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2. Die durch Bildung von Umlagerungsprodukicn hervorgerufenc eigent-
lichc Halochromie, mit stirkerer Verinderung der Lichtabsorption die der
starkeren chemischen Verinderuag entspricht, ndmlich der Bildung komplexer
Carboniumsalze unter dem umlagerad wirkenden Einflufl von Siuren.

Natiirlich bestehen zwischen beiden Vorgingen meist sehr innige Be-
zichungen in dem Sione, daB die Solvatochromie oft die Vorstufe der Halo-
chromie ist. So werdea z. B. die solvatochromen Additionsprodukte gewisser
Ketone mit Zinnchlorid durch Chlorwasserstoff in dis halochromen Carbo-
piumsalze ibergelibrt, und so bilden die aus den XKetonen erhaltenen Kato-
chloride mit Zinnchlorid nicht, wie die zugehdrigen Ketone, primér solvato-
chrome Additionsprodukte, sondern sogleich halochromo Salze. Dall aber
andererseits auch zwischen den hier behaudelten konstant zusammengesetzten
und gut def nic'ten Additionsprodukten and den eigentlichen Solvaten Uber-
ginge bestehen, und daB der Namec »Solvatochromie« sich dadurch recht-
fertigen 1aft, soll demnichst nachgewiesen werdes,

Meinem Privatassistenten, Hrn, Dr, Fritz Lange, statte ich fiir
seine wertvolle experimentelle Mitwirkung bei dieser Arbeit meinen
besten Dank ab.

Die obige Arbeit ist vor mir, wie bereits erwihnt, Hrn. Fr.
Straus vorher zu Einsichtoahme und Meinungsaustausch vorgelegt
und daraufhin dber verschiedene wichtige Punkte erfreuliche Uberein-
stimmung erzielt worden.

122. Ge#a Zemplén und Alphons Kunz: Uber neue stick-
stoff-haltige Derivate des Salicins und Uber mehrkernige Oxy-
benzyl-amine.

[Aus d. Organ.-chem. Imstitut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 10, Februar 1922))

Dag Salicin 18Bt sich durch Acetylierung in eine schon lingst
bekannte Tetraacetylverbindung?) iiberfilhren, wobei vermutlich
nur die Hydroxyle des Glykose-Restes acetyliert werden und das
Hydroxyl in der Seitenkette des Saligenin Restes intakt bleibt. Un-
lingst zeigte der eine von uns?), dafl diese Tetraacetylverbindung in
Gegenwart von Bromwasserstoff in Hisessig leicht in ein beson-
ders schin krystallisierendes, brombaltiges Produkt dberfiihrt werden
kann, Der Bromkdrper eutsteht durch Austausch des Hydroxyls der
Seitenkette durch Brom und kann als Ausgangsmaterial von meh-
reren interessanten, neuen Korpern dienen, woriiber hier berichtet
werden soll.

1) Schiff, A. 154, 14 [1870].
%) Ge#a Zemplén, B. b3, 996 [1920].
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Die Umsetzung de: Bromkérpers mit Silbercarbonat fibrt zu
einem Reaktionsprodukt, woraus nur nach sehr oit wiederholtem Um-
krystallisieren Tetraacetyl-salicin isoliert werden koonte. Da
Tetraacetyl-salicin sonst sebr leicht zu reinigen ist, so 148t sich ver-
muten, dafl in dem Reaktionsprodukt noch eine andere Substanz vor-
handen war, vielleicht eine fither-artige Verbindung, die in wasser-
freien Lésungsmitteln aus zwei Salicin-Resten theoretisch entstehen
konnte, die wir aber bisher nicht isolieren konnten.

Bei der Einwirkung von Silbernitrat auf den Bromkérper ent-
stehen gut krystallisierende, zunichst stickstoff-haltige Verbindungen,
die aber nach wiederholter Reinigung ebenfalls nur zu Tetraacetyl-
salicin fiilhren. Offenbar ist das als Zwischenprodukt auftretende
Nitrat gegen Alkohol nicht bestindig und wird in Tetraacetyl-salicin
umgewandelt.

Viel aussichtsvoller gestalteten sich diejenigen Umwandlungen des
Bromkdrpers, die mit Hilfe von stickstoff-baltigen organischen
Basen und Ammoniak ausgefiibrt wurden. Dabei erhielten wir
Salicin-Derivate, die in der Seitenkette des Saligenin-Restes stickstoff-
haltige Atomgruppen enthalten. Ahnliche Substanzen sind bisher
unter den natiirlichen, sowie den synthetischen Glykosiden noch nicht
bekaont. Bei der Hydrolyse dieser Salicin-Derivate mit verd. Siuren
entstehen neben d-Glykose neue basische Phenole vom Typus
des 0-Oxy-benzylamins, die meistens gut krystallisieren.

