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145. Friedrich L. Hshn und Milly Loos: Synthe von Deri- 
vaten der [Di~thylamino-acetyll-salloylsliure. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der UniversitiLt, Institut des Physikalischen 
Vereins zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 31. adai 1918.) 

Die vorliegende Arbeit wurde aus zwei Griinden unternopmen. 
Erstens sollten Derivate der Salicylsaure mit folgenden Eigen- 
schaften hergestellt werden : Verschlossenes Phenol-Hydroxyl, Wasser- 
liislichkeit in neutraler und saurer Losung und leidliche Bestandigkeit 
dieser Losungen (Gegensatz zu Acetyl-salicylsiiure und ihren Salzen), 
unbegrenzte Haltbarkeit i n  festem Zustande, leichter Zerfall in schwach 
alkaliscber Losung. Derartige Substanzen konnten bei sonst gleicher 
Wirkung gegeniiber dem Aspirin gewisse Vorziige haben. Zweitens 
sollte fiir synthetische Versuche festgastellt werden, wie verschiedene 
Substituenten in der das Phenol-Hydroxyl verschliedepden Acetylgruppe 
die Haftfestigkeit dieser Gruppe beeinflussen. 

Bei der Synthese von Gerbstoffen usw. nach E. F i s c h e r  stiirt 
bekanntlich der Umstand, dad schliefilicb die Analyse keinen Anhalt 
mehr fur die Zahl der in  das Molekiil eingefthrten Phenol-carbon- 
slure-Reste gibt. F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g  haben daher zur Syn- 
these leicht analysierbarer hochmolekularer Korper das  G1 y k o s i d  
d e s  T r i b r o m - p % e n o l s  benutzt, um durch Bestimmung des Halogen- 
gehaltes MolekulargroBe und Zusamrnensetzung ermitteln zu ktinnen *). 
Allgerneinerer Anwendung zur  Synthese beliebiger Substanzen ware 
das Verfabren fahig, wenn das  oharskteristische Element nicht im 
Stammkorper, sondern in der die Phenol-Hydroxyle verschliefienden 
Schutzgruppe vorhanden ware. Es haodelte sich also darum, einen 
halogen-, stickstoff- oder schwefelhaltigen Rest aufzufinden, der wiihrend 
der Spnthese die Hydrxoyle sohiitzt und nachher ebenso leicht abge- 
spalten werden kann, wie die Carbomethoxygruppe ”>. 

Es war anzunehmen, dad  Salicylsiiure-Derivate, in  denen d a s  
Phenol-Hydroxyl durch den Rest einer AminosPure verschlosseu ist, 
die gewiinschten Eigenschaften haben wiirden. Eine freie Amino- 
acyl-salicylsaure konnte infolge intramolekularer Salzbildung liislich 
sein, ihre Derivate mit Sjinren Iiisliche Salze bilden. Bei Ester, 

I) B. 46, 1119 [1913]. 
’) Die Arbcit wurde durch meine mehrmalige Einbernfnng empfindlich 

gest6rt und schliealich ganzlich unterbrocben, so daS nur die ersten Ergebnisse 
vereffentlicht werden k6nncn; sie sol1 spiter in der angedenteten Richtung 
fortgefiihrt werden. Hahn.  
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Amid und Anilid, der [Digthylnmino-acetylI-sal icy~saure,  die 
zuniichst dargestellt wurden, ist dies tatskhlich der Fall; die freie 
Siiure konnte bisher nicht gewonnen werden. A h  Ausgangsmaterial 
dienten C h 1 o r  a c e  ty l  - s a l i  c y lsiiu r e (bezw. Jodacetyl- salicylsiiure) 
und ihre Derivate. Die Chlorverbindung wurde, wie schon bekanntl), 
aus Salicylsaure und Chlor-acetylchlorid bei Gegenwart von Dimethyl- 
anilin gewonnen. Ebenso kiinnen die Ester dargestellt werden; doch 
ist es hier nicht einmal notig, fertiges Chlor-acetylchlorid anzuwenden, 
man kann auch Gemische von Salicylsaure, Chlor-essigsiinre und 
Phosphortrichlorid verwenden. Statt Dimethyl-anilin zuzugeben, kann 
man auch das Siiurechlorid auf Alkalisalze der Phenole einwirken 
iassen. 

In ahnlicher Weise wurde das An i l id  d e r  Ch lo race ty l - sa l i cy l -  
sBure hergestellt; es konnte aber auch durch Umsetzung des Chlorides 
mit Anilin gewonnen werden. Ebenso entsteht das Amid aus dem 
Chlorid und Ammoniak. Die Ausbeute ist aber sehr schwankend 
und meist nicht hoch. Da auch das Chlorid selbst nicht leicht in 
guter Ausbeute zu erhalten ist, wurde doch noch die Einwirkung 
von Chlor-acetylchlorid auf Salicylamid bei Gegenwart von Dimethyl- 
anilin untersucht, obwohl K a l l e  & Co. BUS Salicylamid und Acetyl- 
chlorid das Amid der Acetyl-salicylsiiure nur schlecht und unsicher 
erhalten konnten. Es entstand wider Erworten in guter Ausbeute 
eine schon krystallisierende Verbindung. Die Analyse qrgab, daB 
sowohl in das Phenol-Hydroxyl, wie in die Amidgruppe der Chlor- 
acetylrest eingetreten war. Die Substanz ist also das C h l o r - a c e t a m i d  
d e  r C h 1 o r  a c e  t y 1 - 8  ali c y l  s 5 u r e : 

C~CH,.CO.O.&H,.CO.NHI.CO.CH~.C~. 
Der an der Amidgruppe haftende Chlor-acetylrest wird, wie zu 

erwarten war, wesentlich leichter abgespalten als der am Phenol- 
Hydroxyl, so daB die Verbindung leicht zu dem gewunschten Amid 
der Chloracetyl-salicylsaure versejtt werden kann , das a d  diesem 
Wege gut zuganglich iet. 

