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623. A l f r e d  E inhorn  und G u s t a v  Haas:  U e b e r  die Carbo-  
nate des Salicylnitrils und Sal icy la ldehyds .  

[Mittli. ails dem chem. Laborat. d. Konigl. Akad. d. Wissensch. zu Mhnchen ] 
(Eingegangen a m  23. October 1905.) 

Nach einer Heobachtung von L a d i s c h ' )  uxid dem Einen roxi 
uns enteteht bei der Einwirkung von Phosgen auf eine Losung von 
Salicylamid in verdiinnter Natronlauge ausser Carbonylsalicylamid und 
Salicylnitril in geringer Menge ein in der Lauge unliislicher KBrper 
vom Schmp.  116O. 

Da wir denselben fur das C a r b o n a t  d e s  S a l i c y l n i t r i l s  hielten, 
haben wir rersucht, ihn direct itus dem Nitril darzustellen, was in 
natronalkalischer Lijsung mit I'hosgen auch leicht gelingt. Dabei 
entsteht a13 Nebenproduct Carbonylsalicylamid. Dse Carbonat des 
Nirrils interessirte uns deshalb, weil wir hoffteu, von demselben fiber 
das  Carbonat des Salicylamids zum Carbonat der Salicylsaure gelangen 
zu konnen. was auf diesem Wege jedoch ebenso wenig miiglich ist, 
als wie durch Einleiten von Ybosgen in eine Liisung von Salicylsaure 
in Soda. Hicarbonat, Alkalilauge oder PJ ridinwasser. Die Verbinduxig 
entsteht auch nicht durch Oxydation des Salicylaldehydcarbonats, 
welches sich aus dem Aldehyd mit Phosgen und Natronlauge in der 
Warme darstellen liisst, nicht aber mit f'yridin, in welchem Falle sich 
der schon lange bekannte, sogeuannte Disalicylaldehyd bildet, dessen 
Constitution noch ganzlich unbekannt ist. 

Das Salicylnitrilcarbonnt zeigt ein anffallendes VI rhalten gegen 
Alkohol und zerfiillt schon beim Eindunsten der alkoholischen Liisung 
iu Salicylnitrilkohlensiiureiitbylester und Salicylnitril, ein Vorgaug, der 
Iebhsft an die Umwandeliing dee Rrenzkatechin- 2, oder Pyrogallol- 
Carbonats 3, init Alkohol in die entsprechenden Iiohleneaureester er- 
innert. 

-"-.C N / \ .c h' 

"'O>CO + OCzH5 = '";O . CO OC2 Hs 
. ,.o H / . O H  

Hei der Einwirkung \-on Wnseerstoffsuperoxyd spaltet das Salicyl- 
nitrilcarbonat nur Kohlensaure ab und regenerirt das Nitril; mit con- 

') Diese Berichte 35, 3649 [1902]]. 
3, Diese Berichte 37, ~101 [1904]. 

a) Ann. d. Chem. 300, 135 [IS%j]. 



crntrirter Schwefelsiure wurde d n s  erwartete Salicylamidcarbonat 
ebenfalls nicht erhalten,  statt  desselben entstelien Carbonylsalicylaniid 
nnd Sdicplamid. Uieser Process rerlauft  otfenbar in melireren Phnsen. 
Zuniichst diirfte sich wohl voriibergehend das  Carbonat  des  Aniids 
.wirklich bilden; dasselbe ist  abe r ,  wie es  scheint, unbestlndig uud 
zrrf i l l t  entweder direct nder unter iutvrniediarer Rildung der  gleich- 
falls u!ibcstlndigen Salicylamidkohleiisiirlre in die erwahnten Reaclions- 
p i d u c t e .  Eine Eiitscheidung dariiber , welche dieser Buffassungen 
riclitig ist, liess sich nicht treffen. 