Die Reaktion zwischen Tetraacetyl-salicinbromid und
Ammoniak findet leicht statt, wenn man den Bromkorper mit alko-
bolischem oder methylalkoholischem Ammoniak schiittelt. Dabei wird
zunsichst Brom gegen die Aminogruppe ausgetauscht, wobei gleich-
zeitig Eutacetylierung eintritt. Die Reaktion bleibt aber ebensowenig
auf dieser Stufe stehen, wie man aus einem Halogenalkyl mit
Ammoniak kein reines, primdres Amin darstellen kann, sondern sich
gleichzeitig auch sekundéire und tertiire Basen bilden, In unserem
Fall 1a8t sich aus dem Reaktionsgemisch das primire Amin gar nicht
isolieren. Aus der Losung krystallisiert langsam ein sekundares
Amin I, das Disalicinamin genannt werden soll. Die Hydrolyse

\ . /N
L <_ ) CH:.II\I.CHa )

0.C¢Hi0; H CeHi0;.0

mit verd. Séuren fiihrt zu Glykose und einem schou bekannten?) Oxy~
benzylamin-Derivat 1., dem Di-o-oxybenzyl-amin, das in verd.

) Emmerich, A. 241, 349 [1887); Paal und Senninger, B. 27,
1800 [1894].
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Séuren sowie in Alkalien leicht l&slich ist. Da die Konstitution
dieser Verbindung bereits in fritheren Untersuchungen véllig aulge-
klirt worden ist, so 1aBt sich daraus der SchluB ziehen, daB in dem
Tetraacetyl-salicin tatsichlich die Hydroxylgruppe in der Seitenkette
frei ist und bei der oben erwihnten Einwirkung von Bromwasserstoft
durch Brom ersetzt wird.

Die Mutterlauge des Di-salicin-amins enthilt die tertiire Base,
die in Form ihrer schwerldslichen Acetylverbindung isoliert werden
kaon. Dieser Acetylkdrper ist das Dodekaacetyl-trisalicinamin
(IIL). Die vollstindige Hydrolyse mittels verd. heifier Salzsiure 1ait

/N A
ur ) CH;.N.CH; )

: | s
0.C:H; 0,(CO.CH;)s CHi (CH;3.C0)Cs H:05.0
!

{_ )0.C:H;04(CO.CHy)
aus ibm neben Giykose und Essigsiiure Tri-o-oxybenzyl-amin ent-
stehen, das in Form des in Wasser schwer l6slichen Chlorhydrates:
(HO.CsH,.CH;); N, HCl, abgetrennt werden kann.

Die Einwirkung von Methylamin aul den Bromkgrper wurde
ebenfalls eingehend untersucht. Dabel entsteht unter Entacetylierung
ein nicht krystallisierender Sirup, der durch Reacetylierung in zwei wohl-
definierte Fraktionen gespalten werden kann. Darch Eingiefen des
Reaktionsgemisches in Wasser scheidet sich die in verd., Essigsiure
schwer )osliche Pentaacetylverbindung des sekundiéren Sali-
cin-methyl-amins, (CHa.CO)‘CGH1O§,O.CGH;.CH2.N(CO.CH;).CHz,
aus. Diese ergibt bei der Saurehydrolyse o-Oxybenzyl-methyl-
amin, das als Phosphorwollramat isoliert und als Chlorhydrat,
HO.CsH,.CH; .NH.CH;, HCl, analysiert wurde.

Die essigsaure Mutterlauge des acetylierten Salicin-methyl-amins
enthilt in Form des leicht ldslichen, essigsauren Salzes die Octaacetyl-
verbindung der tertiiren Base, des Disalicin-methyl-amins (IV.),

v (/\(WCH"N‘CH’ -/\I
© L _1.0.CH;0;(CO.CHs)s CH; (CH3.CO) CeH; 05.0. 2
Die daraus bei der Séure-Hydrolyse entstehende Aglykon-Verbin-
dung konnte wegen ihrer schlechten Eigenschaften nicht in reinem
Zustand isoliert werden.
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Ganz ihnlich verliuft die Reaktion zwischen Tetraacetyl-salicin-
bromid und Athylamin, wobei die Acetylverbindungen des Salicin-
dthyl-amins bezw. Disalicin-athyl-amins gewonnen wurden.

Bei der Einwirkung einer sekundiren Base aul Tetraacetyl-
salicinbromid entsteht, wie es die Theorie verlangt, nur eine einzige
tertiire Base. Wir haben diese Reaktion am Didthylamin bezw.
N-Monomethyl-anilin gepriift. Bei Verwendung von Diithylamin
kann leicht das in Wasser schwerlgsliche, entacetylierte Glykosid
C¢H1;: 0:.0.Cs H,.CH; N(C: H;);, das Salicin-didithyl-amin, dar-
gestellt werden. Mit Hilfe von N-Monomethyl-anilin konnten wir zu-
nidchst das vierfach acetylierte Salicin-monomethyl-anilin ge-
winnen, das bei der Behandlung mit alkobolischem Ammoniak in das
freie Glykosid, CsHi105.0.Cs Hy.CH; . N(CH;).CsH;, tbergeht.

Um auch die Reaktion des Tetraacetyl-salicinbromids mit einer
tertiiren Base kennen zu lernen, untersuchten wir die Einwirkung
des Trimethylamins auf den Bromkdrper. Arbeitet man in wasser-
freier, alkoholischer Lésung, so ist das Trimethylamin nicht imstande,
eine Entacetylierung hervorzurufen; deshalb gewinnt man das in
Wasser dullerst leicht losliche, aber sehr gut krystallisierende Tetra -
acetyl-[salicin-trimethyl-ammoniumbromid] (V.). Aus diesem

(.CH,.N(CH;)sBr
L_.0.CsH;0s(CO.CHs)s
entsteht bei der Siure-Hydrolyse die ebenfalls sehr leicht losliche

0-Oxybenzyl-trimethyl-ammouium-Verbindung, die in Form
des Chlorids HO.C;H,.CH;.N(CH;): .Cl gewonner werden kann.