Die entsprechenden J o d v e r b i n d u n g e n  kannen aus den Chlor- 
verbindungen durch Umsetznng mit Jodnatrium in Acetonlosung ge- 
wonnen werden 3. Aus den Halogenverbindungen wurden durch 
Umsetzung mit Digthylamin die entsprechenden Amino-acylverbindungen 
gewonnen. Die Jodverbindungeo reagieren meist schnell und glatt, 
die Chlorverbindungen oft so langsam, daB Nebenreaktionen eintreten. 
SO entsteht z. B. aus Chloracetyl-salicylsiiure-gthylester und 

*) C.  1909, I1 569. a) F inkels te in ,  B. 48, 1528 [1910]. 
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Diathylamin Fast ausschlie8lich das D i a t h y l a m i d  d e r  [ D i a t h y l -  
a min  03-  e s s i g  s a u  r e  und S a l i c  y is iiu r e-  5 t h y 1 e s t e r  , also: 

C1 .CHp .CO. 0 .Cs Ha. COO Cs Hs + 3HN(Cs a ) ,  = (CaHs):,N. C I t  . 
CO.N(C:,Hs)a + HO.CsHa.COOCaHs -I- (CaH,),NH,HCl. 

Zum Vergleich wurde das Diathylamid der [Diathylaminol-essig- 
slure aus Chlor -acetylchlorid und Diathylamin hergestellt und die 
Identitat beider Verbindungen nachgewieeen. A h  Zwischenprodukt 
wurde das D i a t h y l a m i d  d e r  C h l o r - e s s i g s a u r e  isoliert. 

Auf diese Weise wurden der h l e t h y l -  und der A t h y l e s t e r ,  
das A m i d  und das A n i l i d  d e r  [Dia thy lamino-ace ty l J - sa l i cy l -  
s a u r e  hergestellt. Der Athylester ist flussig, und von seinen Salzeu 
konnten nur Pikrat und Chloroplateat krystallisiert erhalten werden; 
die anderen Verbindungen sind selbst fest und krystallisiert und liefern 
gut krystallisierende Chlorhydrate, die die erwarteten Eigenschaften 
zeigen. 

Die f r e i e  [ D i a  t h y l am in  o - ace  t y 11- s ali c y 1 s Su r e konnte bis 
jetzt nicht dargestellt w erden , weder direkt noch durch Einwirkeu 
von Natriumnitrit auf das Chlorhydrat des Amids. Hierbei schied 
sich beim Arbeiten i n  der Kalte aus kouzentrierter saurer Liisung 
das schwer losliahe und ziemlich bestlndige W r i t  der Base ab, 
&us neutraler verdunnterer Losung infolge von Hydrolgse die freie 
Base. Arbeitete man i n  der Warme oder lie13 man die verdiinute 
Lasung langere Zeit stehen, so trat Zersetzung unter Ausscheidung 
tiefgriiner Schmieren ein, aus denen nichts Greif bares isoliert werden 
konnte. 

Hinsichtlich der Haftfestigkeit der Acylgruppe hat sich bis jetzt 
ergeben, dalj sie anscheinend um so fester haftet, je schwacher die 
SIure ist, deren Rest das Phenol-Hydroxyl verschliel3t. Die Derivate 
der [Diiithylamino-acetyll-salicylsaure sind bestaudiger als die der 
Acetyl-salicylsaure, die der Chloracetyl-salicylsaure und diese Saure 
selbst zersetzlicher. Versuche, ganz reine T r i c h l o r a c e t y l - s a l i c y l -  
s a u r e  herzusteilen, ergaben bis jetzt irnmer noch ein Produkt, das  
mit Eisenchlorid eine deutliche. Salicylsaure-Reaktion lieferte. Die 
Siiure ist also sicher so uobestandig, daB sie trotz mehrfachen Um- 
krystallisierens aus wasserfreien Losungsmitteln (Chloroform, IJenzol 
usw.) nicht rein erhalten werden konnte, oder in der kurzen Zeit 
der Reaktion sofort merlrlich hydrolisiert wurde. 

