
3. Die durch Bilclung yon Umlagel.ungsprodulr:cn hervorgeruteno eigcnt- 
lichc Halochromie, mit stiirkerer Veriiuderung der Lichtabsorption die dcr 
slirkeren chemiscben Veriinderung entspriclit, nLmlich cler Bildung kornplexer 
Carboniumsatze unter dem umlagernd wirkeudeu EinfluS von Saurcii. 

Natiirlich bcstehen zmischpn beidcn Vorgiingen meist sehr inuige Be- 
zichungen in dem Sinne, d d  d ! ~  Solvatochromie oft die Vorstufe der Balo- 
chromie ist. So werden z. R. die solvatochromsn Addition-produkte gcwisser 
Ketone mit Zinnchlorid durch Chlormasverstoff in di. halochromen Carbo- 
niumsalze iibergetiihrt, und so bilden die aus den Icetonen erhnltenen Keto- 
chloride mit Zinnchlorid nicht, wie die zugeh6rigen Iietoue, primilr eolvato- 
chrome Additionsprodukte, sondarn sogleieh halochromu Satzu. DaB absr 
anrlcrerseits anch zwischeu den hier behandeltcn konstant zujammeogesetzten 
und gut del nic ten Additionsproduliten und den eigentlichcn Solvaten Uber- 
ginge bestehen, und do13 dcr Namc ~Solvatochromieu sich dadurch recht- 
fortigen laBt, soll demnhhst nachgcwiescn wcrden. 

Meinem Privatassistenten, Urn. Dr. F r i t z  L a n g e ,  statte ich fur 
seine wertvolle experimentelle hfitwirkung bei dieser Arbeit meioen 
beaten Dank ab. 

Die obige Arbeit ist von mir, wie bereits erwihnt, Hrn. Pr. 
S t r a u s  vorher zu Einsichtoabme und Meinungsaustausch vorgelegt 
und daraufhin uber verschiedene wichtige f u n k t e  erfreuliohe Uberein- 
stimrnung erzielt worden. 

122. GeLa Zempldn und Alphons Kunz: aber neue stick- 
stoff-haltlge Derivate des SaXicins und iiber mehrkernige Oxy- 

benxyl- amfne. 
(Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1932.) 
Das S a l i c i n  liiBt aich durch Acetylierung in  eine schon lingst 

bekannte Te  t r a a c e  t y l v e r b i n  d un 8') iiberfbhren, wobei vermutlich 
nur  die Hydroxyle des  Glykose-Restes acetyliert werden und das  
Hydroxyl in der Seitenkette des Saligenin Restes intakt bleibt. Un- 
langst zeigte der eine von unsa), da13 diese Tetraacetylverbindung i n  
Gegenwart von B r o m w a s s e r s t o f f  in Eiseisig leicht i n  eia beion- 
ders schon krystallisierendes, bromhaltiges Produkt 6herfGhrt werden 
kann. Der  Bromkorper eutsteht durch Austausch des Hydroxyls der 
Seitenkette durch Brom und kann ale Ausgangsmaterial von meh- 
rerm interessanten, neuen Eorpern dienen, woriiber hier berichtet 
werden soll. 

*) Schilf, A. 154, 14 [1870] 
2) G e i a  ZemplBn, B. 53, 996 [1920]. 
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Die Umsetzuog de3 Bromkiirpers mit S i l b e r c a r b o n a t  fiihrt zu 
einem Res t  tionsprodukt, worau  nur nach sehr oft wiederholtem Urn- 
krystallisieren T e t r a a c e t y l - s a l i c i n  isoliert werden koonte. Da 
Tetraacetyl-salicin sonst sehr leieht zu reinigen ist, so l5Dt sich ver- 
muten, daf3 in dem Reaktionsprodukt noch eine andere Substanz vor- 
handen war, vielleicht eine a t h e r - a r t i g e  Verb indung ,  die in wasser- 
freien Liisungmitteln aug zwei Salicin-Resten theoretisch entstehen 
konnte, die wir aber bisher nicht isolieren konnten. 

Bei der Einwirkung von S i l b e r n i t r a t  aut den Bromkorper ent- 
stehen gut krystallisierende, zuniichst stickstof€-haltige Verbindnngen, 
die aber noch wiederholter Reinigung ebenfalls nur zu T e t r a a c e t y l -  
s a l i c in  fiihren. Olfenbar ist das als Zwischenproduk't aultretende 
N i t r a t  gegen Alkohol nicbt bestiindig und wizd in Tetraacetyl-salicin 
umgewandelt. 

Viel aussichtsvoller gestalteten sich diejenigen Umwandlungen des 
Bromkorpers, die mit Hilfe von stickstoff-baltigen o r g a n i s c h e n  
Basen  und A m m o n i a k  ausgefubrt wurden. Dabei erhielten wir 
Salicin-Derivate, die in der Seitenkette des Saligenin-Bestes stickstoft- 
haltige Atomgruppen entbalten. Ahnliche Substanzen sind bisher 
unter den natiirlichen, sowie den synthetischen Glykosiden noch nicht 
bekannt. Bei der Hydrolyse dieser Salicin-Derivate mit verd. Sauren 
entstehen neben d - G l y k o s e  neue basische P h e n o l e  vom T y p u s  
d e  s o - 0 xy-ben z y l a  m i n  s , die meistens gut krystallisieren. 

