
Iu trocknem Zustand sind die Verbinduugen ziemlich bestandig, die 
Losungen dagegeu oxydieren sich rascher uuter Ausscheidung von 
Wolframsaure-hydrat. Eine Verbindung des v i e r w  e r t i g e n  Wolframs 
ist gleichfalls dargestellt worden; sie scheint nach der empirischen 
Formel K2 WOHCls zusainmengesetzt zii sein. Sie kryst:illiaiert in 
gut aosgebildeten quadr:itischen Tafelo, ihre wal3rige Losung ist i n -  
tensiv rotviolett gefiirbt uud weoiger bestandig als die der dreiwerti- 
g e u V er bi n d 11 n g e n . - -  

Die weitere Untersiichung sowohl der hier bescshrieberien als auch 
anderer hieraus erhaltener analoger Wolfra mverbinduugen , ebenso 
eiiie systematische Uotersuchung iiber die Reduktion der Wolfrani- 
saure i n  sxurer Liisung, esentuell auch :iuf elektrolytischem Wege I ) ,  

mbchte ich inir vorbehalten. 
U psnl  a.  UniversitRtslaboratoriunl, 1)ezemt)er 1912. 

72. R. Wolffenstein uud J. Zeltner: Zur Darstellung der 
Acetyl-salic glsiiureester. 

(Eingegangeo am 10. Februar 1913.) 

1)ie tiekannte und sonst nie versagende Dnrstelluiigsweise von Athyl- 
estern n u s  Saurechloriden und Athylalkohol gelingt bei der Anwendung 
ron Acetyl-salicylsHurechlorid und Athylalkohol nicht. Wenii man 
nlmlich dabei i n  gewohnter Weise \rerfahrt uod das Chlorid init dem 
hhylalkohol zusammenbringt, so scheiiit zwar zunachst iiriL3erlich die 
Reaktioii normal zu verlaufen, denn unter Erw5rmung der Reaktions- 
ninsse findet eine starke Salzsaureentwicklung ststt. Bei der Ver- 
nrbeitung des Reaktiousprodriktes zeigt es sich nber, daB keiu -4cetyl- 
salicylsaureester entatanden ist. 

FJs wurden daher, urn die Reaktion doch in  die gewiioschte 
Richtuug zu leiten uncl zu den1 hcetyl-snlicylu~ure~athylester zti ge- 
langen, die ~’ersuchsbedingungen sorgfiilrigst gewahlt uud in erster 
Lillie aul die streogste Reinheit der Ausgnngsniateriitlien Wert ge- 
legt; iiideni 1 oni Acetyl snlicyIsBureclilorid ein ganz besonders schnrf 

‘1 .\nnierkuug bci der  Koridifur. M’iilirend dcr Drucklrgung wurde icli 
VUII Hrti. Prof. Ur. A.  Kosenlieiiii aurmerksam gemacht, daB er bereits seit 
iiichrereii Jahren init dcr Elektroreduktion (lei Wolframsiure beschaftigt sei. 
Ubw seiiie crstcn interessanten Resultate hat er schon 1909 auf dem Internat. 
KongreIl in I.ondon cine rorlaufigcMitteiluog gemacht. Da dieserKongreIlbericht 
nlicrniclitallaeiiiein zugziiglicli ist, ist cr leider meiner Aufmerksamkeitentgangen. 



583 

siedendes Produkt verwandt und der Athylalkohol sorgfaltigst uber 
Bariumoxyd artrocknet wurde. Das Zusammenbringen der beiden 
Reagenzien geschah ferner linter den verschiedensten Bedingungen ; das 
Cblorid (15 g) wurde mit und ohne Kuhlung tropfenweise resp. auf 
einmal rnit dem Athylalkohol (6 ccm) versetzt, die Reagenzien blieben 
kurzer oder laoger zusammenstehen ohne und niit nachtraglichenr Er- 
warmen, es wurden schlieRlicb die Menpenverhaltnisse der eiuzelnen 
Reaktionsprodukte geandert, aber der gewhnschte Reaktionsverlauf 
war so nicht zu erreicheo. 

Bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte stellte es sich n u n  
weiter heraus, dalj hierbei der S a1 i c y 1 s a  u r e -  a t  h y 1 e s  t e  r ,  E s s i g -  
e s t e r ,  freie S a1 i c y  1 s a u  r e  und scblieljlich S a 1 i c  y l s a u r e  - a n h y d r i d e  
entstanden waren. 