Es scheinen daher die Chloracetylverbindungen zur Erreicbung 
des oben erwahnten Zweckes vorzuglich geeignet, zumal da F i s c h e r  
und Be  rgm ann  neuerdings berichten, dal3 sogar die Acetylverbin- 
dungen sich ,iiberraschenderweisea ebenso leicht, ia in  dern unter- 
suchten Falle noch bequemer, aufspalten lassen, als die Carbomethoxy- 
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derivate I). In einem Reagensglas-Versuch wurde aus Chloracetyl- 
salicyls%urechlorid und Salicylsaure (bei Anwesenheit von Dimethyl- 
anilin) miihelos [ C h l  o r  a c e t y 1 - 8 a l i  cy  lo] - s a l i  c y 1 s ii ur e und daraus 
durch gelinge Verseifung S a1 i c y 1 o - s a 1 i cy  1 s a u  r e  hergestellt. ZU 
weiteren Versuchen fehlte die Zeit. 

Beschreibung der Versuche 9. 
M e t h y l e s t e r  d e r  C h l o r a c e t y l - s a l i c y l s a u r e .  

I. Mi t C h l  o r - a c e  t y l c  h l o r i d .  
Zu 25 g Salicylsiiure-methylester (Gaultheriaol) gibt man 26 g 

Dimethyl-anilin und unter Kiihlung mit kaltem Wasser allmahlich 25 g 
Chlor-acetylchlorid. Das Gemisch bleibt etwa 5 Stunden stehen 
und wird dabei ganz zahflussig. Man versetzt dann rnit Eisstucken, 
um den UberschuS an Siiurechlorid zu zerstoren, und gibt weiter 
Eis und verdiinnte Salzsaure hinzu. Den ausgeschiedenen Ester 
saugt man ab, trocknet ihn erst auf Ton, dann im Vakuumexsiccator 
iibe< Calciumoxyd und unterwirft ihn schliel3lich am besten der Destil- 
lation bei vermindertem Druck. Zuniichst destilliert etwas unver- 
anderter Sdicylsaureester, dann das acylierte Produkt bei 195 -200' 
(30 mm). Es  hrystallisiert beim Erkalten. Schmp. 62O. Ausbeute: 80- 
85° /0  der Theorie. 

11. Mit C h l o r - e s s i g s a u r e  und  P h o s p h o r t r i c h l o r i d .  
In  einem Kolben rnit Luftkiihlrohr werden 16 g Salicylsaure- 

methylester rnit 10 g Chlor-essigsaure und 5 g Phosphortrichlorid etwa 
2Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird von der ausge- 
schiedenen phosphorigen Sliure abgegossen, mit etwas trockenem Ather 
nacbgespult und unter Ktihlung 20 ccm Dimethylanilin zugegeben. 
Am nHehsten Tage wird erst mit Salzsaure, dann rnit Sodalosung 
mehrIach durchgeschiittelt, die Zitherische LBsung rnit Natriumsulfat 
getrocknet und der Ather verdunstet. Es scheidet sich sofort ein 
Teil des Reaktionsproduktes in Krystallen aus, ein Teil bleibt Blig. 
Dieser wird abgesaugt und bei vermindertem Druck destilliert. Der 
Vorlauf (unveranderter Salicylsiiureester) wird ohne weitere Reinigung 
stets wieder zu neuen Darstellungen verwandt. Siedepunkte usw. 
siehe unter I. 

0.2586 g Sbst.: 0.497Sg GO,, 0.0876g H,O. - 0.1320g Sbst.: 0.0826 g AgCl. 
CloH~O~C1.  Ber. C 52.5, H 4.0, C1 15.5. 

Ge:. n 52.5, 8 3.8, 15.5. 

l) B. 51, 298 [191S]. 
¶) Nriheres siehe die Dissertation von M. Loos,  Frankfurt a. M. 1917. 

Berfehte d. D. Gem. OesellsehaK Jahrg. LI. 94 
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Met h y le  s t e r  d e r [ D i a  t h y l a m i  no -  a c  e t y 11- s a1 i c  y l sau  r e. 
Der als Ausgangssubstanz dienende Methylester der Chloracetyl- 

salicylsaure wird zunHchst in die Jodverbindung verwandelt, jedoch 
ist es zwecklos, diese zu isolieren, da sie selbst bei verrnindertem 
Druck im Kohlensliurestrom nicht unzersetzt destilliert, andererseits 
das,Rohprodukt glatt und gut rnit Disthylamin reagiert. - 23 g 
Methylester der Chloracetyl-salicylsaure werden rnit einer Losung 
von 16 g Judnatriuni in 100ccm Aceton versetzt und einige Zeit 
stehen gelassen. Dann wird ohne Rucksicht auf das ausgeschiedene 
Chlornatrium das Aceton abdestilliert (am besten bei gelinde vermin- 
dertem Druck), der Riickstand rnit Ather aufgenommen, die Losung 
mit Natriumsulfit- oder Thiosulfatlosung durchgeschiittelt, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und unter Kuhlung rnit kaltem Wasser allmahlich 
14 g Diathylarnin zugegeben. Die Umsetzung findet sofort statt. 
Vom ausgeschjedenen Digthylamin-jodhydrat wird abgesaugt (14 g ; 
Theorie, auf die Chlorverbindung berechnet, 20 g), der Ather ver- 
dunstet und der Ruckstand im Vakuum gelinde e r w t m t ,  damit das 
unverbrauchte Diathylamin entweicht , dann rnit Essigester aufge- 
nornmen. In die Liisung wird unter Eiskuhlung Salzsliuregas bis 
zur sauren Reaktion (Kongo) eingeleitet, ein UberschuB ist zu vermeiden. 
Nach einigem Stehen wird der weifie, krystalline Niederschlag abgesaugt, 
mit etwas Essigester und Ather nachgewaschen und auf Ton getrocknet. 
Ausbeute 8 g. Die Substanz ist Ieicht loslich ip Wasser, Alkohol, 
Methylalkohol, Chloroform, Aceton. Aus Essigester la& sie sich 
gut umkrystallisieren. Schmp. 131O. 