Die Reaktion zwiscben T e t r a a c e t y l -  s a l i c i n b r o m i d  und 
A m m o n i a k  findet leicht statt, wenn man den Bromkorper mit alko- 
holischem oder methylalkoholischem Ammoniak schuttelt. Dabei wird 
zunlchst Brom gegen die Aminogruppe ausgetauscht, wobei gleich- 
zeitig Entacetylierung eintritt. Die Reaktion bleibt aber ebensowenig 
auf dieser Stufe stehen, wie man aus einem Halogenalkyl mit 
Ammoniak kein mines, primlres Amin darstellen kann, sondern sich 
gleichzeitig auch sekundiire und tertiare Basen bilden, In uneerem 
Fall lHBt sich aus dem Reaktionsgemisch das primiire Amin gar nicht 
isolieren. Aus der Losung krrstallisiert langsam ein sekundiirea 
Amin I., das D i s a l i c i n a m i n  genannt werden soil. Die Hydrolyse 

O.CsH1iOs H CtjH110s.0 
mit verd. Siiuren fuhrt zu Glykose und einem schon bekannten 1) Oxy- 
benzylamin-Derivat IL, dem Di -o -oxybenzy l -amin ,  das in verd. 

l) Emmerich, A. 241, 349 f18871; F a a l  UiId Senninger,  B. 37, 
I800 [1894]. 
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11. /-).cHI.N.cH~. /- -/ 
I 

OH I€ HO 

Siiuren sowie in Alkalien leicht lijslich ist. Da die Konstitution 
dieser Verbindung bereits in friihercn Untersuchnngen vollig aufge- 
kliirt worden ist, so lH& sich daraus der Schlulj ziehen, daS in dem 
Tetraacetyl-salicin tatsiichlich die Hydroxylgruppe in der Seitenkette 
frei ist und bei der oben erwahnten Einwirkung von Bromwasserstoff 
durch Brom ersetzt wird. 

Die Mutterlauge des Di-salicin-amins enthiilt die t e r t i i i r e  Base, 
die in Form ihrer schwerliislichen A c e t y l v e r b i n d u n g  isoliert werden 
kann. Dieser Acetylkorper ist das Do d e  k aace  t y 1- t r i sal ic in  am i n  
(111.). Die vollst'indige Hydrolyse mittels verd. heiljer Salzsiiure lPBt 

\ 
- 1  111. 1 7  CHa . N . CHP 

\- -/ I 
0. c6 Hr OJ (Go. CH3)4 (c&. C0)c cs H r o s .  b 

I ' - \O . C6 Hr 0s (Go. CH& 
\-I 

wus ihm neben Glykose und Essigsiiure Tri-o-oxybenzyl-amin ent- 
stehen, das i n  Form des in Wasser schwer loslichen Chlorhydrates: 
(KO. Cc €-Id. CHS)J N, HCI, abgetrenot werden kann. 

Die Einwirkung von Methy lamin  aul den Bromkorper wurde 
ebenfalls eingehend untersucht. Dabei entsteht unt er Entacetyiierung 
eio nicht krystallisierender Sirup, der durcb Reacetylierung in zwei wohl- 
definierte Fraktionen gespalten werden kann. Durch EingieSen des 
Reaktionsgemisches in Wasser scheidet sich die i n  verd, Essigsiiure 
schwer I6sliche P e n t  a a c e  t y Iv e r  b i n d un g d e s  a e k und iir en  s a l i -  
c i n - m e t h y 1- am in st  (CH3. CO)4 C6 Hr 0, .O.CsH'.CHg. N (Go. CHa) .C&, 
auB. Diese ergibt bei der Siiurehydrolyse o -  Ox  ybenzyl-m e thy l -  
amin,  das ala Phosphorwolframat isoliert und ah Chlorhydrat, 
HO. CS EL. CHo . NH. CH3, H GI, analysiert wurde. 

Die essigsaure Mutterlauge des acetylierten Salicin-methyl-amins 
enthiilt iu  Form des leicht loslichen, esaigsauren Salzes die Octaacetyl- 
verbindung der tertiiiren Base, dea Di sa l i c in -me thy l - amins  (I17.). 

IV* !.). 0.C6HrOj (CO.CH3)r &€a (CII3.CO)r CsH, 05.0. ,, 
Die daraus bei der Siiure-Hydrolyse entetehende Aglykon-Verbin- 

dung konnte wegen ihrer schlechten Eigenschaften nicht in  reinem 
Zustand isoliert werden. 

--/\ 

' I  
/\ CH, . N . CH, 
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Ganz ahnlich verlauft die Reaktion zwiscben Tetraacetyl-salicin- 
bromid nod A t h y l a m i n ,  wobei die Acetylverbindungen des S a l i c i n -  
L t h  yl-am ins bezw. D i s a l i c i n -  5 t h y l - amin  s gewonnen wurden. 

Bei der Einwirkung einer sekundiiren Base auf Tetraacetyl- 
salicinbromid entsteht, wie es die Theorie verlangt, nur eine eiezige 
tertiiire Base. Wir haben diese Reaktion arn D i j t h y l a m i n  besw. 
N-Monomethy l - an i l i n  gepriift. Bei Verwendung von Dilthylsmin 
kann leicht das in Waseer schwerlosliche, entacetylierte Glykosid 
CS&I 0s. 0 .  CS IT4 . C& . N  (C,Hs),, das S a l i c i n - d i a t  hy l - amin ,  dar- 
gestellt werden. hlit Hilfe von N-Monomethyl-anilin konnten wir zu- 
naohst das vierfach acetylierte S a l i c i n - m o n o m e t h y l - a n i l i n  ge- 
winnen, das bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak i n  das 
freie Glykosid, Cg EllOs.O.Cs&.CH2.N(C&).CsHs, ubergeht. 

Urn such die Reaktion des Tetraacetyl-salicinbromids mit einer 
tertiaren Base kennen zu lernen, untersuchten wir die Einwirkung 
des T r i m e t h y l a m i n s  auf den Brornkorper. Arbeitet man in wasser- 
freier, alkoholischer LGsung, so ist das Trimethylamin nicht imstande, 
eine Entacetylierung hervorzurufen; deshalb gewinnt mau das in 
Wasser iiuderst leicht lodiche, aber sehr gut krystallisierende T e t r a  - 
a c e  t y 1-[salicin- t r i  met h y I-am m on ium br  o m  id]  (V.). Aus diesem 

, CHI. N (CH1)3 Br 
~ . O . C . H I O ~ ( C O . ~ H ~ ) ~  

entsteht bei der Saure-Hydrolyse die ebenfalls sehr leicht losliche 
0 -  0 xy b en z J 1- t r i m  e t h  y I -  a m  m on i um-  V e r bin d u n  F;, die in Form 
des Chlorids HO. C6H4. CHa . N(CH3)r. C1 gewonnen werden kann. 