". CO . PI: Ht 
._ / . O H  

" .o-co 
1,- . C O . N H '  

T i t h e r l e y  und H i c k s ' )  liaben bei de r  Einwirkung von Henzojl-  
rhlorid aiif Salicylamid in verdijnnter Sodaliisung kiirzlich das o-Ben- 
zoylsnlicylamid voai Schmp. 1-14' dargestellt uiid gezeigt,  dass es 
ausserordentlich leicht in eine isomere Verbindung, n h l i c h  in das  
schon lange bekannte, gewiihnliche, eehr bestiindige Benzoylsalicylarnid 
roil  G e r h a r d t  und C h i o z z a l )  rorn Schrnp. 208'' iibergeht. Fiir 
diese Verbindung nehmen die englischen Forscher  aus Griinden, die  
uns nicht stichhaltig zu sein scheinen, die Formel:  

i n  Anspruch ; sie fasseu dieselbe also a l s  die 0-Henzoylverbindung 
des Salicylimidohydrios auf. Nach den Untersuchungen , welche de r  
Eine von uus in Gemeinschaft rnit S c h u p p 3, unlangst veriiffentliclit 
hat, und nach den Ausfiihrungen yon Anwere.') im letzten Hefte  
dieser Berichte diirfte die Verbindung jedoch nichts anderes a ls  d a s  
,~-Benzoylsalicylamid sein. Dernnach besitzt das  0-Benzoylsalicylamid 
die Tendenz, ausserordentlich leicht in das  N-Benzoylsalicylaniid fiber- 
zugehen : 

10. co c6 Hs OH 
C s H 4 1 c 0 .  K H ~  CsH4 ' - -C0 .NH.COCsHs  ' 

'1 Transact. chem. SOC. Y7, 1207 119051. 
3 Ann. chim. Phjs. 46 [1856]: Jabresber. 1866, 502. 
9 Diese Berichte 38, 2792 [1905]. 9 Diese Berichte 36, 3256 [1905]. 
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Dieses Verhalten entspricht vollstandig dem von uns gedeuteten 
Verlauf der Reaction zwisclien Carbonylsalicylnitril iind Schwefelsiiure. 
\Vie in dem ' l ' i ther ley  und Hicks 'schen Fall die 0-Benzoyl-Gruppe, 
so slrebt dann i n  unserem das 0-Carbonyl des hypothetischen Salicyl- 
amidcarboriats den1 -4' des Salicylamids zu. 

Da5 Salicylaldehydcarl)onat, welches sich nur  recht muhsam voll- 
stiindig rein darstellen lasst, liefert in normaler Weise ein Oxim und 
Phenylhpdrazon, hingegeii wird mit Hydrazin- und Semicarbazid-Salzeri 
schon i n  der Kiilte Kohlenssure abgespalten und Dioxpbenzalazin 
gebildet. 

Die Vermche, das Aldehydcai bonat zum Carbonat der Salicgl- 
siiure zu oxydiren , wurden mannigfach variirt , fiihrten indessen 
stet3 unter Abspaltung von Kohlensiiure zur Salicylsiiure. E s  scheint, 
daes die Hestiindigkeit der Carbonate der Salicylderivate ahhiingig ist 
von dern Charakter des neben der Hydroxylgrnppe sitzenden Sub- 
s t i t u en t e 11. 

J e  negativer Letztere bind, u m  so labiler erscheinen die Carbonate, 
uiid das etark negative Carboxyl cjiirfte in den Fallen, welche die 
Bildung des Salicylsaurecaibonat, erwarten lassen, die spontane Spaltung 
dessrlben i n  Kohlensaure urid Salicylsiiure bewirken, etwa in bhnlicher 
Weise, wie  nach der Beobachtung von C o b i i i i e r  und E i n h o r n l )  die 
nrgntic-en Sitrogrupprn schon bei -16" den Zerfall des Dinitropyro- 
gallolcarbonats in  Rohlenslurr uud Dinitropyrogallol verursachen. 