Aus der natigenfalls etwas konzentrierten Mutterlauge kann durch d ther 
der Rest als schmierige Masse gelilllt werden. Sie wurde wiedef in Alkohol 
gelkt und mit alkoholischer Pikrinsiiure geBllt. Das gut krystallisierende 
P ik ra t  kann aus Alkohol umkrystallisiert werden. Ansbente 6 g mines 
Produkt. In Wasser, Aceton und Chloroform is€ es leicht 1Bslich. Schmp. 
1474 

Zur Darstellung der f r e i en  B a s e  schlammt m%u das Chlorhydrat 
in Ather auf, schuttelt rnit starker Kalilauge durch, trennt die atherische 
Losung ab und trocknet sie mit Kaliumcarbonat oder -hydroxyd. 
Beim Verdunsten des Athers krystallisiert ,die Base. Sie ist leicht 
liislich in Essigester, i t he r ,  Benzol, Chloroform, Alkohol und Methyl- 
alkohol, schwer in Wasser und in Ligroin. Sehr schone Krystalle 
erhillt man aus Chloroform, doch bleibt verhaktnismliflig vie1 in der 
Mutterlauge; auch a m  einem Bernisch von Benzol mit Ligroin kann 
sie umkrystallisiert werden. Scbmp. 58-59O. 

0.1831 g Sbst.: 0.3105 g COa, 0.0816 g HzO. - 0.2132 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (1'70, 757 mm, fiber 50-proz. KOH). 

Chlorhydrat und Pikrat sind analysiert. 
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CU&O~N. Ber. .C 63.4, H 7.2, N 5.3. 
Gel. s 63.6, 6.9, 5.5. 

A t  h y l e  s t e r  d e r  C h lor  a c  e t y 1- s a l i c  y lsii u r e. 
Die Darstellung erfolgt genad wie beim Methylester cmgegeben mit einer 

lquivalenten Menge Salicylsriure-gthylester. Sdp. (25 mm) 130O. Schmp, 67O. 
Die Substanz kmn auch aus gewohnlichem Atkohol umkrystallisiert werden. 
Sie ist analysiert. 

A t  h y 1 e s  t e r d e r  [D i a t h y 1 a m  i n  0- a c e t y 13 - s a l i  c y Is iiur e. 
12 g Athylester der Chloracetyl-salicylsiiure werden mit 7.5 g Jod- 

natrium in 50 ccm Aceton ubergossen und einige Stunden stehen ge- 
lassen. Das Aceton wird bei vermindertem Druck abdestilliert, der 
Riickstand rnit etwa 50 ccrn Ather aufgenommen, abfiltriert und uster 
guter Kiihlung mit 7 g Diathylamin versetzt. Die Reaktirn erfolgt 
sofort iiuderst lebhatt. Man ssugt vom ausgeschiedenen Diathylamin- 
jodhydrat ab (etwa 5 g) und entzieht der 3therischen Ltisung die 
Basen durch Ausschiitteln rnit Salzsiiure. (Durch Abdcstillieren des 
dthers kann etwas Salicylsiiure-iithylester zuruckgewonnen werden.) 
Aus der abgetrennten sauren Losung werden die Basen rnit Natron- 
lauge wieder frei gemacht, rnit .&her ausgeschiittelt und die LZisung 
rnit Natriumsulfat oder Natriumcarbonat getrocknet. Der i t h e r  und 
das unverbrauchte Diiithylamin werden abdestilkiert und der ziemlich 
diinnflussige, Cchwach gelb gefiirbte Riickstand bei vermindertem 
Druck destilliert. Das zwischen 136O und 146O (11 mm) obergehende 
ist geniigend rein. 

N (15O, 755 mm). 
0.2116 g Sbst.: 0.5002 g COs, 0.1506 g HsO. - 0.1120 g Sbst.: 5.0 C C ~  

ClbHalO,N. Ber. C 64.5, H 7.6, N 5.0. 
Gef. * 64.5, 2 8.0, P 5.2. 

Nit alkoholischer Pikrinsaure gibt die Base ein P ikra t ,  daa euq ver- 
dlinntem Alkohol gut umkrystallisiert werden kann. Feine Nadeln, Schmp. 
1380. Es ist analysiert. 

Versetzt man die Base mit Platiuchlorwasserstoffsiure, so krystallisiert 
sofort das Chloroplateat .  Es ist in absolutem Alkohol und in Wasser 
kaum 18slich, aus verdhnntem Alkohol 1ii& es sich gut umkrystallisieren. 
Schmp. 161-1630. 

0.06834 g Sbst.: 0.01376 g Pt. 
C30&40&PtCla. Ber. Pt 20.16. Gel. Pt 20.14. 