Beselireibung der :Versuche. 
D i s a l i c i n a m i n  (I.). 

1C0 g Tetraacetyl-salicinbromid, (CH3.CO)r C6Hr O,.O.CsHa .CH, .Br, 
werden mit 100 ccm absol. Methylalkohol iibergossen und mit 400 ccm 
einer 8 O l 0  A m m o n i a k  enthaltenden wasserfreien, methylalkoholischen 
Losung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird geschuttelt, wobei eine 
geringe Erwiirmung stattfindet und der BromkBrper viillig i n  Lijsung 
geht. LiiIjt man die Fliissigkeit stehen, so beobachtet man schon 
nach 12 Stdn. die Ausscheidung von sternfBrmig aogeordneten, farb- 
losen Nadeln, deren Menge langsam zunimmt und nach 3-4 Tagen 
ihr Maximum erreicht hat. Die Krystalle werden abgesaugt, mit 
absol. Methylalkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 8.5 g oder 
15.9 O/O der Theorie. Zur Reinigung geniigt einmaliges Urnliisen aus 
Wasser. Die Mutterlaugen dienen zur Darstellung des Dodekaacetyl- 
triealicinamins, 
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0.2868 g Sbst. serbrauchtcn nach I i j e l d a h l  5.!0 ccrn Siure. - 
0.1727 g Sbst. verbrauchten nach I i j e l d a h l  3.15 ccm '/lo-%. Saura. 

Cs6&sOllN (553.42). Bcr. N 2.53. Get. N 2.51, 2.60. 

Ber. C 56.40, H 6.37. 
Gel. * 55.75, 6.69. 

0.2053 g Sbst.: 0.4198 g Cog, 0.1228 g H2O. 

Die optisehe Dreliung m urde in n813riger n-Salzssure crmittclt. 
0.8708 g Sbst. in  n Salzsaure gel6st; Gesamtgewicht 16.1218 g, spez. Gew. 

1.075; drcbte Na-Licht im I-dm Rohr bei 23.5'' um -2.66* nach links; mithin: 

[ n g 5  = - 45 820 (in n-wltfiriger Salssiiure). 

0.5743 g Sbst., Gcsamtgewicht 15 8271 g. spez. Gew. 1.0551, drehtc Na- 
Licht im I-dm-Rohr bei 23 50 u m  --1.74O nach links; mithin; 

ca1F5 = - 45.450 (in n-wariger Salzslture). 

Die Verbindung bildet farblose , gut ausgebildete Niidelchen, die 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus der etwa 20-fachen Menge 
heiDen Wassers in der Capillare bei 200° sich gelb zu fiirben be- 
ginnen und bei 205O unter Briiunung und Zerwetzung schmelzen. 
Leicht liislich in verd. Siiuren, schwerer in heiBem Wasser, sehr schwer 
loslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Ather und Chloroform. 

D i -  o - ox y b e n z p 1 -am in ') (11.). 

5 g D i s a l i c i n a m i n  werden in 50 ccm 5-proz. SalzsPure gelost 
und unter Durchleitung eines langsamen Kohlenslure-Stromes, in 
einem mit Steigrohr versehenen Kolben im Wasserbade 3 Stdn, er- 
wiirmt. Die nach dem Erkalten filtrierte Fliissigkeit wird mit konz. 
Ammoniak neutralisiert, wobei sich das Di o-oxybenzyl-amin ausscheidet. 
Es wird abgesaugt, rnit kaltem Wasser gewaschen und aus heii3em 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbente 1.13 g oder 54.6 O/O der Theorie. 

0.2527g Sbst. verbrauchten nach K j e i d a h l  12.45 ccm l / l ~ s  S&ore. - 
0.2137 g Sbst. verbranchten nach K j e l d a h l  9.5 ccm 1Ilo-n. Silure. 

C1dH15OaN (J29.20). Ber. N 6.11. Gef. N 6.28, 6.34. 
Dis Verbindung bildet farblose NBdelchen vom Schmp. 168O. Sie 

ist leicht loslich in Aceton und heil3em Alkohol; sehr schwer loslich 
i n  Benzol, Ather, Chloroform und Wasser; leicht loslich i n  verd. 
SHuren und Alkalien. 

I) Die Verbindung ist i n  der Literatur unter den Kamen Imino-kreso l  
oder o,o'- D iox y - d i b en z J 1 ami n boschrieben. Em m e r  i c  h , A. 24i, 349 
[1887], erhielt sie durch Behandeln von Hydrosslicyhmid mit Natrium, P a a l  
md Scnninger ,  B. 27, 1800 118941, barciteten sie dnrch Erhitzen von 
Saligenin mit alkoholischem Ammoniak. 
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D o d e  k a a c e  t y l - t r i s  a l i c inam i n  (111.) 
Die Mutterlauge des Disalicinamins wird unter vermindertem 

Druck moglichst stark eingedampft, wobei Trisalicinamin als in 
Wasser leicht loslicher Sirup zuruckbleibt. Da derselbe nicht zum 
Krystallisieren neigt, wird er in die schwer losliche Acetylverbiodung 
iibergeiuhrt. Zu dem Zweck wird der aus 100 g Tetraacetyl-aalicin- 
bromid entstehende Ruckstand mit 300 ccm Essigsiiure-anhydrid und 
50 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade er- 
wiirmt, und das Reaktionegemisch unter starkem Ruhren in 2 1 kaltes 
Wasser eingegossen , dann naoh mehrstundigem Stehen mit Natrium- 
bicarbonat neutralisiert., Das ausgeschiedene krystsllinische Rohpro- 
dukt wird abgesaugt und i n  einer Schale mit 100ccm warmem Me- 
thylalkohol verrieben , wobei die Verunreinigungen i n  Losung gehen 
und das gewiinschte Produkt ungelost zuriickbleibt. Nach nochmali. 
gem Absaugen wird es in etwa 10 Tin. heil3eni Alkohol gelost. Beirn 
Erkalten scheiden sich stearin4hnliche Massen aus, die aus mikro- 
skopischen Niidelchen zusammengesetzt sind. Auebeute 27 g oder 
31.5 " l o  der Theorie. 