V.

Beschreibung der ‘Versuehe.
Disalicinamin (L.).

100 g Tetraacetyl-salicinbromid, (CH;.CO),C¢H;0;.0.CsH..CH;.Br,
werden mit 100 cem absol. Methylalkohol iibergossen und mit 400 ccm
emer 8%, Ammoniak enthaltenden wasserfreien, methylalkoholischen
Losung versetzt. Das Reaktionsgemisch wird geschiittelt, wobei eine
geringe Erwirmung stattfindet und der Bromkdérper véllig in Ldsung
gebt. LiBt man die Fliissigkeit siehen, so beobachtet man schon
pach 12 Stdn. die Ausscheidung von stersférmig angeordneten, 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 der Theorie. Zur Reinigung geniigt einmaliges Umldsen aus
Wasser. Die Mutterlaugen dienen zur Darstellung des Dodekaacetyl-
trisalicinamins,
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0.2868 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 3.10 cem !yg-n. Siure. —
0.1727 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 3.15 ccm ¥/jp-n. Séure.
Cas H35 013N (553.42). Ber. N 2.53. Gef. N 2.54, 2.60.
0.2053 ¢ Sbst.: 0.4198 g CO,, 0.1228 g H,0.
Ber. C 56.40, H 6.37.
Gel. » 55.75, » 6.69.
Die optische Drehung wurde in wiillriger n-Salzsiiure ermittelt.
0.8708 g Sbst. in » Salzsiure gelost; Gesamtgewicht 16.1218 g, spez. Gew.
1,075; drebte Na-Licht im 1-dm Rohr bei 23.5° um — 2.66° nach links; mithin:

[0]2D3'5 = — 45 82° (in a-wibriger Salzsiure).

0.5743 g Sbst., Gesamtgewicht 15.8271 g, spez. Gew. 1.0551, drehte Na-
Licht im 1.dm-Rohr bei 23 5 um —1.74% nach links; mithin:

[41]%3'5 == —45.45° (in n-wilriger Salzsiure).

Die Verbindung bildet farblose, gut ausgebildete Nidelchen, die
nach einmaligem Umkrystallisieren aus der etwa 20-fachen Menge
heifflen Wassers in der Capillare bei 200° sich gelb zu firben be-
ginnen und bei 205° unter Briunung und Zersetzung schmelzen,
Leicht 13slich in verd. Siuren, schwerer in heifem Wasser, sehr schwer
loslich in_ Alkohol, Aceton, Benzol, Ather und Chloroform.

Di-o-oxybenzyl-amin?) (IL).

5 g Disalicinamin werden in 50 ccm 5-proz. Salzsiiure gelost
und unter Durchleitung eines langsamen Kohlensiiure-Stromes, in
einem mit Steigrobr versehenen Kolben im Wasserbade 3 Stdn. er-
wirmt. Die nach dem Erkalten filtrierte Flissigkeit wird mit konz,
Ammoniak neutralisiert, wobei sich das Di o-oxybenzyl-amin ausscheidet.
Es wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus heilem
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeate 1.13 g oder 54.6 %, der Theorie.

0.2827 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 1245 cecm Yyo-m Sture. —
0.2137 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 9.5 cem Vqo-n. Sidure.

Ci H;503N (229.20). Ber. N 6.11. Gel. N 6.28, 6.34.

Die Verbindung bildet farblose Nidelchen vom Schmp. 168°. Sie
ist leicht l6slich in Aceton und heilem Alkohol; sehr schwer loslich
in Benzol, Ather, Chloroform und Wasser; leicht léslich in verd.
Siuren und Alkalien,

Y) Die Verbinduung ist in der Literatur unter den Namen Imino-kresol
oder 0,0'-Dioxy-dibenzylamin heschrichen. Emmerich, A. 241, 849
{1887], erhielt sie durch Behandeln von Hydrosalicylamid mit Natrinm, Paal
und Senninger, B. 27, 1800 [1894], berciteten sie dnrch Erhitzen von
Seligenin mit alkoholischem Ammoniak.
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Dodekaaceiyl-trisalicinamin (L)

Die Mutterlauge des Disalicinamings wird unter vérmindertem
Druck méglichst stark eingedampft, wobei Trisalicinamin als in
Wasser leicht loslicher Sirup zuriickbleibt. Da derselbe nicht zum
Krystallisieren neigt, wird er in die schwer lésliche Acetylverbindung
iibergefiihrt. Zu dem Zweck wird der aus 100 g Tetraacetyl-salicin-
bromid entstehende Riickstand mit 300 ccm KEssigsiure-anhydrid und
50 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade er-
wirmt, und das Reaktionsgemisch unter starkem Riihren in 21 kaltes
Wasser eingegossen, dann nach mehrstiindigem Stehen mit Natrium-
bicarbonat neutralisiert. Das ausgeschiedene krystallinische Rohpro-
dukt wird abgesaugt und ir einer Schale mit 100 ccm warmem Me-
thylalkohol verrieben, wobei die Verunreinigungen in Losung gehen
und das gewtiinschte Produkt ungeldst zuriickbleibt. Nach nochmali.
gem Absangen wird es in etwa 10 Tln. heiBem Alkohol gelost. Beim
Erkalten scheiden sich stearin-ahnliche Massen aus, die aus mikro-
skopischen Nidelchen zusammengesetzt sind. Ausbeute 27 g oder
31.5 %/ der Theorie.

