesen Untersuchuogen. 
B e r n .  Chemisches Institut der Universitat. 

26. Bror Holmberg: dber Propio-rhodanine. 
(Eingegaogen am 29. Dezember 1913.) 

Beim Erhitzen von $-Jod-propionsaure mit Xanthogen-amiden und 
rnit Thioharnstoffen entstehen C a r  b a m  in-  und Im id  o - c a r  b a m  i n - f i  - 
t h i  o - m i  I c h sii u r e n  *), w-elche dann durch Erhitzen rnit Essigsiiure- 
anhydrid i n  ringformige Anhydride, niimlich den SenfB1-ess igs i iu  r e n  
und den I so-  t b i 0- h y d a n t o  i n  e n analoge P e n t  h i a  z o 1 - D e r i v ate, 
ubergehen. Auch das sauerstofffrcie a-Mercapto-penthiazolin 3, und viele 
andrc verwandte Substanzen sind schon seit langem bekannt, aber 
ein, Ringhomologes des alten Rbodanins4), kurz ein P r o p i o - r h o d a n i n ,  
ist no& nicht dargestellt worden. Da die Rhodanine mehrere interes- 

I )  v. Pechrnann,  B.28, 856 [1S95]. 
3) N. A. L a n g I e t ,  B. 21, 3848 [1891] iind Dissertation, Uppsala 1896. 

3) S. G a b r i e l  und W. E. L a u e r ,  B. 23, 91 [1890]. 
4) Rhodaninsiure von ,Nencki. 

- R. h n d r e a s c h ,  M. 6, 389 [1886]. 