0.4135 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 3.55 ccm ' h - v a .  S%ure. - 
0 5189 g Sbst. verbrauchten nach Kje ldahl  4.70ccm %we. 

CsaHlsOsdN (1325.93). Ber. N 1.05. Gel. N 1.22, 1.29. 
0.2182 g Sbst.: 0.4530 g COa, 0.1118 g HaO. - 0 2163 g Sbst.: 0.1490 g 

COs, 0.1092 g HsO. 
Ber. C 57.05, H 5.70. 
Gel 

Das Drehongsvermogen wurde in Chloroform-LBsuog ermittelt. 
0.9601 g Sbst. in Chlorotorm; Gesamtgewicht 22.9069 g, spez. Gew. 1.527, 

56.61, 56 60, * 5.73, 5.65. 

drehte Na-Licht bei 240 im 1-dmRohr um 2.8S0 nach links; mithin 

[a]: = - 45.00° (in Chloroform). 

0.8708 g Sbst. in Chloroform; Gesamtgewicht 22.8110 g, spez. Gew. 1.521, 
drebtc Na-Licht bei 240 im 1 dm-Rohr um 2.620 nach links, mithin 

[a]g =-- 45.130 (in Chloroform). 

Die Verbindung schmilzt im Capillarrohr zwischen 173-175O. 
Sie ist leicht loslich in kaltem Chloroform, Aceton, Benzol, dthyl- 
acetat und verd. Sliuren; liislich i n  heiSem Alkohol, weniger in kaltem, 
sehr schwer loslich in Ather und Petroliither, so gut  wie unlBslich in 
Wasser. 

T r i -  0 -  o x y b e n z y l - a m i n -  C h l o r h y d r a t .  

5,g Dodekaacetyl-trisalicinamin werden mit 50 ccm 5-proz. 
&dzsPure tibergoasen und unter Durchleiten Ton Kohlessiiure isl 
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Wasserbade erwiirmt. Zunacbst erscheint ein 01 auf dem Boden des 
GefiOes, nach etwa '/2-stiindigem Erwiirmen ist klare Losung ein* 
getreten. Nach 3 Stdn. ist die Hydrolyse beendet, und dabei eracheint 
ein dunkel gefirbtes Harz in  geringen Mengen. Um letzteres zu ent. 
fernen, wird die Flussigkeit heid filtriert. Die dunkle, auf dem Filter 
verbleibende Masse enthslt nooh ausnutzbare Mengen des Tri-a-oxp- 
benzylamin-Chlorhydrates. Urn diese zu gelleimen, wird der Filter- 
riickstand mit wenig Alkohol ausgekocht, rnit Wasser verdiinnt, dann 
mit Tierkohle geklart, filtriert und das Filtrat mit der ersten Mutter- 
huge vereinigt. Falls sich bei diesen Operationen schon eine Aus- 
scheidung gebildet baben sollte, wird diese durch Erwiirmen auf dem 
Wasserbade wieder in Liisung gebracht und dann ruhig stehen ge- 
lassen. Dabei scheiden sich laogsam kleine, derbe Nadeln aus, die 
langeam biumenartige Aggregate bilden. Ausbeute 0.6 g oder 43 O/O 

der Theorie. Eine zweite Darstellung aus 10 g Dodekaacetyl-tri- 
salicinamin ergab 1.8 g de3 Chlorhydrates, entsprechend 64 YO der 
Theorie. 

0.1543 g Sbst. verbraochten nach Kjeldahl 4.9 ccm '/,@-n. Saure. - 0.1955 g 
Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 5 ccm l/lo-n. Saure. 

0.1260 g Sbst.: 0.0448 g AgC1. - 0.0518 g Sbst.: 0.0182 6 AgC1. - 

C ~ ; H ~ ~ O s N C l  (371.76). Ber. Ci 9.54, N 3.77. 
Gef. )) 8.80, 8.69, D 3.79, 3.65. 

Die Substsnz beginnt beim Erhitzen in der Capillare sich schon 
bei l l O o  zu zersetzen. Sie ist schwer liislich in kaltem Wasser und 
in kalten, verd. SHuren; leicht loslich in den heifien Loslangsmitteln; 
leicht loslich in verd. Alkalien; leicht loslich in  kaltem Alkohol und 
Aceton; nahezu unloslich in Benzol, Ather, Petrolither, Esaigester 
und Chloroform. Sie lUt sicb aus alkoholischer Sslzsiiure umkry- 
stallisieren. 

P en t a ace  t y 1 - [a a l i  cin-m e t h J 1- a m in], 

Man suspendiert 1OOg Te t r aace ty i - sa l i c inb romid  in 300ccm 
absol. Methylalkohol und versetzt mit 350 ccm absol. Methylalkohol, 
der 12 8 O,'O Mathy lamin  entbiilt. Das Reaktionsgemisch wird jetzt 
auf der Maschine geschiittelt, wobei unter gelinder Erwiirmung inner- 
halb 2 Stdn. nahezu vollkommene Losung eintritt. Nach 12-stiindigem 
Stehen wird das Filtrat unter vermindertem Drpck zur Sirupiron- 
sistenz eingedampft, und da der Rackstand nicht krystallisiert, i~ die 
Acetylverbindung iibergeftihrt. Deshalb wird der Sirup mit 330 ccm 
EssigsLure-anhydrid iibergossen , 60 g wasserfreiee Natriumacetat zu- 
gaftlgt und 1 Stde. auf dem Waseerbade erwiirmt. Dss abgekChlte 
Reakdansgemiech wird uuter Umdhren in 2 1 kdtes Wasser eiq- 
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gegossen, wobei ein 61 audalit. Letzteres wird nach einiger Zeit, be- 
sondere beim Reiben, fest und krystalliniscb. Das Produkt wird ab- 
g'esangt, mit Wasser gewaschen uad  getrocknet. Ausbeute 30 g. Zur 
Reiniguug wird aus 250 ccm 50-proz. Methylalkohol umgelost. Nach 
nochmaligem Umkrystallisieren ius 5O-proz. heifiem Methylalkohol ist 
die Verbindung rein. Ausbeute 20.3 O l 0  der Theorie. Das eesigsaure, 
wiil3rige Filtrat enthalt das Octancet yl-[lisalicbmethyl amin]. 