0.4135 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 3.55 cem '/ipon. Siure. —
0.5189 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 470 cem /y4-n. Sdure.

CsaHrs O3¢N (1325.93). Ber. N 1.05. Gef. N 1.22, 1.29.
0.2182 g Sbast.: 0.4530 g CO,, 0.1118 g H;0. — 02163 g Shst.: 0.4490 g

COs5, 0.1092 g H;0.
Ber. C 57.05, H 5.70.

Gef. » 56.61, 56.60, » 5.73, 5.65.
Das Drehungsvermogen wurde.in Chloroform-Lésung ermittelt.
0.9601 g Shst, in Chloroform; Gesamtgewicht 22.9069 g, spez. Gew, 1.527,
drehte Na-Licht bei 24° im 1-dm-Rohr um 2.88° nach links; mithin
[a]%" == — 45,00° (in Chloroform).

0.8708 g Shst, in Chloroform; Gesamtgewicht 22.8110 g, spez. Gew. 1.521,
drebte Na-Licht bei 24° im 1 dm-Rohr nm 2.62° nach links, mithin

[az]%4 == — 43.13% (in Chloroform).
Die Verbindung schmilzt im Capillarrobr zwischen 1731750,
Sie ist leicht loslich in kaltem Chloroform, Aceton, Benzol, Athyl-
acetat und verd. Siuren; loslich in heilem Alkohol, weniger in kaltem,

sehr schwer loslich in Ather und Petrolather, so ‘gut wie unldslich in
‘Wasser,

Tri-o-oxybenzyl-amin-Chlorhydrat,

5 g Dodekaacetyl-trisalicinamin werden mit 50 cem 5-proz.
Salzsaure iibergossen und unter Durchleiten von Kohlensiure im
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Wasserbade erwirmt. Zunichst erscheint ein Ol auf dem Boden des
Gefiiles, nach etwa !/s-stiindigem Erwiirmen ist klare Losung ein-
getreten, Nach 3 Stdn. ist die Hydrolyse beendet, und dabei erscheint
ein dunkel gefarbtes Harz in geringen Mengen. Um letzteres zu ent+
fernen, wird die Fliissigkeit heif} filtriert. Die dunkle, auf dem Filter
verbleibende Masse enthdlt nookh ausnutzbare Mengen des Tri-o-oxy-
beozylamin-Chlorhydrates, Um diese zu gewinnen, wird der Filter-
riickstand mit wenig Alkobol ausgekocht, mit Wasser verdiinnt, dann
mit Tierkohle geklart, liltriert und das Filtrat mit der ersten Mutter-
lauge vereinigt. Falls sich bei diesen Operationen schon eine Aus-
scheidung gebildet baben sollte, wird diese durch Erwidrmen auf dem
Wasserbade wieder in Ldsung gebracht und dano ruhig stehen ge-
lassen. Dabei scheiden sich langsam kleine, derbe Nadeln aus, 'die
langsam blumenartige Aggregate bilden. Ausbeute 0.6 g oder 43 %/
der Theorie. Eine zweite Darstellung aus 10 g Dodekaacetyl-tri-
salicinamin ergab 1.8 g des Chlorhydrates, entsprechend 64 %, der
Theorie.

0.1260 g Sbst.: 0.0448 g AgCl. — 0.0518 g Sbst.: 0.0182 g AgCl. —
0.1843 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 4.9 ccm Y/yo-n. Siure. — 0.1955 g
Shst. verbrauchten nach Kjeldahl 5 cem !/i9-n. Siure.

Ca Hy OsNC1 (371.76). Ber. Cl 9.54, N 8.77.
Gef. » 8.80, 8.69, » 3.79, 3.65.-

Die Substanz beginnt beim Erhitzen in der Capillare sich schon
bei 110° zu zersetzen. Sie ist schwer 18slich in kaltem Wasser uad
in kalten, verd. S#uren; leicht 15slich in den heiflen Losungsmitteln;
leicht loslich in verd. Alkalien; leicht l6slich in kaltem Alkohol und
Aceton; nahezu unléslich in Benzol, Ather, Petrolither, Essigester
und Chloroform. Sie lilt sich aus alkoholischer Salzsiure umkry-
stallisieren.