Die Vernrbeitung der hlasse geschah so, dalj zuuaclist mit Soda 
neutralisiert wurde, um eventl. Salicylsaure bezw. Acetyl-salicylsaure, 
die aus unverandertem Acetyl-salicyl~anrechlorid beini Versetzen rnit 
der Sod:il6eung entetanden war, zu binden, u n d  dann mit Ather oder 
mit niedrig siedendeni Ligroin extrahiert wurde. Die Ligroinlosung 
nahm nun die verschiedenen Ester, den Essigester, den Salicylsaure- 
athylester auf, die durch fraktionierte Destillation von einander leicht 
geschieden aerden konnten. Das gebildete S a l i c y l i d  wurde weder von 
cler Sodalosung, noch vom Ligroin gelost uiid lieB sich so isolieren. 

411e die oben angegebenen Reaktionsprodukte, speziell der 
SalicylsBure-athylester und der Essigester, stellen aber nun Abbau- 
produkte des AcetyI-salicylsaur&-atbylesters vor, so dalj die Reaktion 
anscheineod so verlaufen war, daB sich zwar in der ersten Phase der 
Reaktion tatsachlich der gesuchte Ester gebildet hatte, da8  e r  aber dann 
unter dem Einflu8 der gleichzeitig entstandenen Salzsaure wieder ab- 
gebaut und in die rerschiedenen Produkte zerfallen war, die aus dem 
Reaktionsgemisch schlieljlich z u  isolieren waren. Der  gauze Reaktions- 
rerlauf liiljt sich nacb dieser Anschauung etwa durch folgende Formel- 
gleichungen verstehen : Zunachst bildet sich, wie oben angegeberi, der 
Ilcetyl-sali~ylslureester : 

CH, . CO. 0. Cs Hc .CO C1+ Cz Hs .OH 
= GHs. CO. 0 .  C( H,. CO. 0 C1 Hs + HCl. 

Dieser zerfHllt dann linter der Einwirkung der Salzsaure in 
S:ilicylsaure-iithylester iind Acet,ylcblorid: 

CHJ .CO. 0 .Cs I14 .CO .OCa Hs + HCI 
= CHa . CO Cl + HO. CsH4 .CO. 0 Cn Hs. 

Das so enstandene Acetylchlorid reagiert nun mit unverbrauchtem 
.+coho1 und bildet den Essigsaiire-lithylester: 

C H J . C O C I + C ~ H ~ . O H = C H ~ . C O O C ~ H : , + H C I .  
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Schlieljlich erleidet 
freiwerdeode Salzsaure 
indem die Acetylgruppe 

der Acetyl-salicylsiiure-athylester durch die 
nicbt allein den oben angegebenen Zerfall, 
losgelost wird, sondern es kann durch die . -  

Einwirkung der Salzsaure sowobl die Acetylgruppe als auch die 
.ithoxylgruppe abgespalten werden, wodurch die Salicylide entstehen : 

C H R . C O . O . C ~ H I . C O . O C ~ H ~  + HCl 
= CHa.COCl+ O.CsHd.CO + C2Hs.OEI. 

I..- - I 
Das Entstehen aller dieser Reaktionsprodukte ist also arif die zer- 

setzende Einwirkiing der Salzsaure nuf den Acetylsalicylsaureester 
zuruckzufuhren, und man miil3te mit einem Schlage a.lle diese Neben- 
reaktionen vermeiden konnen, wenn man die Wirkung der Salzsaure 
nufhob, was in einfacher Weise dnrch ein salzsaurebindendes Mittel, 
wie z. B. Bariumcarbonat, Chinolin iisw., sich ermiiglichen lassen sollte. 

Versetzt man z. €3. Acetyl-salicyl- 
siiurechlorid (7.5 g) mit Chinolin (6 g), kiiblt das  Gemisch zweckmaBig 
a b  und fugt dann tropfenweise Athylalkohol hinzu, so findet keine 
Salzsaureeotwicklung statt. Bei einigem Stehen wird der  Kolbeninhalt 
von ausgeschiedeuem salzsaurem Chinolin fest, und n u n  erhalt man 
(lurch Extraktion der Masse mit Ather und verdunnter Salzsiiure in 
der Atherlosung den gewunscbten Acetylsalicylsaureester, der in ge- 
wohnter Weise isoliert alle Eigenschaften dieser Verbindung zeigt, die 
schon friiher durch nnchtragliche Acetylierung des SalicylsLure-athyl- 
esters erhalten worden war. 