0.4400 g Sbst. verbrsucltcn nach I i j c l J a h l  8.6) ccm 'l1o-n. SLuve. - 
0.7226 g Sbst. verbrauchten nach K j e l d a h l  13.65 ccm l / ~ n .  S'iure. 

C ~ , H ~ , O l l N  (509.38). B m  N 2 75. Gef. N 2.79, 2.70. 

Ber. C 5G.51, 1-1 6.26. 
Gef. a 56.33, )) 6.10. 

0.2763 sbst.: 0 5708 coz, 0.1508 m. 

Die optischtn Bestimmungen murden ir? ChIoro^orm LBauug ausgeKihrt. 
1.0366 g Sbat.: Gesamtgewicht 23.1274 g, spez. Gew. 1.541 ; drehte Na- 

Lic'at im 1-dm-Rohr bci 230 urn -2.660 nach links; mithin 

[at:' = - 38.49O (in ChloroForm). 

0.9786 g Sbst.: Gesamtgewicht 23.0528 g, spez. Gcw. 1.537; drehte Na- 
Licht im 1 dm-Rohr bei 23" urn -2.440 nach links; mithin 

[a]: = - 37.40° (in Chloroform). 

Ein drittes Pr%parat ergab folgende Zahlen: 0.7364 g Sbst. : Gesamt- 
gewicbt 226275g, spez. Gew. 1.505, Drehung im I-dm-Rohr bei 29O um - 1.85O; mithiu 

[a]: = - 37.68O (im Chloroform). 

Die Verbindung bildet derbe Tiifelchen, die im Capillarrohr bei 
165O schmelzen. Sie liist sich sehr leicht in heiBem Alkohol, Aceton, 
Benzol, Chloroferm, Ieicht in kaltem Chloroform und ist sehr schwer 
lodich in  i t h e r  sowie in  Wasser. 

0 -  O x y b e n z y l - m  e t h y l - a m i n - C h l o r h y d r a t .  
5 g Pentaacetyl-[salicin.methyl.amin] werden rnit 50 ccm 

5-proz. Sakasaure ubergossen und unter Durchleiten von Rohlensiiure 
3 Stdn, im Wqsserbade hydrolysiert. Nach beendeter Hydrolyse 
wird die Fllasigkait frltriert, mit wenig Wasser verdunnt und unter 
stiindigem Umrtihren rnit einer 50 proz. Phospborwolframsaure-Lbsuog 
gefkllt. Zuniichst ist d i e  Fli lung rotbraun und harzig, beim Reiben rnit 
dem Glasstab zerfillt sie aber in ein gelbes und gut filtrierbsres 
Rrystallpuher. nieses  wird abgesaugt und rnit Wasser gewaschen, 
dann mit eiaem UberschuS von kaltem Barytwmser zerlegt und fil- 
tziert, Im Filtrat wird der Baryt mit verd. Schwefelskure quantitativ 
edferoQ, die wiederum filtrierte, nahezu iarblose und schwach Aka- 
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lisch resgierende Flfissigkeit mit "ho-Salzstiure schwach angesiiuert 
und unter vermindertem Druck zum Sirup eingedampft. Der schwach 
gelbliche Ruckstand eratarrt erst nach einigem Stehen und tiichtigem 
Reiben zu einer Krystallmasse, die im Vakuum-Exsiccator weiter ge- 
trockoet werden kann. Ausbeute 0.76 g oder 44.6 O/O der  Theorie. 
Zur  Reinigung wird i n  wenig absol. Methylalkohol geliist und niit 
trocknem Ather ausgeflllt. 

0.1150 g Sbst.: 0.096G g AgCI. - 0.0712 g Sbst.: 0.0588 g AgCI. - 
0.0952 g Sbst. verbraucbten nach Kje ldahl  5.5 ccrn ' I l o  rs. Sirure. 

CsHjoONCl (17361). Jjer. C1 2043, R 8.07. 
Gef. a 20.78, 8.25. 

Die Verbindung bildet feine Nadeln, die i n  der Capillare bei 130° 
schmelzen. Sie ist spielend leicht liislich in Wasser, Alkohol und 
Aceton, nahezu unliidich in Ather, Benzol, PetrolHther und Essigester. 

0 c t aa  c e  t y l -  (d i e a l  i c i n  - m e t  h y 1- am i n J (IV.). 

Die bei der Darstellung des Tetraacetpl-salicin- metbyl-amins er- 
haltliche, essigsauer-wiihige Liisuog, woraus das  Pentaacetylsalicin- 
methyl-amin ausfllit, wird mit festem Natriumbicarbonat unter Riihren 
neutralisiert. Dabei fallen teils farblose, krystallinische, teils harzige, 
gelbe Massen aus. 1st die Losung neutral, SO geht die ganze Aus- 
scheidung beim Reiben i n  eine feste , krpstallinische Substanz fiber. 
Jetzt wird abgesaugt, mit Wasaer gewaschen und getrocknet. Erhalten 
60 g Robprodukt. Zur Reinigung wird in  der  10 fachen Menge 
heifleu Acetons geliist, wobei man 31 g analysenreines Produkt erhiilt. 
Die  Ausbeute betriigt 35.4 O/O der Theorie. 

0 5926 g Sbst. rerbrauchten nach K j e l d a h l  7.0 ccm l/lo-n. Siiure. - 
0.6171 g Sbst. verbrauchten nach K j e l d a h l  7.6 ccm 'llo-n. SLure. 