Peuntaacetyl-[salicin-methyl-amin],

Man suspendiert 100 g Tetraacetyl-salicinbromid in 300 cem
absol. Methylalkohol und versetzt mit 350 ccm absol. Methylalkoho],
der 128°%, Methylamin enthilt. Das Reaktionsgemisch wird jetzt
auf der Maschine geschiittelt, wobei unter gelinder Erwdrmung inner-
halb 2 Stdn. nahezu vollkommene Liosung eintritt. Nach 12-stiindigem
Stehen wird das Filtrat unter vermindertem Druck zur Sirupkon-
sistenz eingedampit, und da der Riickstand nicht krystallisiert, in die
Acetylverbindung {ibergefiihrt. Deshalb wird der Sirup mit 350 cem
Essigsiure-anhydrid iibergossen, 60 g wasserfreies Natriumacetat zu-
geftigt und 1 Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt. Das abgekiihlte
Reaktionsgemisch wird unter Umrilhren in 2} kaltes Wasser ein-
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gegossen, wobei ein Ol ausfalit. Letzteres wird pach einiger Zeit, be-
sonders beim Reiben, fest und krystallinisch. Das Produkt wird ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 30g. Zur
Reinigung wird aus 250 ccm 50-proz. Methylalkohol umgelost. Nach
nochmaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. heifem Methylalkohol ist
die Verbindung rein. Ausbeute 20.3 °/, der Theorie. Das essigsaure,
wilBrige Filtrat enthilt das Octaacetyl-{disalicin-methyl-amin].
0.4400 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 8.6) cem /jp-n. Sdure. —
0.7226 g Sbst. verbrauchten rach Kjeldahl 13.65 cem !io-n. Siure.
CaH; O N (509.38). Ber. N 275. Gel. N 2.79, 2.70.
0.2763 g Sbst.: 05708 g COs, 0.1508 g HyO.
Ber. C 56.51, H 6.26.
Gef. » 5633, » 6.10.
Dis optischen Bestimmungen wurden in Chloro’orm-Lésung ausgefiihrt.
1.0366 g Sbst.: Gesamtgewicht 23.1274 g, spez. Gew. 1.541; drehte Na-
Licht im 1-dm-Rohr bei 28% um — 2.66° pach links; mithin
[«% = — 88.49° (in Chloro‘orm).

0.9786 g Sbst.: Gesamtgewicht 23.0528 g, spez. Gew. 1.537; drehte Na-
Licht im 1-dm-Rohr bei 28° um — 2.44° nach links; mithin

[0]% = — 37.40° (in Chloroform).

Ein drittes Priparat ergab folgende Zahlen: 0.7364 g Sbst.: Gesamt-
gewicht 22 6278 g, spez. Gew. 1.508, Drehung im 1-dm-Rohr bei %9° um
— 1.85%; mithin

[a]%3=—-37.68° (im Chloroform).

Die Verbindung bildet derbe Tifelchen, die im Capillarrohr bei
165° schmelzen. Sie l6st sich sehr leicht in heilem Alkohol, Aceton,
Benzol, Chloroform, leicht in kaltem Chloroform und ist sehr schwer
l6slich in Ather sowie in Wasser.

0-Oxybenzyl-methyl-amin-Chlorhydrat.

5g Pentaacetyl-[salicin-methyl-amin] werden mit 50 ccm
5-proz. Salzsiiure iibergossen und unter Durchleiten von Kohlensiure
3 Stdn. im Wgsserbade hydrolysiert. Nach beendeter Hydrolyse
wird die Flissigkeit filtriert, mit wenig Wasser verdinnt und unter
stindigem Umriihren mit einer 50 proz. Phospborwolframsiure- L&sung
gefallt. Zuniichst ist die Fi.lung rotbraun und harzig, beim Reiben mit
dem Glasstab zerfallt sie aber in ein gelbes und gut filtrierbares
Krystallpulver. Dieses wird abgesavgt und mit Wasser gewaschen,
dann mit einem UberschuB von Lkaltem Barytwasser zerlegt und fil-
triert, Im Filtrat wird der Baryt mit verd. Schwefelsiure quantitativ
entfernt, die wiederum filtrierte, nahezu farblose und schwach alka-
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lisch reagierende Fliissigkeit mit 7/1o-Salzséiure schwach angesiuert
und unter vermindertem Druck zum Sirup eingedampit. Der schwach
gelbliche Riickstand erstarrt erst nach einigem Stehen und tiichtigem
Reiben zu einer Krystallmasse, die im Vakuum-Exsiccator weiter ge-
trocknet werden kann. Ausbeute 0.76 g oder 44.6 °/p der Theorie.
Zur Reinigang wird in wenig absol. Methylalkohol geldst und mit
trocknem Ather ausgefillt.

0.1150 g Shst.: 0.0966 g AgCl. — 0.0712 g Shst.: 0.0588 g AgCl. —
0.0952 g Sbst. verbranchten nach Kjeldahl 5.5 cem 1/, n. Siure,
CsH;3ONCI (17861). Ber. Cl 2043, H 8.07.
Gef. » 20.78, » 8.25,

Die Verbindung bildet feine Nadeln, die in der Capillare bei 130°
schmelzen. Sie ist spielend leicht ldslich in Wasser, Alkohol uud
Aceton, nahezu unldslich in Ather, Benzol, Petrolather und Essigester.

Octaacetyl-[disalicin-methyl-amin] (IV.).

Die bei der Darstellung des Tetraacetyl-salicin- methyl-amins er-
biltliche, essigsauer-wiBrige Losung, woraus das Pentaacetylsalicin-
methyl-amin ausfillt, wird mit festem Natriumbicarbonat unter Rihren
neutralisiert. Dabei fallen teils farblose, krystallinische, teils harzige,
gelbe Massen aus. Ist die Losung neutral, so geht die garze Aus-
scheidung beim Reiben in eine feste, krystallinische Substanz' ber,
Jetzt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Erhalten
60 ¢ Robprodukt. Zur Reinigung wird in der 10 fachen Menge
heiflen Acetons geldst, wobei man 31 g analysenreines Produkt erhalt.
Die Ausbeute betrigt 35.4 °/; der Theorie.