Nachdem so mit dem Athylalkohol, als dem am leichtesten 
esterifizierbaren Alkohol, die Reaktion studiert war, wurde dieselbe 
auf hohere Alkohole erweitert, und zwar sowohl aul einen sekun- 
dlren, auf den aek. T r i c h l o r - i s o p r o p y l a l k o h o l ,  wie nuf einen 
tertiaren, den krt.  T r i c h l o r - b u  t y l a l k o h o l .  Letzterer wurde aus 
dem Grunde gewahlt, urn die Gultigkeit der Reaktion bei diesem 
Alkohol, der beinahe schon Phenolcharakter hat ,  zu prufen. Bei 
beiden Alkoholen zeigte sich nuu das gleiche Rild, wie bei dem 
Athylalkohol. Bei Vornahme der Realition mit dein Acet.ylsalicy1- 
shrechlor id  ohne Gegenwsrt salzsaurebindender Mittel traten n u r  
die Zersetzungsprodukte des zu erwartenden Acetyl- salicylsaure- 
esters auf, wahrend bei Zuhilfenahme von salzsCdrebindeoden Mitteln 
der Reaktionsverlauf sicb in gewunschtem Sinne vollziehen liel). Be- 
sonders hervorzuheben ist noch, dalJ der Zusatz dieser salzsaure- 
bindenden Mittel niit der bekannten E i n  h ornschen Reaktion der Ester- 
bildung in keinem Zusammenhsnge steht, denn bei der Einbornschen  
Reaktion werden Basen zugefugt ziir Erleichterung der Esterbildung; 
hier aber wird, nuch ohne den Zusntz saurebindender Mittel der Al- 

Das gelang auch in der Tat. 
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kohol zur Esterbildung vollstiindig verbraucht, v i e  nus den Reaktions- 
produkten hervorgeht, und der Zusatz der Basen gescbieht nur,  um 
den fertig gebildeten Ester vor weiteren Zersetzungen zu schutzen. 

A c e  t y 1 - s a1 i c y 1 s u r e  - [ t  r i c  h I o r - is o p r o p y I ]  - e s t e r. - Acetyl- 
salicylslurechlorid (3 1 .b g) wird mit sekundarem Trichlor-isopropyl- 
alkohol (27 g) und D i m e t h y l - a n i l i n  (25.8 g), das in der gleichen 
Menge Benzol gelost ist, versetzt und 2 Stunden im siedenden Wasser- 
bade erwarmt. D a m  ist die Reaktion beendet; das  gebildete Reaktions- 
produkt wird rnit Ligroin versetzt und niit verdiinnter Salzslure SO 
lange ausgezogen, bis das Dimethylaoilin vollstandig extrahiert ist. 
Daraiif wird die Ligroinlosung mit verdiinnter Sodalosung zur Ent- 
fernung von iiberscbiissiger Acetyl-salicylslure extrabiert. Die Ligroin- 
lijsung, melche n u n  den gebildeten Ester in reiner Form enthalt, 
wird rerdunstet, wobei der Ester als fester Korper zuruckbleibt, 
der aus verdiinntem .Ilkohol umkrystallisiert wird. Der  Ester 
scbmilzt bei ca. 65O. Bei den Versucben, den Ester zu destillieren, 
zersetzt e r  sicb, indem sich offenbar unter Abspaltung der Acetyl- 
gruppe S a l i c  y l s a u  r e -  a n  h y d r i  d e bilden. 

0.2021 g Shst.: 0.3295 g COZ, 0.0672 g H10. - 0.1935-g Sbst.: 0.3165 g 
CO1, 0.0619 g Ha0. - 0.2052 g Sbst.: 0.2758 g AgCI. - 0.2915 g Sbst.: 
0.3350 g AgCI. 

C , ~ 8 1 i 0 4 C l s .  Ber. C 44.3, H 3.4, CI 31.7. 
Gef. )? 44.5, 44.6, 3.7, 3.5, 33.2, 33.0. 

Zu bemerkeri ist, daR der i m  allgemeiiieii sehr gut krystallisierte obige 
Ester mancliuial i i i  oligeni, anscheinend uberschmolzenem Zustrnde heraus- 
kommt und auf keine Weise in den krybtallisiorten Zustand iiherzukihren ist. 
Durch die Snalyse lie0 sich hei dern fliissigen Ester kcin Unterschied und 
keine Veruureiniguiig nachweisen. Die oben angegebenen Analysenzalilen 
Nr. 2 sind von eiuem solchen digen Ester erhalten. 