C4aH5304(LN (905.6-i). Ber N 1.55. Gef. N 1.68, 1.75. 
0.2970 g Sbst.: 0 6228 g CO,, 0.1605 g HsO. - 0.2350 g Sbst.: 0,4915 g 

Cop, 0.1285 g HZO. 
Ber. C 57.13, H 5.91. 
Gef. * 57.99, 57.03 B 6.04. 6.11. 

Fiir die optischcn Bestimmungen diente die LBsung in Chloroform. 
0 9879 g Sbst : Gesamtgewicht 2?.7295 g, spez. Gew. 1.51, drehte Na- 

Licht im l-dm Rohr bei 24O um -2.37O nach links; mithin 

[a]: = - 35.40g (in Chloroform). 

1 1933 g Sbst.: Gesamtgewicht 23.2999 g, spez. Gem 1552, drehte im 
l-drn-Rohr bei 24O urn -2.376O nach links; mithin 

[a]",' = - 34.i0° (in Chloroform). 
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Pritparato einer spfiteren Darstetlung ergsben folgende Werte: 1.0154 g 
Sbst.: Geesmtgewicht 22.7350 g, spa.  Gew. 1.516; Drehung im 1-dm-Rohr 
bei 310 -2.28O nach links; mithin 

[a]: = - 33.7@ (in Chloroform). 
1.0131 g Sbst.: Gesamtgewicht 22.5731 g, spez. Gew. 1.505; Drehung 

im 1 dm-Rohr bei 31° -2.28O nach links; mithin 

[a]: = - 33.750 (in Chloroform). 

Die Verbindung krystallisiert i n  schonen, farblosen Nadeln, die, 
in der Capillare erhitzt, zwischen 198-200° schmelzen. Sie ist leicht 
Iodich in Chloroform und in heiBem Aceton, weniger in kaltem 
Aceton, heiBem Alkohol und Benzol; schwer loslich in kaltem Al- 
kohol, Essigester und h e r ,  SO gut wie unloslich in Petroliither und 
Wasser. Aus der Losung in Chlorofom fiillt sie auf Atherzusatz in 
schiinen Krystallen aus. 

P e n t  a ace  t J 1- [s a1 i ci n - a t h y 1 - a m  in], 
(CHa .CO!, Cs Hr 0 s .  0 .  Cs Hd. CHs .N(CO .CI&). Cs H,. 

von 
der 

5 g Tetraacety l -sa l ic inbromid werden mit einer Losung 
2.5 g &thy lamin  in 22 ccm absol. Alkohol iibergossen und auf 
Maschine geschiittelt. Dabei geht das Tetraacetyl-salicinbrolnid 

unter geringer Erwlrmung innerhalb 2 Stdn. nahezu vollstlndig in 
L6sung. Nach 12-stiindigem Stehen wird das Filtrat unter vermin- 
dertem Druck zum Sirup eingedampft. Der Ruckstand wird mit 
12 ccm EssigsHure-anhydrid ubergossen und nach Zusatz von 3 g 
waclserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade acetyliert. 
Das Reaktionsprodukt wird in 100 ccm Wasser gegossen, woraus ein 
dunkles 61 ausfiillt. Dieses geht beim Reiben langsam i n  ein kry- 
stallinisches Produkt iiber, und die Mutterlauge enthiilt das tertilre Octa- 
acetyl-[disalicin-iithyl-amin). Es wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.7 g 
oder 13.S0/0 der Theorie 

0.3402 g Sbst. verbranchten nach Kjeldahl 6.8 ccm '/lo-n. Sfiure. 
C ~ 5 E ~ 3 0 1 1 N  (523.40:. Ber. N 2.67. Gef. N 2.86. 

Es bildet farblose Niidelchen, die bei 96-97O schmelzen. Es 
lo,t sich leicht i n  kaltem Alkohol, Aceton, Beuzol, Chloroform und 
Bthylacetat, ist schwer Ioslich in h e r ,  nahezu nnloslich in Petrol- 
iither und Wasser. 

0 c t aace t  y 1- [d i s a1 ici  n - a t  h y 1 -am in], 
[(CHa . C0)c CsHr 05.0. Cg H, .CHI* N. Cs Hs. 

Das essigsaure, wiil3rige Filtrat des Pentaacetyl-[salicin-athyl- 
Dabei fiillt amins] wird mit festem Natriumbicarbonat neutralisiert. 
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ein farbloues, kryartallinisches Produkt aus, welches abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen wird. Zur Reinigung wird es aus Alkobol 
umkrystallisiert. Ausbeute 0.9 g oder 2090 der Theorie. 

0.4180 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 5.15 ccm 'h0-n. Siiure. 
C,tHssOSoN (917.67). Ber. N 1.52. Gef. N 1.76. 

Es bildet lange, farblose Nadeln, die bei 151-1530 in der Ca- 
pillsre schmelzen. Leicht lodich in kaltem Aceton, Chloroform, 
Benzol und Essigester, lijslich in heifiem Alkohol, weniger in  kaltem, 
wenig laslich in  heiSem Ather; sehr schwer liislich in kaltem Ather 
und so gut wie unliislich in Petroliither und Wasser. 

S a l i c in  - dig t h y 1- a m  i n. 
Man BbergieBt 5 g Tet raace ty l - sa l ic inbromid  mit 23 ccm 

absol. Alkohol, der 5 g Dii i thylamin gelifst enthiilt, und schuttelt 
auf der Maschine. Der Bromkgrper geht in Liieung, und das Salicin- 
diiithylamin scheidet sich dabei aus. Nach 12-stundigem Schutteln 
wird das Produkt abgesaugt, mit Alkohol gewascheo und aus heiSem 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2 g oder 63.5 der Theorie. 
Die lBtzte Reinigung geschieht durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Petroliither, wobei etwa die vierfache Menge Losungsmittel erforder- 
lich ist. 