05926 g Sbst. verbranchten nach Kjeldahl 7.0 cem ¥/jo-n.. Siure, —
0.6171 g Shst. verbranchten nach Kjeldahl 7.6 cem !/p-n. Saunre,

CaHs3O5 N (905.67). Ber N 1.53. Gel N 1.68, 1.75.

0.2970 g Shst.: 0.6228 g COy, 0.1605 g Hy0. — 0.2350 g Shit.: 0.4915 g

COs, 0.1285 g H;0.
Ber. C 57.18, H 5.91.
Gef. » 57.99,°57.03 » 6.04, 6.11.

Fir die optischen Bestimmungen diento die Ldsung in Chloroform.

0.9879 g Sbst : Gesamtgewicht 22.7295 g, spez. Gew. 1.34, drchte Na-
Licht im 1-dm-Rohr bei 24° um — 2.37% nach links; mithin

()3} = — 35.40° (in Chloroform).

1.1933 g Sbst.: Gesamtgewicht 23.2929 g, spez. Gew. 1.552, drehte im
1-dm-Rohr bei 24° um — 2.376° nach links; mithin

[(,]%4= — 84.70% (in Chloroform).
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Priparate einer spiteren Darsteflung ergaben folgende Werte: 1.0154 g
Sbst.: Gesamtgewicht 22.7350 g, spez. Gew. 1,516; Drehung im I-dm-Rohr
bei 310 —2.28" nach links; mithin

[a ]D == — 38.709 (in Chloroform).

1.0131 g Sbst.: Gesamtgewicht 22.5731 g, spez. Gew. 1.505; Drehang
im 1 dm-Rohr bei 31° —2.28° nach links; mithin

[a]D = — 83.75% (in Chloroform).

Die Verbindung krystallisiert in schénen, farblosen Nadeln, die,
in der Capillare erhitzt, zwischen 198—200° schmelzen. Sie ist leicht
loslich in Chloroform und in heiBem Aceton, weniger in kaltem
Aceton, heiflem Alkohol und Benzol; schwer ldslich in kaltem Al-
kohol, Essigester und Ather, so gut wie unldslich in Petrolather und
‘Wasser. Aus der Losung in Chlorofom fillt sie auf Atherzusatz in
schdnen Krystallen aus.

Pentaacetyl-[salicin-dthyl-amin],
(CH;.C0).Cs H;05.0.Cs H,.CH,; .N(CO.CH,).C; H;,

5 g Tetraacetyl-salicinbromid werden mit einer Losung
von 2.5 g Athylamin in 22 ccm absol. Alkohol iibergossen und auf
der Maschine geschiittelt. Dabei geht das Tetraacetyl-salicinbromnid
unter geringer Erwarmung innerhalb 2 Stdn. nahezu vollstindig in
Lésung. Nach 12-stiindigem Stehen wird das Filtrat unter vermin-
dertem Druck zum Sirup eingedampft. Der Riickstand wird mit
12 ccm Essigsiure-anhydrid {ibergossen und nach Zusatz von 3 g
wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbade acetyliert.
Das Reaktionsprodukt wird in 100 ccm Wasser gegossen, woraus ein
dunkles Ol ausfillt. Dieses geht beim Reiben langsam in ein kry-
stallinisches Produkt iiber, und die Mutterlauge enthilt das tertidre Octa-
acetyl-[disalicin-dthyl-amin]. Es wird abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen, und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.7 g
oder 13.8%, der Theorie.

0.3402 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 6.8 cem /yo-n. Saure.

Ces Hys 011N (523.40). Ber. N 2.67. Get N 2.86.

Es bildet farblose Niadelchen, die bei 96—97° schmelzen, Es
16at sich leicht in kaltem Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform und
Athylacetat, ist schwer ldslich in Ather, nahezu unldslich in Petrol-
dther und Wasser.

Octaacetyl-[disalicin-dthyl-amin],
[(CH;.CO0) CsH; 05.0.CsH,.CH, N.C: Hs.

Das essigsaure, wilrige Filtrat des Pentaacetyl-[salicin-dthyl-
amins] wird mit festem Natriumbicarbonat neutralisiert. Dabei fillt
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ein farbloses, krystallinisches Produkt aus, welches abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wird. Zur Reinigung wird es aus Alkohol
umkrystallisiert. Ausbeute 0.9 g oder 20, der Theorie.

0.4180 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 5.15 cem Yjo-n. Siure.

CuHss 05N (917.67). Ber. N 1.52. Gef. N 1.76.

Es bildet lange, farblose Nadeln, die bei 151—153° in der Ca-
pillare schmelzen. Leicht 16slich in kaltem Aceton, Chloroform,
Benzol und Essigester, 16slich in heiflem Alkohol, weniger in kaltem,
wenig léslich in heiBem Ather; sehr schwer 15slich in kaltem Ather
und so gut wie unloslich in Petrolidther und Wasser.

Salicin-didthyl-amin.

Man iibergieft 5 g Tetraacetyl-salicinbromid mit 23 ccm
absol. Alkohol, der 5 g Diithylamin gel8st enthalt, und schiittelt
auf der Maschine. Der Bromkorper geht in Ldsung, und das Salicin-
didthylamin scheidet sich dabei aus. Nach 12-stiindigem Schiitteln
wird das Produkt abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus heiem
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2 g oder 63.5%, der Theorie.
Die Iletzte Reinigung geschieht durch Umkrystallisieren aus heilem
Petrolather, wobei etwa die vierlache Menge Losungsmittel erforder-
lich ist.