D i a t h y l a m i d  d e r  D i a t h y l a m i n o - e s s i g s a u r e .  
I. E i n w i r k u n g v o n D i ii t h y 1 a m i n a u f C h 1 o r a c e t y 1 - s a1 i c y I- 

s i i u re -me thy le s t e r .  
Laflt man statt auf die Jodverbindung auf die Cblorverbindung 

Diiithylamin einwirken, so erhiilt man bei gleicher Aufarbeifung Bin 
94* 
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stark basisches, farbloses 01, das bei 134-136O (25 mm) einheitlich 
destilliert. Die mit Salzsaure ausgeschuttelte Atherliisong hinterllQt 
als Ruckstand nahezu die theoretische Menge Salicylsiiure- methyl- 
ester. Der Stickstoffgehalt der barischen Substanz betrug 14.0 und 
14.2 O / O ,  berechnet fur (C%H~)SN.CH~.CO.  N(C9&):,: 15.1 Ole. Auf 
weitere Reinigung der Base wurde verzichtet, da  das Rohprodukt rnit 
alkoholischer Pikrinsaure ein gut lrrystallisierendes P i k r  a t lieferte, 
das durch Umkrystallisieren aus Alkohol leicht rein gewonnen werden 
konnte. Schmp. 133O. Die Substanz enthalt Krystallwasser, das uber 
P r a O ~  bei 12 mm Druck und 80° entCernt wurde; sie ist analysiert. 

11. E i n w i r k u n g  von D i a t h y l n m i n  auf Ch lo r -ace ty l ch lo r id .  
D i a t h p l a m i d  d e r  Ch lo r -e s s igsau re .  1 Mol, Chlor-acetyl- 

chlorid wird in  iitherischer Losung unter guter Eiskuhlung rnit etwas 
uber 2 Mol. Diathylamin versetzt, nach der sturmisch verlaufenden 
Reaktion vom ausgeschiedenen Diathylamin-chlorhydrat abgessugt, 
getrocknet, verdunstet und der Ruckstand bei 25 mm Druck und 190 
-195O destilliert. Die Substanz enthalt Chlor, ihre DLmpfe reizen 
die Augen stark. Die Analyse stimmt auf C1. C& .GO. N (C,HS), . 
Auch bei Anwendung eines sehr grol3en Uberschusses von Diatbyl- 
amin und langem Stehen wurde nichts anderes erhalten. 

D i a t h y l a m i d  d e r  D ia thy lamino-es s igsauce .  Das durch 
Umsetzung von Chlor-acetylchlorid mit Diathylamin erhaltene 01 
wurde ohne weitere Reinigung in Aceton geliist, rnit Jodnatrium urn- 
gesetzt, das Aceton verdunstet und der Riickstand rnit Ather aufge- 
nommen. Dazu wurden etwas uber 2 Mol. Diithylamin gegeben. 
Mach liingerem Stehen wurde abfiltriert, der Ather rnit Natronlauge 
durchgeschuttelt, getrocknet und verdnnstet. Der olige Ruckstand 
gab rnit alkoholischer Pikrinsaure ein Pikrat, das rnit dem oben be- 
schriebenen gleichen Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt zeigte. 

C h l o r i d  d e r  C h l o r a c e t y l - s a l i c y l s a u r e .  
Das Chlorid ist, besonders bei der Darstellung, gegen Wasser 

und andere Verunreinigungen sehr empfindlich, so da8 zunachst die 
Ausbeuten stark schwankten; als Neben- bezw. Zersetzungsprodukte 
traten aul3er dunkel gefarbten, schmierigen Massen Phenol, Salicyl- 
siiure, Salol, Salicylide usw. auf. SchlieSlich gab folgendes Verfahren 
meist gute Ergebnisse: 

20 g reine Chloracetyl-salicylsaure (1 Mol.) werden mit etwas 
Phosphoroxychlorid ubergossen und 20 g Phosphorpentachlorid (etwas 
uber 1 Mol.) hinzugefugt. Die Reaktion tritt sofort ein; wenn sie 
nachlafit, verschliefit man den Kolben mit einem Chlorcalciumrohr 
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und erwarmt auf dem schwach siedenden Wasserbad, bis alles klar 
in Losung gegangen ist (etma 1 Stde.). Dann destilliert man bei ver- 
mindertem Druck das Phosphoroxychlorid aus dem Wasserbad ab, 
nimmt den Ruckstand n%ch dem Erkalten mit absolutem i t h e r  auf 
und filtriert von den meist geringen Phosphorruckstanden in einem 
Claisen-Kolben ab; den Ather destilliert man vom Wasserbad ab. 
Das jetzt schon krystallisierende Siiurechlorid unterwirft man' zur 
volligen Reinigmg einer Vakuumdestillation aus dem Luftbad. Bei 
12 mm Druck geht alles zwischen 1650 und 170° iiber. Ausbeute bei 
gut gelungener Darstellung quantitativ. Schmp. 55O. 

0.1527 g Sbst.: 0.2589 g CO3, 0.0302 g Hs0. - 0.1753 g Sbst.: 0.2088 g 
AgC1. - 0.1990 Sbst.: 0.2376 g AgC1. 

CJ&OaCls. Ber. C 46.4, H 2.6, C1 30.4. 
Gef. * 46.2, 2.2, 29.5, 29.5. 

