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Das Verfahren, dessen Ausfithrung bei Vorbandensein der ndtigen
Apparatur wenig Miihe macht, ist patiirlich auf die Verarbeitnng hin-
reichend fliichtiger Stoffe beschrinkt?).

Seine Hauptvorziige sind:

1. Vermeidung jeglicher Verluste. Wenige Milligramm Substanz
sind quantitativ aus einem -Gefdll in ein beliebiges andres zu bringen.
In den Robrleitungen, die ja Zimmertemperatur haben und die warm-
sten Teile des Apparates sind, bleibt nichts zuriick. Nicht einheit-
liche Destillate konnen spiter weiter verarbeitet werden.

2. Vollstindiger AusschluB von Luft und béheren Temperaturen.
Auch sehr zersetzliche Stoffe lassen sich so bebandeln. Bei luft-
empfindlichen filllt man die Apparatur vor dem Offoen mit Koblen-
dioxyd, Wasserstoff oder dergleichen.

3. Die leichte Moglichkeit, die Linheitlichkeit der Fraktionen
durch Tensionsmessungen zu priifen.

4. Ein erfolgreiches, verhiltnismiBig grole Ausbeuten an reinem
Material lieferndes Fraktionieren. Die ruhige, ohne Blasenwerfen
stattfindende Verdampfung im Hochvakuum gestattet eine iiberraschend
wirksame Trennung auch solcher Gemische, die sich durch gewdhn-
liches fraktioniertes Destillieren nur unvollkommen zerlegen lassen.
Die Langsamkeit der Destillation, die groBen Volumina der Démpfe
wirken offenbar vorteilhaft. In vielen Fillen begiinstigt auch die bei
sehr vermindertem Drucke eintretende Verschiebung der Siedepunkte
die T'rennung verschiedener Stoffe.

24. Heinrich von Krannichfeldt: Notiz tber die Aceto-
salicylsdure.
(Eingegangen am 27. Dezember 1913.)

Bialobrzeski und Nencki?) haben im Jahre 1897 die im
Gegensatz zur Salicylsiure sehr schwach antiseptisch wirkende Aceto-
salicylsiiure dargestellt und beschrieben. Sie ermittelten jedoch ihre
Konstitution nicht, sondern erwihnten nur, daB der Acetylrest aller
Wahrscheinlichkeit nach in para-Stellung zum Hydroxyl eiatritt. So-
wobhl die Oxydation mit Kaliumpermanganat oder mit verdiinnter
Salpetersiure, als auch die Kalischmelze gaben keinen Aufschlull uiber
die Struktur.

) Im allgemeinen dirften sich Substanzen dafir cignen, deren Siede-
punkt bei 760 mm 200° nicht Gbersteigt.
» B. 30, 1776 [1897].
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Beim Umkrystallisieren der roben Sdure aus Wasser bemerkte
ich den charakteristischen Geruch des 0-Oxy-acetophenons und
vermutete daher, dafl der Eintritt der Acetylgruppe in ortho-Stellung
zum Hydroxyl erfolgt sei. Die Destillation der Siure mit Kalk Zeigte
jedoch, daB das Acetylchlorid in pare-Stellung zum Hydroxyl ein-
greift und daB infolgedessen der Aceto-salicylsdure von Bialobrzeski
und Nencki in der Tat folgende Struktur zukommt:

“~~—O0H
CH;.CO—! / COOH

Zur Aufklirung der Konstitation wurde 1 Gewichtsteil
Aceto-salicylsiiure!) mit 2 Gewichtsteilen gebranntem Kalk im Morser
innig verrieben und das Gemenge aus einer kleinen Retorte destilliert.
Das braune, dlige Destillat wurde der Wasserdampf-Destillation
unterworfen.

Der Destillationsriickstand lieferte beim Ausithern und Um-
krystallisieren des #therischen Riickstandes aus Benzol weifle Krystalle
vom Schmp. 108—109° die durch den Mischschmelzpunkt (108°) als
p-Oxy-acetophenon indentifiziert wurden.