A c e  t y  1- s a l i c y  l s a  u r e - [t r i  c b l o  r-tert. - b u t yl] - e s t e r .  - Bcetyl- 
salicylsiiurechlorid (94 g) werden in einem 3/4 I-Rundkolben mit tertiareni 
Triohlor-butylalkobol (88 g) versetzt und in die hfasse allmahlich 55 g 
B a r i u m c a r b o n a t  eingetragen, indem die Masse unter stetigem Rubren 
im Olbade und allmahlichem Ansteigen der Temperatur langsam bis 
auf 140° erwarmt wird. Es findet dabei eine Entwicklung von Kohlen- 
siiure statt, daneben auch yon etwas Salzslure. Den noch warmeti 
halbfesten Kolbeninbalt versetzt man d a m  mit Wasser, verdunnter 
Snlzsaure und Ligroin. Hierbei liist sich zunacbst das  unverbrauchte 
Bariumcarbooat auf und in das Ligroin geht der gebildete Ester und 
noch unveranderte Acetyl-snlicylsaure bezw. Salicylsaure hinein. Die 
Ligroinlosung schuttelt man weiterhin rnit verdiinnter Sodalijsung durch 
und erbalt so bei der ublichen Verarbeitungsweise aus der Ligroin- 
liisiing deu gewiinscbten E s t e r .  
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0.1926 g Shst.: 0.3276 g COz, 0.0650 g H10. - 0.1887 g Sbst.: 0.3172 g 
COa, 0.0679 g H,O. - 0.2250 g Sbst.: 0.2813 g A\gCI. 

C13 E I , ~ O ~ C l a  Rer. C 46.0. H 3.8, CI 31.3. 
Gef. n 464, 45.5, D 3.7, 4.0, )) 20.8. 

Die vorliegende 1-erbindung schmilzt bei 55-57O uuter vorher- 
gehendem Sintern und siedet bei ca. 180° bei 16 mm nicht ganz un- 
zersetzt, auffallenderweise aber zeigt die Verbindung bei der Destillation 
bei weiteni uicht die starke Zersetzlichkeit, die der Trichlor-isopropyl- 
ester besitzt, der sich hberhaupt nicht im Vakuum destillieren Isifit. 

Organisches 1,aboratorium der Kgl. Techn. Hochschule zii B e r l i n .  

73. R. Wolffenstein und 0. Bbteref: tfber die katalytische 
Wirkung des Quecksilbers bei Nitrierungen. 

(Eingcgangen am 10. Februsr 1913.) 
Der EinfluI3 des Quecksilbers bei der S u l f u r i e r i i n g  aroma- 

tischer Verbindungen wurde scbon wiederholt untersucht. Hierbei 
erknnote man, dalj die Gegenwart des Quecksilbers die Reaktion in 
tnehrfacher Weise beeinflussen kann, indem einerseita der Ort des 
Eintritts der Sulfogruppe i n  die aromatische Verbindung verschoben 
wird I) ,  andererseits die Schwefelsiiure zu einer starken Oxydations- 
wirkung auf den nromatischen Atomkomplex befahigt wird 2), und 
schlicfilich die Sulfurierung a19 solche eine Erleichterung erfahrt. 

Die verschiedenen erfolgreichen Resultnte, die sich aus der Unter- 
suchung der Einwirkung von Schwefelsiiure auf aromatische Verbin- 
dungen in Anwesenheit von Quecksilber ergaben, legten es nahe, den 
EinflulS des Quecksilbers bei der N i t r i e r u n g  Z I I  studieren. Hier 
zeigteo aber nun dieversuche vou H o l d e r m a n n 3 ) ,  da13 bei der Ni- 
trierung tles Toluols und Nitrobeirzols der Quecksilberzusatz ohoe 
jeden EinFluB war und nicht einmal das Mengenverliiiltnis der ent- 
stnndenen Isomeren beeinllufite. 

Nnch diesen negativen Resultaten scbieu eine weitere Unter- 
suchung der Einwirkung von Snlpetersaure nuf aromatische Kohlen- 
wasseratoffe von rornherein wenig nuusichtsreich. 

]Sine Beobachtung aber, die wir bei der Einwirkung v011 S a l -  
p e t e r s a u r e  auf B e n z o l  i n  Gegenwart von Q u e c k a i l b e r n i t r n t  
mnchten, namlich die Entwicklung von n i t r o s e u  G a s e n ,  deutete eineu 

I )  l l j i n s k y ,  8. 36, 4194 [1903]. 
9 Holdermant i ,  B. 39, 1250 [1906]. 

z, 1:. S c h m i d t ,  B. 37, G6 [1904J 