0.2500 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 7.66 ccrn ' / t ~ - n ,  Silure, - 
0.2500 2 * D a n 7.50 '/lWn. * 

Daa DrehungsvermBgen wurde in Chloroform-Losung ermittelt. 
0.6022 g Sbst.: Gesamtgewicht 21.1074 g, spez. Gew. 1.507 g, drehte 

[a]E - - 26.050 (iu Chloroform). 

C I ~ H ~ O I N  (341.82). Ber. N 4.11. Gef. N 4.29, 4.20. 

Na-Liciit bei 300 im 1-dm-Rohr um 1.12O nach links; mithin 

0.6624 g Sbst.: Gesamtgewicht 22 5479 g, spez, Gew. 1.508 g, drehte 
Na-Licht im 1-dm-Rohr bei 300 urn 1.15O nach links; mithin 

[ a ] g  = -26.059 

Die Substanz bildet farblose NLdelchen aus Petroliither, die im 
Capillarrohr zwischen 10Q-103° schmelzen. Sie sind sehr leicht 16s- 
lich in Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich leicht in Ather; 
leicht loslich i n  heiBem Alkohol, weniger in kaltem; leicht l6slich in 
heiBem, wenig loslich i n  kaltem PetrolHther, nahezu unlaslich in 
Wasser. Der Geschmack ist sehr bitter. 

T e t r a  ace  t y 1- [s a1 i c i n - m e t h y 1 - p h en  y 1 -am in] 
(T e t r air ce t y 1 -S a l i c i  n - N -  m o no m e t h y 1 anilin). 

10 g Tetraacety l -sa l ic inbromid werden mit einer methyl- 
alkoholiachen N- Mop om e t h J 1- a n i l  i n -  L 6 sung ubergossen, die in 
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100 ccm des wasserfreien Liisungsmittels 5 g NqMonornethyl-anilia 
entbiilt, und 2 Stdn. am RiicklluSltuhler e rwkmt .  Beim Erkaltea 
erstarrt das  Reaktionsgemisch krystallinisch durch die Ausscheidung 
langer Nadeln. Diese werden abgesaugt und &us heiBem Nethyl- 
alkohol urukrystallisiert. Ausbeute 8 g oder 7 6 V 0  der  Theorie. 

04013 g Sbst. vcrbrauchten nach K j e l d a h l  7 3 ccm ' / , ~ - n .  Siiu:e - 
02957 * x 5.55 * '(,o-n. 0 

C ~ ~ U 3 3 0 1 0 N  (543.41). Ber N 2 58. Gcf. N 2 60, ?.68. 
Fiir die optirehe Bestimmung diente die Liisung io Chloroform. 
0.9708 g Sbst.: Oesamtgewicht 22.8286 g, spez. Gew. 1.522 p, dreLte 

Na-Licht bei 300 im 1-dm-Rohr u r n  - 1.280 nach links; mithin 
30 [a]= = - 19.78O (in Chloroform). 

1.0571 g Sbst.: Gesrtmtgewicht 22.9473 g, spez. Gew. 1.519 g, drelte 

= - 19.86' (in Chloroform). 

Lange, farblose Nadelo, die im Capillarrohr l e i  140-141° 
schme€zen. Leicht loslich in Chloroform, Beozol, Acetoo und ..hhpl- 
acetat, schaerer  in heiBem Alkohol, sebr schwer in kaltem Alkohol, 
in  kaltem i t h e r  und kaltem Petrolsther und noch weniger in Wasser. 

Na-Licht in 1-dm-RoLr bei 30° urn - 1.440 nach liuks; mithin 

Sal i c in -methy l -pheny l -amin  I(Sa1icin-N-monomethylanilin).  

10 g T e t r aa  c e  t J 1 s a1 i c i  n -me t h y 1 - p h e n  y 1 - a m  i n werden auf 
dem Wasserbade am RiickfluBkiibler in  100 ccm Methylallqohol geliist 
und langsam 100 ccm Ammoniak zugesetzt. Nach halbstundigem Er- 
warmen setzt man 500 ccm heil3en Wassers zu, kocht noch eine halbe 
Stunde, filtriert heiB und 11Bt zuletzt unter Eiskuhlung krystallisieren. 
Dabei scheidet sich das  Salicin- methyl-pheoyl-amin in kleinen Hry- 
sfallen aus. Diese werden abgesaugt, rnit Wasser geaaschen und im 
Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute 5 g oder 70.2°/0 der Theorie. 

0.1229 g Sbst. verbrauchten nach K j e l d a h l  325  ccm 'i1o-n. Bure. - 
0.?460 V . B 6.4 * ' 10-8 .  

CgoHa5OsN (375.31). Ber. N 3.73. Gef. N 3.77, 8.80. 
Die optische Bestimmung wnrde in Aceton-Loeung ermittelt. 
0.7162 g Sbst.: Gesamtgewicht 12.531% g, spez. Ges. 0.8351 g, drehtc 

Na-Licht im I-dm-Rohr bei 30.50 urn - 1730 nach links: mithin 

= - 36.230 (in Acetan). 

T e t r a  ac e t J 1 .  [s a 1 i ci n - t ri m 6 th y 1 - am m o n i u m b r o mid]  (V.). 