0.2500 g Sbst. verbranchten nach Kjeldahl 7.66 cem Yyo-n, Siure, —

0.2500 » » > » » .50 » Yon. »

CirHarOsN (341.82). Ber. N 4.11. Gef. N 4.29, 4.20.

Das Drehungsvermdgen wurde in Chloroform-Lisung ermittelt.

0.6022 g Sbst.: Gesamtgewicht 21.1074 g, spez. Gew. 1.507 g, drehte
Na-Licht bei 30° im l-dm-Rohr um 1.129 nach links; mithin

[a)¥ = —26.05¢ (in Chloroform).

0.6624 g Sbst.: Gesamtgewicht 22 5478 g, spez, Gew. 1.503 g, drehte
Na-Lickt im 1-dm-Rohr bei 30° um 1.15° nach links; mithin

[ = —26.050,

Die Substanz bildet farblose N#delchen aus Petrolither, die im
Capillarrohr zwischen 102—103° schmelzen. Sie sind sehr leicht lds-
lich in Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich leickt in Ather;
leicht l6slich in heiem Alkohol, weniger in kaltem; leicht 18slich in
heilem, wenig léslich in kaltem Petrolither, nahezu unldslich in
‘Wasser. Der Geschmack ist sehr bitter.

Tetraacetyl-[salicin-methyl-phenyl-amin]
(Tetraacetyl-Salicin-N-monomethylanilin).
10 g Tetraacetyl-salicinbromid werden mit einer methyl-
alkoholischen N-Monomethyl-anilin-Losung ibergossen, die in
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100 cem des wasserfreien Losungsmittels 5 g N-Monomethyl-anilin
enthillt, und 2 Stde. am RickiluBkiibler erwirmt. Beim Erkalten
erstarrt das Reaktionsgemisch krystallinisch durch die Ausscheidung
langer Nadeln. Diese werden abgesaugt und aus heilem Methyl-
alkobol umkrystallisiert. Awusbeute 8 g oder 76°%, der Theorie.

0.4013 g Shst. verbrauchten nach Kjeldahl 7.3 cem '/yp-n, Siure -

02957 » » » » » 5.55 » Yen, »

CyHa3 040N (543.41). Ber. N 2.58. Gel N 260, 2.68.

Fir die opti:che Bestimmung diente die Ldsung in Chloreform.

0.9708 g Sbst.: Gesamtgewicht 22.8286 g, spez. Gew. 1.522 g, drehte
Na-Licht bei 80° im 1-dm-Rohr um -- 1.289 nach links; mithin

[} = —19.78° (in Chloroform).

1.0874 g Sbst.: Gesamtgewicht 22.9473 g, spez. Guw. 1.529 g, drebte
Na-Licht im 1-dm-Robr bei 30° um — 1.449 nach links; mithin

[a = —19.86° (in Chloroform).

Lange, farblose Nadelo, die im Capillarrohr bei 140—141°
schmelzen. Leicht Ioslich in Chloroform, Benzol, Aceton und Athyl-
acetat, schwerer in heilem Alkohol, sehr schwer in kaltem Alkohol,
‘in kaltem Ather und kaltem Petrolither und noch weniger in Wasser.

Salicin-methyl-phenyl-amin«(Salicin-N-monomethylanilin).

10 g Tetraacetylsalicin-methyl-phenyl-amin werden auf
dem Wasserbade am RiickiluBkiihler in 100 ccm Methylalkohol gel6st
und langsam 100 cem Ammoniak zugesetzt. Nach halbstiindigem Er-
wirmen setzt man 500 ccm heien Wassers zu, kocht noch eine halbe
Stunde, filtriert hei und lilt zuletzt unter Eiskiihlung krystallisieren.
Dabei scheidet sich das Salicin-methyl-phenyl-amin in kleinen Kry-
stallen aus, Diese werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuum-Exsiccator getrocknet: Ausbeute b g oder 70.29, der Theorie.

0.1229 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 8.25 cem Yjo-n. Saure. —

02400 » o » » » 64 » lypn

CaoHasOsN (875.31). Ber. N 3.73. Gel N 3.77, 3.80.

Die optische Bestimmung wnrde in Aceton-Losung ermittelt.

07162 g Shst.: Gesamtgewicht 12.5312 g, spez. Gew. 0.8354 g, drehte
Na-Licht im 1-dm-Rohr bei 30.5° um ~— 1 73° nach links: mithin

[a0% = _ 36.230. (in Aceton).

Tetraacetyl-[salicin-trimethyl-ammoniumbromid] (V.).