,o. c s  Hc. CN S n I i c y  1 n i t  r i I-car b o n a t ,  CO cs Hc. cN . 
Kine Lijsurig von 16 g Salicplnitril in 200 ccrn 12-procent.iger 

Natronlauge echiittelt man init 150 ccm kluflicher Pbosgen-Toluolliisurig 
diirch, wobei eine betriichtliche Teiiipera:urerhdhung eintritt, und 
trenrit die beiden Fliissigkeiten, von welclien die untere noch schwach 
alkalische Rewtion zeigen soll. Sauert man die alkalische Fliissigkeit 
an so fallen 2.8 g Carbonylsalicylamid aus. Fiigt nian ziir Toluol- 
Iiisang eine hinreichende Meiige Gasolin, so scheiden sich 9.5 g Salicyl- 
riitri1carbona.t ab. Dagselbe wird bei vorsichtigern Umkrystallisiren 
xus Alkohol in weissen, vrrfilzten Nadeln erhal tm und schmilzt bei 
11FO; es ist leicht in Henzol, Chloroform und Aether, schwer in 
Ligroi'n I&licli, mit Eisenchlorid entfteht. keinr Farbenreaction. Giebt 
man  Natrcnlauge zurn Carbonat, 80 wird es zunlchst nicht reriindert, 
erst bei mehrtagiger Beriihrung mit derselben zersetzt es sich nach 
und ilach und geht als Snlicylnitril in Liisung, dieselbe Spaltung voll- 
zieht sich beim Kochen des Carbonat3 mit Wasser allmlhlich. 

I )  Diese Bcriclite 37, 110 [l904!. 
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0.2389 g Sbst.: 0.3989 g C o g ,  O.OG7 g B20. - 0.445 g Sbst.: ??.I CCUI 

K :150, 716 mm). - 0.2105 g Sbst.: 1'0.0t ccm N (15", 715 mm). 

Ber. C GS 18, H 3.03, N 10.61. 
Gef. n 65.37, 3.14, )) lo.%?, 10.GG. 

C1-,Hs03Na. 

Das Salicylnitrilcarbonat w i d  beirn Erwlrmen rnit nbsolutem 
Alkohol ausserordentlich leicht zersetzt, was zurrst bernerkt wurde, 
als wir das Carbonat aus warrnem Alkohol umkrystallisirten und das 
Filtrat der abgeschiedenen Cnrbonatkrystalle in Wasser eintrugen. 
Dabei erhalt man eine milchartige Masse, die nach einigen Stunden 
zu feinen centimrtc,rlangen Nadelchen des S a1 icy In  i t r i  1- k o l i l e n s l u r e -  
a t h y l e s t e r s  erstarrt. Dem Filtrat liisst sich nach dem Aussalzeii 
rni t  Rochsalz durch Extraction rnit  Aether Salicylnitril entzielien. 

Der Sa l i c  y 1 n i t  r i I -  k n h 1 e n s  lu r e a  t h y l e  s t e r ,  c,: HI / C N  ,o. coo cz H5 , 

ist in Alkohol und Aether leicht liislich, unloslich in Wasser uud 
sclirnilzt bei 47". 

0.2008 g Sbst.: 0.4G47 g CO, 0.0857 g HaO. - 0.2546 g Sbst.: 17.1 CCUI 

N :l(jO, 7105 mm). 
CloH.NO5. Ber. C b2.23, H 4.71, N 7.33. 

Gef. n G3.11, D 4.77, )) 7.41. 
Fiigt man zur kalten, nlkoholischen Salicylnitrilcarbonatliisung 

30-procentige oder verdiinntere Hydroperoxydlosung und llsst die 
Flussigkeit nach einigen Stundeii freiwillig rerdunsten, so hinterbleibt 
Sal icy ln  i tril . 

Tragt  man SnlicS.lnitrilcarbonat unter starker K i i h l ~ ~ l g  in  die 
10-fache Menge concentrirter Schwefelslure ein, lBsst iiber Naclit 
stehen und gieest die Lowng dann auf Eis, so fallt Carbony1s:tlicpl- 
amid aim, das nach dern Urnkrystallisiren aus Alkohol bei 237" 
schrnilrt. Irn saiiren Filtrat ist Salicylarnid enthalten, das durch 
Extraction rnit Aether isolirt wird; es schmilzt bei 138O. 