Bei der leichten Zersetzlichkeit der Substanz ist es erklarlich, 
daS die Chlorbestimmungen (Cari  u s) etwas zu niedrig ausfielen. 

A n  i l i d  d e r  C h l  o r ac e t y I - s a l i  c y l s  Hu r e. 
I. A u s  dem Chlo r id  und  Anilin.  5 g Chlorid der Chlor- 

acetyl-salicylsaure werden in etwa 30 ccm Essigester gelost und unter 
Kuhlung rnit 4 g Anilin versetzt. Die Reaktion ist sehr lebhaft. Es 
fiillt sofort ein wei13er Niederschlag von Anilin-chlorhydrat aus. Da- 
von wird abfiltriert, die Essigesterlosung mit Salzsaure, dann mit 
Soda durchgeschiittelt, fiber Natriumsnlfat getrocknet und der Essig- 
ester fast viillig verdunstet. Beim Erkalten krystallisiert der Riick- 
stand. Er wird abgesaugt, auf Ton getrocknet und nochmals aus 
Essigester oder Chloroform umkrystallisiert. Schmp. 121O. Ausbeute 
5 g = 89 O/O der Theorie. 

11. A u s  dem K a l i u m s a l z  d e s  Sa l i cy lan i l i d s  und  Ch lo r -  
ace ty l ch lo r id .  12 g gut getrncknetes Kaliumsalz werden mit 50ccm 
Essigester ubergossen und mit 6.3 g Chlor-acetylchlorid versetzt, wobei 
sofort lebhafte Reaktion eintritt. Von dem ausgeschiedenen Kalium- 
chlorid wird abfiltriert und die Liisung wie oben aufgearbeitet. Aus- 
beute 80 O l 0  der Theorie. 

Obwohl die Ausbeute hierbei nicht ganz so gut ist wie bei der 
ersten Darstellung, ist die zweite Art doch vorzuziehen, da man da- 
bei die Darstellung des Slurechlorids umgehen kann. Das Kalium- 
salz des Salicylanilids mu13 vorher im Vakuumexsiccator bei looo 
(14 mm) getrocknet werden, da es 2 %  Mol. Krystallwasser enthalt. 

Bas Anilid der Chloracetyl-salicylsiiure ist in kaltem Wassep 
schwer, in wafmem leichter loslich. Leicht lijst es sich in Alkohol, 
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fast gar nicht in Aceton. 
gut umkrystallisieren. 

Aus Chloroform und Essigester lafit es sich 
Die Substanz ist analysiert. 

A n ili d d e r J od a c e  t y 1 - s afi c y 1s a u  r e. 
8.6 g Chlorverbindung werden in Aceton mit 6 g Natriumjodid 

umgesetzt. Die Substanz geht sofort in Losung, und allmiihlich schei- 
det sich Kochsalz aus. Nach etwa 2 Stdn. wird die Losung in Was- 
ser gegossen, dem einige Tropfen Natriumsulfitlosung zugesetzt sind. 
Die Jodverbindung scheidet sich in weifien Krystallen aus. Diese 
werden abgesaugt, getrocknet und aus Essigester umkrystallisiert. 
Schmp. l28q schon bei etwa 118O tritt Braunfarbung ein. Jodbe- 
stimmung 33.1 o/o, Theorie 33.3 O:O. 

Ani l id  d e r  [Diiithylamino-acetylJ-salicyls iiure. 
4 g Jodverbindung werden mit 16 g DiZthylamin in Essigester 

versetzt und einige Zeit stehen gelassen. Die Reaktion ist ziemlich 
lebhaft, SO daB Kiihlung ratsam ist. Es wird vom DiSthylamin-jod- 
hydrat abfiltriert, der Losung die Basen durch Salzsaure entzogen, 
aus der Salzsiiure wieder mit Sodalijsung frei gemacht und mit Essig- 
ester aufgenommcn, fiber Natriumsulfat getrocknet und der Essigester 
zum groaten Teil bei vermindertem Druck verdunstet. Das Krystalli- 
sierende wird abgesaugt und aut Ton getrocknet. Die Verbindung 
kann aus absolutem Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 129 

0.1210 g Sbst.: 0.3080 g COz, 0.0746 g HaO. - 0.1450 g Sbst.: 10.8 ccm 
-1300. 

N (230, 760 mm). 
C 1 9 H ~ % 0 ~ N ~ .  Ber. C 69.9, H 6.8, N 8.6. 

Gef. * 69.4, * 6.9, 8.6. 
Lost man daa Anilid in Alkohol und versetzt vorsichtig mit alkoholischer 

Saizsgure, so scheidet sich dae Chlorhydrat  krystallinisch ab. Ea l a t  sich 
aw absolutem Alkohol unter Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure gut urn- 
krystallisieren. Schmp. 131-1330. Es ist lbslich in Essigester und gewohn- 
lickem Alkohol, unloslich in Ather und Benzol. In Chloroform und absolutem 
Alkohol lBst es sich nur in der Warme. 

Ber. C1 9.8. Gef. C1 9.8. 