Aus dem Dampfdestillat erhielt ich durch Extrahieren mit
Ather ein gelbes Ol vom Sdp. 180—183°, das alle Eigenschaften des
Phenols zeigte. Es wurde pnachgewiesen in Form des Tribromids
(Mischschmelzpunkt mit Tribromphenol 919).

Es findet also partiell Abspaltung der Acetylgruppe statt.

Ich unterwarf auch das p-Oxy-acetophenon selbst der Destil-
lation - mit Kalk und erhielt dabei Phenol in einer Ausbeute von ca.
15%, der Theorie.  Die Abspaltung des Acetylrestes aus dem
Kera durch trockme Destillation mit Kalk soll an weiteren
Ketonen gepruft werden. Wechsler?) gibt namlich an, daf z. B.
Resacetopbenon durch Erhitzen mit alkoholischem Kali unter Druck
pur in geringer Menge gespalten wird.

Auf Grund der Entstehung von p-Oxy-acetophenon l\ommt der
A,cetpy-sahcylsa.nre die oben angefiihrte Konstitutionsformel zu.

e \—O CH;.COOH
—COOH

Erbitzt man Aceto-salicylsiure pach der Methode von Richard
Meyer?) mit den berechneten Mengen Monochlor-essigsiure und Atz-
patron, so bildet sich, wie mehrere Versuche zeigten, keine Aceto-
salicyl-essigsiure. Ersetzt man hingegen das Atznatron durch Atzkali,
so ‘entstebt diese S#ure, in allerdings schlechter Ausbeute.

(5-Aceto-salicyl)‘e“igsiure_’ CH;.CO— |5

M e 3 M. 18, 242 [1894], %) B. 46, 3366 [1913].
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1.85 g Aceto-salicylsiure (1 Mol.) werden mit 1.70 g Atzkali (3 Mol), in
mbglichst wenig Wasser gelost, und 1.94 ¢ Monochlor-essigsiure (2 Mol.) ca.
5 Stunden auf dem lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten
und Verdiinnen mit Wasser versetzt man die Losung mit Salzsiure und ex-
trahiert den getrockneten Niederschlag mit siedendem Chloroform; beim Ver-
dunsten des Losungsmittels bleibt die 5-Aceto-salicyl-essigsiiure als gelbe
Masse zurick.

Aus verdiinotem Alkobhol krystallisiert sie in Form von gelben
Schuppen, die den Schmp. 179° zeigen urd in alkoholischer Losung
mit Eisenchlorid eine rotbraune Firbung geben; Spuren von beige-
mengter Aceto-salicylsiure erzeugen Violettfirbung.

0.1282 g Sbst.: 0.2610 g COy, 0.0496 g H.,O.

C”H)oo(.. Ber. C 5546, H 420,

Gef. » 55.52, » 4.30.
Aceto-salicylsiinre-ithylester. Aus Aceto salicylsiure mit abso-
lutem Alkohol und Schwefelsiure. WeiBe Nadeln, die nach dem Umkrystalli-

sieren aus verdiinntem Alkohol bei 70 —71° schmelzen.

0.1830 g Sbst.: 0.4254 g CO., 0.0935 g H:0.
C]|H1104. Ber. C 63 46, H 5.71.
Gef. » 63.40, » 5.68.

Methylither, C;H;(CO.CH;)*(0CHs;)?. COOH.