E i n  w i 1' k un g r n n P h  0 s  g e  11 a u f S n 1 i cy 1 a 1 d e h y d. 
Leitet man bei gewohnlicher Temperatur t'hosgen in eine Losuug 

Ton Salicylaldehyd in  I'yridin ein, so bleibt der Aldehyd ganz un- 
verandert; erwlrrnt man die Flussigkeit jedoch, so entsteht D i s a l i c y l -  
a l d e h y d ,  indem aus 2 llolekiilen Aldehjd Wasser austritt. 

Werden z. 1%. 4 g Phosgen in einer Losuiig rnn 5 g Salicylaldehyd 
uiid 20 g l'yridin aufgefiingen, die Flkaigkei t  1 Stuude auf dem 
Wasserbnde erwlrrnt, wobei sie sich tief roth f5rbt:Yund nach einiger 
Zeit i n  Eis und S;ilzsi;ure gegcsser!, so scheidet sich eine rothe, syru- 
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pose Masse ab. Dieselbe erstarrt allrnahlich und liefert beini Urn- 
krystallisiren atis Alkohol 2 g Disalicylaldehyd in Form weisser 
Wxdeln vom Schmp. 131O. 

0 Cs ti,. CHO S a I i c y l n  1 d e  h y d  - ? a r b  on a t ,  CO<ro 1 cs HI .CHO . 
Ebenso weiiig wie in kalter Pyridinlosung wirkt Phosgcn auf eine 

knlt gehaltene Losung ron Salicylaldrliyd in verdunnter Natronlauge 
ein, erwarrnt man hingegen, so entsteht das  Carbonat. 

Ziir Darstellung desselben kann m a n  z. R.  die gelbe alkalische 
Aldebydlosuiig unter freiwilliger Eotfaltung der Reactionswarme :dI- 
niiihlich bis zur Entfarbung niit I-’hosgen-Toluollosung durchschiitteln, 
das Toluol, i n  welchem das Carbonat uun gel6st ist, theilweise abdestil- 
liren und rnit Gasolin versetzen, wobei die neue Verbindung in Kry- 
stallen ausfgllt Das auf diese Weise gewonneiie Rohproduct laset 
sic11 indessen nur  sehr schwer vollstandig reinigen, da demselben sehr 
hartnackig eiiie chlorhaltige Beimengung anhaftet. 

Es ist daher zweckmassiger, das Carbonat herzustellen durch Ein- 
lriten von l’hosgengaa in eine auf 70-80O erwiirrnte Losung von 7 g 
Salicglaldehyd in 100 ccm 12-procentiger Natroulauge, bis Entfiirbuog 
eingetreteu ist. Dabei schvidet sich das rohe Carbonat als eine zah- 
flussige Masje aus, die nach der Entfernung der iiberstehenden alk:t- 
lischen Lauge iriit Wasser gewaschen wird und beim Abkublen erstarrt. 
Zur  Reiniguiig krystallisirt nian die Verbindung wiederholt aus Gasolin 
iim, i n  welchrm sie zwar sehr schwer (1 : 100) loslicb ist, dns sich aber 
:mi besten tfazu eignet, sie chlorfrei zu erhalten; sie scheidet sich aus 
drinselben in verfilzten, weissen Nadeln ab, aus Tetrachlorkohlenstoff 
kryst:tllisirt sie in grossen KhoinboCdern und schrnilzt bei 88 --go. 

I h s  reine Salicglaldehydcarbonat lost sich spielend in Aceton, 
Benzol, Eesigester und Chloroform, srhwer in kaltem Alkohol, Sprit 
nnd Holzgeist. Dasselbe kann nur in vBllig reinem Zustande auf -  
hewalirt werden, d a  sich die chlorhaltige Verbinduiig linter Entbindung 
von SalzeCure uiid intensivrr Rothfiirbung zersetzt. 

Ber. C fi(i.60, H 3.60. 
Gef. )) G6.G7, B 3.70. 

O.l i79 g Qbst.: 0.4344 g Cog, 0.0604 g U p O .  
C15HloOj. 