Amid d e r  C h l  o r a c e  t y 1 ~s a1 i c  ylsii u r  e. 
I. B u s  dem C h l o r i d  und  Ammoniak .  5 g ChloridderChlor- 

acetyl-salicylsaure werden in absolutem Ather aufgeschliimmt, 1 Trop- 
fen p-Nitro-phenol-Lijsung hinzugegeben und unter Eiskiihlung so 
lange gut getrocknetes Ammoniakgas eingeleitet, bis Gelbfarbung ein- 
tritt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Ather nachgewaschen, 

- 



mit Essigester am Riickfluf3kiibler ausgekocht und abgeesaugt. &us 
der ntitigenfalls eingedampften Liisung fiillt beim Erkalten dss Amid 
in groSen, weil3en Nadeln aus. Ausbeute etwa 60 Ole, 
aber unsicher. 

11. Mit Ammoniumcarbona t .  2.5 g Chlorid werden im M6rser 
mit 1 g Ammoniumcarbonat innig verrieben, bis der Geruch des 
Saurechlorids verscbwunden ist. Die Masse wird mit Essigester wie 
oben ausgezogen und aufgearbeitet. Man erhiilt ebenfalls reines Amid, 
aber in sehr schlechter Ausbeute. 

111. A u s  S a l i c y l q m i d  und  Ch lo r -ace ty l cb lo r id  u b e r  d a s  
Ch lo r -ace t amid  d e r  Chloracetyl-salicylsiiure.  8 g salicyl- 
amid werden mit 18 g Dimethylanilin und 16.5 g Chlor-acetylchlprid 
versetat und einige Zeit stehen gelassen. Dann gibt man Esstuck- 
chen und kalte, verdiinnte Salzsiiure hinzu und riihrt gut durchein- 
ander. Man erhiilt eine feste, krptalline Masse, die ebgesaugt, auf 
Ton abgepreBt, im  Vakuum iiber Calciumoxyd gut getrocknet und 
schliel3Iich aus Chloroform umkrystallisiert wird. - WeiSe, seidige 
Nadeln, Schmp. 133-1 34O. Leicbt loslich in Akohol, Benzol, Essig- 
ester, etwas schwerer i n  kaltem Chloroform, schwer in Ligroin und 
in Wasser. 

0.2208 g Sbst. : 0.3664 g CO1, 0.0690 g Hs 0. - 0.2686 g Sbst. 11.9 ccm 
N (230, 742 mm). - 0.1496 g Sbst.: 0.1445 g AgCI. - 0.1498 g Sbst.: 
0.1478 g AgC1. 

Schmp. 160O. 

C I 1 H ~ 0 ~ N C l ~ .  Ber. C 45.5, H 3.1, N 4.8, C1 24.5. 
Gef. 45.3, B 3.5, w 5.0, a 23.9, 24.4. 

Die feste Substanz und wasserfreie Liisungen sind bestandig. In 
wasserhaltigen tritt besonders in der Wiirme Abspaltung der Acyl- 
gruppen eio, so daS beim Erkalten etwas Amid der Chloracetyl-sali- 
cylsaure ausfallt, wahrend die Hauptmenge der Substanz als Salicyl- 
amid in Losung bleibt, das durch Eindampfen der Liisung gewonnen 
werden kann. Die am Stickstoff haftende Chloracetylgruppe allein ab- 
zuspalten, gelingt leicht auf folgende Weise: 

3 g des diacylierten Produktes werden in 3 ccm gewohnlichem 
Alkohol in der Warme rasch gelost und in 100 ccm Wasser einge- 
gossen, dem die iiquivalente Menge Ammoniak (0.7 ccm 25-proz. Lo- 
sung) zugesetzt sind. Es entsteht sofort einc! milchige Triibung, aus 
der sich rasch ein weiSer, krystallinisckr Niederschlag abscheidet, 
der abgesaugt, getrocknet und aus Essigestsr umkrystallisiert wid.  
Er schmilzt bei 160° und ist identisch mit dem aus dem Chiorid dar- 
gestellten Amid der Chloracet~l-salicylaiaure. Das Amid ist leicht 16s- 
licb in Alkohoi, etwas schwerer in kaltem Essigeeter und Chloroform, 
sebr schwer in kaltem Wasser, in warmem leicht. Es krystallisiert 
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also sehr gut aus Wasser, doch treten durch Abspaltung der Acyl- 
gruppe dabei leicht betriichtliche Verluste ein. Die Substanz ist 
analpsiert. 

A m  i d  d e r J o d a c e t y 1 - s a l i c y l  s liu r e. 
Darstellung durch Umsetzung von 20 g Chlorverbindung rnit 15 g 

Jodnatrium i n  etwa 150 ccm Aceton und Aufarbeitung, wie ublich. 
Kann aus Essigester umkrystallisiert werden. Zersetzungspunkt 138 
-139'. 

Ber. J 41.6. Gef. J 41.7. 