100 g Tetraacetyl-salicinbromid werdeb mit 166 ccm ab- 
sol. Alkohol ubergosaen, dann 166 ccm einer 20-proz absoLalhoha- 



lischen Losung von Tr imethylamin  zugefiigt und auf der Maschine 
gesohtittelt. Unter schwacher Erwhmung geht der Bromkorper in 
Losung. Man lU3t noch 12 Stdn. stehen, dann wird die Fliissigkeit 
unter vermindertem 'Druck eingeengt. Wenn bei der Konzentrierung 
der Losung am Rande der Flussigkeitsoberfllche sich Krystalle aus- 
zuscheiden beginnen, so unterbricht man das weitere Einengen. Der 
Riickstand erstarrt beim Erkalten zu eioem Krystalltuchen. Man 
erwsrmt jetzt den Destillierkolben langsam auf dem Wasserbade, um 
die Masse wieder zum Schmelzen zu bringen, gie6t den Inhalt in 
einen Erlenmeyer-Kolben und 1HJ3t ruhig steben. Dabei scheiden 
sich sehr schane, farblose Nadeln aus. 1st die Krystallisation be- 
endet, so werden die Krystalle mit 1 Vol. trocknem h e r  durch- 
geriihrt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und bei Zimmertemperatur 
getrocknet. Die Mutterlauge gibt nach nochmaligem Einengen unter 
vermindertem Druck eine z weite und dritte Krystallisation. Gesamt- 
ausbeute 109 g. Nach dem Trocknen unter vermindertem Druck aber 
Phospborpentoxyd beim Siedepunkt des Acetons reduziert sich diese 
Menge auf 102 g oder 91.5O/0 der Theorie. 

0.3340 g Sbst.: 0.1084 g AgBr. - 0.3408 g Sbst.: 0.1105 g AgBr. - 
0.4984 g Sbst. verbraucbten nach Kjeldahl 8.90 ccm lIlo-n. Siure. - 
0.7219 .g 8 8 a 12.35 8 lilQ-n. m 

Cs~Bar OloNBr (576.52). Ber. Br 13.87, N 2.42. 

Vtir die optiichen BerJtimmungen diente eine w%Brige Liisung. 
1.0288 g Sbst.: Gesamtgewicht I6.0086 g, spez. Gew. 1.067 g, drehte 

Gef. y 13.81, 13.80, * 2.54, 2.44. 

Na-Licht im I-dm-Rohr bei 260 urn -2.900 nach links; mithin 
[a ]g  = -42.280 (in Wabser). 

1.0232 g Sbst.: Gesamtgewicht 16.0396 g, spez. Gew. 1.068 g, drehte 
Na-Licht im 1 dm-Kohr bei 260 um -2.890 nach links; mithin 

[a$ = -42.370 (in Wasser). 

In waaserfreiem Zustaude 
beginnt sie bei 650 zu sintern und ist bei 680 vollkommen geschmolzen. 
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, nahezu unlb~lich 
in i ther ,  Chloroform und Benzol. 

Die Substanz bildet farblose Nadeln. 

Schmeckt sehr bitter. 

0 -  0 x -y b en z y 1 - t ri  met h J I-am m oniu m c h l o  rid. 

I 0  g T e t r a a c e t y 1 - [s a 1 i c i n - t rim e t h y 1 - am mo n I u m b r o mid] 
werden in 100 ecm 5.proz. Salzsiiure gelost und unter Durchleiten von 
Kohlensiiure 3' Stdn. hydrolysiert. Jetzt wird mit Wasser verdiinnt und 
mit PhosphorwolframJure ausgellillt. Der gelbe Niederschlag wird ab- 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahq. LV, 65 
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gesaogt und rnit Wasser gewaschen, d a m  rnit einem aberschul3 von 
kaltem Barytwasser zerlegt. Im Filtrat wird der Baryt quantitativ 
g&illt nnd die filtrierte Fliissigkeit mit "/lo-Salzsii.ure angesluert, dann 
unter vermindertem Druck zum Sirup eingeengt. Der Ruckstand er- 
starrt beim Reiben krystallinisch. Es ist zweckmiiBig, den Sirup 
m6glichst durch wisderholtes Eindampfen unter vermindertem Druck 
mit Alkohol zu entwlssern, dann den Riickstand in absol. Methyl- 
alkohol zu 16een und mit wasserfreiem h e r  zu versetzen, wobei das 
Salz krystallisiert ausfilllt. Ausbeute 2.5 g oder 660/0 der Theorie. 

Die Krystalle enthalten lufttrocken 1 Mol. Wamer, das bei looo outer 
vermindertem Druck entweicht. 

0.2676 g Sbst. verloren bei 1000 und 13 mm Druck 0.0216 g 'ti&. 
CloH160NCI+H20 (219.66). Ber. Hi0 8.19. Get. H,O 8.06. 

0.1826 g Sbst. verbrauchteu nach K j e l d a h l  7.2 ccm ' / ,on. Share. - 
0.1505 a * >> * 6.8 '/lo-%. D 

C 1 o H I ~ O N C l  + H s 0  (219.66). Ber. CI 16.14, N 6.38. 

0.2302 g Sbst : 0.1478 g AgCI, - 0.1788 g Sbst.: 0 1146 g AgCI. - 

Gef. n 15.89, 15.86, R 6.32, 688. 
Die wasserfreie Substanz gab bei der Halogen-Bebtimmuug folgende 

0.1210 g Sbst.: 0.0842 g: AgCl  

Feine Niidelcben. 

Zahlen : 

' CIOEIlcONC1 ('201.65). Ber. C1 17.58. Gel. Cl 17.2%. 
Das wasserhaltige Priiparat schmilzt bei 96' 

in seinem Rrystallwasser; die wasserfreie Substanz schmilzt bei 200' 
unter Zersetaung. Sehr leicht liislich in WasBer, Alkohol, etwas 
schwerer in Aceton, aahezu unlilslich in B e n d ,  Essigester, Petrol- 
iither und Chloroform. 

128. GBaa ZemplQn und A l e x  Hoffmann: 
Ober Salicinrhodanid und Disalicindiauldd. 

[AIM d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegmgen am 24. Februar 19%) 

In der voranstehenden Arbeit I) zeigte der eine von uns, daf3 sich 
das schiin krptdlieierende Tetraacetyl-salicinbromid fur die 
Synthese VOD mancherlei neuen Glykosiden mit basischen Atom- 
gruppen in der Seitenkette eignet. Dasselbe Ausgangsmaterial haben 
wir beputzt, urn das S a l i c i n r h o d a n i d  daraustellen. Die T e t r a -  
ace ty lve rb indung  desselben erhllt man 'leicbt nsch einer Methode, 

I )  GQza Zemplhn  und Alfons Kunz,  B. 65, 979 [1922]. 