25 g Accto-salicylsiiure (1 Mol.) werden in 130 g 10-prozentiger wabriger
Natroulauge (2!/» Mol.) aufgelost und mit 52.5 ¢ Dimethylsulfat (3 Mol.)
versotzt; die Methylierung wird mit denselben Mengen Atznatron und Di-
methylsulfat wiederholt. Man schiittelt etwa 20 Minuten, erhitzt dann cine
halbe Stunde unter RickfluBkihlung zum Sieden und fagt 7 g festes Atz-
patron zu, um durch kurzes Kochen den gleichzeitig entstandenen Methyl-
ester zu verseifen, Zur Trennung vou unangegriffenem Ausgangsmaterial er-
hitzt man das alkalische Gemisch ca. 1 Stunde mit Kalkmilch zum Sieden,
Das basische Calciumsalz der Aceto-salicylsiure fillt aus nod wird
abfiltriert. Das Filtrat siuert man mit Salzsiure an und extrabiert es mit
Ather. Der atherische Riickstand liefert beim Umkrystallisieren aus verdanntem
Alkohol weiBe Nadeln vom Schmp. 152° Die methylierte Siare gibt mit
Eisenchlorid keine Farbenreaktion.

0.1729 g Sbst.: 0.3904 ¢ COs, 0.0755 g H,0.
C]()HmO..,. Ber. C 61.86, H 5.15.
Gef. » 61.58, » 4.83.

Mcthyl-aceto-salicylsdure-dthylester,
Cs H3(CO.CH;)%(0CH,)*. COOGCs Hs.
Durch Erhitzen von 5-Aceto-salicylsiure-methylather, absolutem Alkebol
und Schwefelsiure auf 133°. Der in Gblicher Weise isolierts Ester bildet cin
Ol, das bei lingerem Stehen iiber konzentrierter Schwefelsaure zu braunlichen
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Krystallen erstarrt, Aus Alkohol hellgelbe, prismatische Nidelchen vom
Schmp. 41—42°.
0.1915 g Sbst.: 0.4540g CO,, 0.1120 g H,0.
CwH“Oq. Ber. C 64.86, H 6.31.
Gef. » 64.66, » 6.50.

Methyl-aceto-salicylsiure-methylester,
Cs H3(CO.CH;)%.(0CH;)2.COO CHs.

2 g fein pulverisierter, trockener Methylither werden mit frisch darge-
stellter, konzentrierter atherischer Diazomethan-Ldsung!) (aus 7 cem Ni-
troso-methyl-urethan und 50 cem Ather) ubergossen. Man laBt den Ather
verdunsten und lost aus dem Riickstand die nicht esterifizierte Sdure in der
Kilte mit Sodalosung heraus. Aus Wasser krystallisiert der Methylester in
feinen, weiBen Nidelchen, die bei 96° schmelzen. Ausbeute Gber 809/, der
Theorie.

0.1497 g Sbst.: 0.3471 g CO,, 0.0765 g H.0.

CanO(. Ber. C 63.46, H 5.77.
- Gef. » 63.24, » 5.68.
Hro. Prof. Dr. J. Tambor dauoke ich bestens fiir seine giitigen
Ratachlige bei diesen Untersuchungen.

Bern. Chemisches Institut der Universitat.

25. Bror Holmberg: Uber Propio-rhodanine.
(Eingegangen am 29. Dezember 1913.)

Beim Erhitzen von g-Jod-propionsdure mit Xanthogen-amiden und
mit Thiobarnstoffen entstehen Carbamin- und Imido-carbamin-g-
thio-milchsduren?®), welche dann durch Erhitzen mit Essigsdure-
anhydrid in ringf6rmige Anhydride, nimlich den Senfdl-essigsiuren
und den Iso-thio-hydantoinen analoge Penthiazol-Derivate,
iibergehen. Auch das sauerstofffreie u-Mercapto-penthiazolin®) und viele
andre verwandte Substanzen sind schon seit langem bekannt, aber
ein Ringhomologes des alten Rhodanins*), kurz ein Propio-rhodanin,
ist noch nicht dargestellt worden. Da die Rhodanine mehrere interes-

) v. Pechmann, B. 28, 856 (1895].

N N. A. Langlet, B. 24, 3848 [1891] und Dissertation, Uppsala 1896.
— R. Andreasch, M. 6, 389 [1886).

3 8. Gabriel und W. E. Lauer, B. 28, 91 {1890].

1) Rhodaninsdure von Nencki.