A m i d  d er [D i a t  h y 1 a m i n  o - a c e  t y 11 - s a 1 i c y  1 s a u r e. 
5 g Amid der Chloracetyl-salicylsSiure (1 Mol.) werden in 

etwas Aceton aufgeschlrimmt und mit 3.5 g Digthylamin (2 Mol) versetzt. Hierbei 
tritt schnell Losung ein, und allmkihlich scheidet sich etwas DiSithylamin-chlor- 
hydrat m s .  Nach einigen Stunden wird die Abscheidung durch Zusatz von 
etwas absolutem Ather vervollsthdigt, die Losung abgesaugt und so lange 
mit alkoholiscber Salzsaure versetzt, bis sie Kongopapier blriut. Das Chlor- 
hydrat des Amids krystallisiert in kleinen, weillen Wiirfeln aus. Es wird am 
besten aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 195- 1960. Ausbeute 
8 5 %  der Theorie. Leicht 16slich in Wasser, schwerer in Alkohol und Me- 
thylalkohol, sehr schwer in Aceton. 

Chlorhydra t .  

Ber. N 9.8. 
Versetzt man eine konzentrierte w1Brige Lasung 

des Chlorhydrats rnit etwas mehr als der berechneten Menge Soda- 
liisung, so krystallisiert beim Reiben der GefaSwInde rasch die freie 
Base aus. Sie liiBt sich gut aus Wnsser umkrystallisieren und ent- 
halt dann 1/1 Mol. Krystallwasser. In Alkohol und Essigester ist sie 
leicht lijslich. Schrnp.-144-145'. Das Krystallwasser entweicht bei 
loo@ und 11 mm iiber PpOS. Die wasserhaltige und wasserfreie Sub- 
stanz ist analysiert. 

Mit einem doppelt so groBen Verbrauch an Digthylamin kann 
man die Verbindung auch unmittelbar aus  dem Chloracetamid der  
Chloracetyl-salicylslure und Diithylamin erhalten. 

Gcf. N 10.2, 10.0. 
F r e i e B a s  e. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m n i t r i t  au f  d a s  C h l o r h y d r a t  
d e s  A m i d s .  

1.5 g Chlorhydrat wurden in 3 ccm Wasser mit einigen Tropfen 
Salzsaure bei gelinder Wiirme gelost, eine konzentrierte Losung von 
0.4 g Natriumnitrit zugegeben und sofort abgekuhlt. Beim Reiben 
der GefiiBwiinde fie1 rasch ein weil3er Niederschlag aus, der abgesaugt, 
mit Wasser nachgewaschen und aut Ton getrocknet wurde. D e r  
Schmelzpunkt schwankte etwas bei verschiedenen Darstellungeo, der 
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hochste war l l O o .  Die Substanz scheint im yesentlichen das N i t r i t  
zu sein, wohl mit wechselnden Mengen freier Base verunreinigt. Da  
eine Reinigung nicht moglich war, wurden die Bestandteile einzeln 
nachgewiesen. Ein wenig Substanz wurde in absolutem Alkohol ge- 
lost, ein Tropfen Natronlauge zugefiigt, der entstehende Niederschlag 
von Natriumnitrit abgesaugt, rnit Alkohol nacbgewaschen, in Wasser 
gelost und mit Ferrosulfat, Diazoreagenz und Diphen ylamin die sal- 
petrige Sture nacbgewiesen. Eine zweite Probe wurde rnit lauwarmer 
Sodalosung verrieben. Dnbei entstand die freie Base, die durch 
Schmelzpun kt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen wurde. 

Beim Erwarmen einer Losung des Nitrits oder liingeren Stehen 
einer verdunnten Losung tritt teirs Zersetzung unter Bildung tief- 
griiner Schmieren, teils Hydrolyse und Abscheidung der freien Base 
ein. Ebenso scheidet sich diese unmittelbar Bus, wenn man in grol3e- 
rer Verdiinnung nnd ohne Zusatz yon Salzsaure einen UberschuB von 
Natriumnitrit mit dem Chlorhydrat reagieren IliSt. 

146. Erich Erause: Fluoride metallorganiecherVerbfndungen. 
I.: Trialkylainnfluoride und Dialkyhinndifluorfde. 

[Aus dem Anorganischen Laboratorium der Kgl. Tech. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Juni 1918.) 

Alkyl- und Arylzinnchloride, -bromide und -iodide sind in groder 
Zahl dargestellt worden, dagegen keine der entsprechenden Fluor- 
verbindungen, wie denn uberhaupt uber Fluorderivate metallorganischer 
Verbindungen sogut wie nichts bekannt ist I). Im Folgenden sollen 
die Allrylzinnfluoride genauer behandelt werden. Ihre Untersuchung 
erschien besonders lohnend, da sich zeigte, dal3 sie in ibren Eigen- 
schaften gsnz auffiillig von den iibrigen Halogenverbindungen ab- 
weichen. 

Die Trialkylzinnchloride,  - b r o m i d e  und - i o d i d e  sind bei 
Zimmertemperatur fliissig, destillierbar, von sehr starkem Geruch, 
mit organischen Losungsmitteln unbegrenzt mischbar, meist so gut 
wie unloslich in Wasser; irn ganzen verhalten sie sich wie Analoge 
der tertilren Halogen-kohlenwasserstofFe. Ganz anders die F1  uoride: 
diese sind durchweg fest, krystallisiert, geruchlos, besitzen se'hr hohe, 
meist zwischen 200° und 300° liegende Schmelzpunkte, sublimieren 

I) Abgesehen Ton einer unrichtigen Angabe ron Cahoura, A. 114, 858. 