Hei den Versuchen, dns Salicylaldehydcarbonnt mit Chromsfiure 
Permangnnat , Hydroperoxyd , Silberoxyd etc. zu oxydiren , entstnnd 
strts S:~licylsiiiire ; beim I li2-stiindigen Erwiirmen niit Essigsaureanhy- 
drid u n d  1 Tropfen concentrirtcr Schwefelsiiure niif deiii Wasserhnde 
wurde das  Trincetat des S:ilicpl,ildehyds erhalten. 

Liist man d:is Carbonat in niit Spri t  vrrsetzter Satriunibisulfit- 
liisung, so krpstallisirt alst)ald statt der erwarteten Bisulfitverbindung 
des Carboilats diejenige d e s  Salicylnldehyds aus. 



3633 
- 

D i o x i ni d e s S a 1 i c y  1 a 1 d e h y d ~ c a r b o n  a t a .  

Triigt man 1 g Salicylaldehydcarbonat in eine Solution von 0.6 g 
sdzsxurem Hydroxylamin, 15 g Sprit und 3 g Wasser ein. so entsteht 
eine klare LOSUII~,  die man nach 24 Stunden auf Eis giesst. wobei 
sich 0.T g Dioxim abscheiden. Die Verbindung krystallieirt aus hle- 
tliylalkohol i n  farblosen Nadelchen und Erhmilzt bei 121 -1220; sie ist 
leiclit liislic*h in Essigester, Sprit und Holrgeist, schwer in Aether, sehr 
schwrr in Gasolin. 

0.2421 g Sbst.: 20.2 ccm N (16O, 72s  mu)). 
CltHl2OsNg Ber. N 9.33 Gef. X 9.31. 

In rerdiinnter Natronlauge lost sich das Dioxim des Salicylalde- 
tiydcitrbonata mit gelber Farbe auf und zerfiillt gleichzeitig in Kobleu- 
siiure und das Oxim des Salicylaldehyds, welches sich als Oel ab- 
scheidet , wenn man Kohlensiiure in die Flussigkeit einleitet, wid 
sich bald in gelbstichige, weisse Nadelchen rorn Schnip. 5 7 0  ver- 
wan tl el t. 

H i s p h e n y 1 h y d r a z o n  d e8 S al  i c y  1 a Id e h y d - c a r  bo  n a t s , 
CeH,. C H  : N .  NH .Cs Hs 

‘0 .C6 Hc . CH: N .  NH . C g  H5 * 

L a s t  man freies Phenylhydrazin auf Salicylaldehydcarbonat r i n -  
wirken, so entsteht unter Abspaltung ron Kohlenslure das Phenyl- 
hjdrazon des Salicylaldehyds ; in essigsaurer L i j s u ~ g  hingegen bildet 
sich lriclit das Hisphenylliydrazoo des Carbonats. 

Man fugt cine mit etwas Alkohol rerserzte essigsaure Liisung ron  
2.4 g Phenylhydrazin zu einer in der Warme hereiteten Aufliisung yon 
3 g Salicylalclehydcarbonat in 100 g Sprit; es scheiden sich dann bald 
3.9 g Bisphenylhydrazon des Cai bonats ab.  Dasselbe krystallisirt B U S  

nbsolntem Alkohol in gelben Blattcheii, schmilzt bei 179 - 1SO” und 
ist si~liwer in Benzol uiid Alkohol liislich. 

0 2.5’23 g Slist.: 37.5 ccni N (13.Y, 729.5 mm). 
C27H*103N1. Ber. N 12.24. Gef. N 15.34. 

Es ist nicht gelungen, das Dihydrnzon und Oisemicarbazon dee 
S a l i c ~ l a l d e h ~ d c a r b ~ n a t s  darzustellen; fugt man Hydrazinsulfat odm 
salzsiiures Sernicarbazid z u  einer kalten Losung des Carbonats i n  
Spri t ,  so entsteht i n  beideri Fl l len D i o x y b e n z a l a z i n  roiii Sclimp. 
2l.y -2140. 