100 g Tetraacetyl-salicinbromid werden mit 166 ccm ab-
sol. Alkohol iibergossen, dann 166 ccm einer 20-proz. absol.-alkohé-
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lischen Lésung von Trimethylamin zugefiigt und auf der Maschine
geschitttelt. Unter schwacher Erwirmung geht der Bromkérper in
Losung. Man 1Bt noch 12 Stdn. stehen, dann wird die Fliissigkeit
unter vermindertem Druck eingeengt. Wenn bei der Konzentrierung
der Losung am Rande der Fliissigkeitsoberfliche sich Krystalle aus-
zuscheiden beginnen, so unterbricht man das weitere Einengen. Der
Rickstand erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallkuchen. Man
erwirmt jetzt den Destillierkolben langsam auf dem Wasserbade, um
die Masse wieder zum Schmelzen zu bringen, gieBt den Inhalt in
einen Erlenmeyer-Kolben und lifit ruhig stehen. Dabei scheiden
gich sehr schiéne, farblose Nadeln aus. Ist die Krystallisation be-
endet, so werden die Krystalle mit 1 Vol. trocknem Ather durch-
geriihrt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und bei Zimmertemperatur
getrocknet. Die Mutterlauge gibt nach nochmaligem Einengen unter
vermindertem Druck eine zweite und dritte Krystallisation. Gesamt-
ausbeute 109 g. Nach dem Trocknen unter vermindertem Druck iiber
Phosphorpentoxyd beim Siedepunkt des Acetons reduziert sich diese
Menge auf 102 g oder 91.5%, der Theorie.

0.3340 g Sbst.: 0.1084 g AgBr. — 0.3408 g Sbst.: 0.1105 g AgBr. —
0.4984 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 8.90 ecem 3/,o-n. Saure. —
0.7219g » » > » 1285 » Yjgn. »

Cg;HngmNBl‘ (576.32). Ber. Br 13.87, N 242,
Gef. » 13.81, 13.80, » 2.54, 2.44.

Far die optischen Bestimmungen diente eine willrige Losung,

1.0288 g Sbet.: Gesamtgewicht 16.0086 g, spez. Gew. 1.067 g, drehte
Na-Licht im 1-dm-Robr bei 26° um ~— 2.90° nach links; mithin

[a)%f = —42.28% (in Wasser).

1.0232 g Sbst.: Gesamtgewicht 16.0296 g, spez. Gew. 1.068 g, drehte
Na-Licht im 1 dm-Robr bei 260 um —2.89° nach links; mithin
[ = —42.370 (in Wasser).

Die Substanz bildet farblose Nadeln. In wasserfreiem Zustande
beginnt sie bei 63° zu sintern und ist bei 68¢ vollkommen geschmolzen.
Sehr leicht ldslich in Wasser, Alkohol und Aceton, nahezu unléslich
in Ather, Chloroform und Benzol. Schmeckt sehr bitter.

0-Oxybenzyl-trimethyl-ammoniumchlorid.

10 g Tetraacetyl-{salicin-trimethyl-ammoniumbromid]
werden in 100 ccm 5-proz. Salzsiure gelést und unter Durckleiten von
Koblensiure 3 Stdn. hydrolysiert. Jetzt wird mit Wasser verdinnt und
mit Phosphorwolframsiure ausgefillt. Der gelbe Niederschlag wird ab-

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LV, 65
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gesaugt und mit Wasser gewaschen, dann mit einem Uberschuf von
kaltem Barytwasser zerlegt. Im Filtrat wird der Baryt quantitativ
gefllt und die filtrierte Fliissigkeit mit "/1-Salzsdure angesiuert, dann
unter vermindertem Druck zum Sirup eingeengt. Der Riickstand er-
starrt beim Reiben krystallinisch. Es ist zweckmiBig, den Sirup
mbglichst durch wiederholtes Einddmpfen unter vermindertem Druck
mit Alkohol zu entwissern, dann den Riickstand in absol. Methyl-
alkohol zu 18sen und mit wasserfreiem Ather zu versetzen, wobei das
Salz krystallisiert austillt. Ausbeute 2.5 g oder 669, der Theorie.
Die Krystalle enthalten lufttrocken 1 Mol. Wasser, das bei 100° unter
vermindertem Druck entweicht.
0.2676 g Sbst. verloren bei 100° und 15 mm Druck 0.0216 g H;0.
CioH;sONCl + HyO (219.66). Ber. HiO 8.19. Gef. Hy,0 8.06.

0.2302 g Sbst.: 0.1478 g AgCl, — 0.1788 g Shst.: 01146 g AgCl. —
0.1826 g Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 7.2 e¢m !/io-n. Shure. —
0.1505 » » » » » 68 » lpen »

CipH;sONCl 4- H; O (219.66). Ber. Cl 16.14, N 6.38.

Gef. » 15.89, 15.86, » 6.32, 6.38.

Die wasserlreie Substanz gab bei der Halogem-Bestimmung folgende
Zahlen:

0.1210 g Sbst.: 0.0842 g AgClL

" CroHjsONCIL (201.65). Ber, Cl 17.58, Gef, Ci 17,22,

Feine Niidelchen. Das wasserhaliige Praparat schmilzt bei 96°
in seinem Krystallwasser; die wasserfreie Substanz schmilzt bei 200°
unter Zersetzung, Sehr leicht ldslich in Wasser, Alkohol, etwas
schwerer in Aceton, nahezu unldslich in Benzol, Essigester, Petrol-
Ather und Chloroform.

128, Géza Zemplén und Alex Hoffmann:
Ober Salicinrhodanid und Disalicindisulfid.
(Aus d. Organ.-chem. Institat d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 24, Februar 1922.)

In der voranstehenden Arbeit’) zeigte der eine von uns, da8 sich
das schon krystallisierende Tetraacetyl-salicinbromid fir die
Synthese von mancherlei neuen Glykosiden mit basischen Atom-
gruppen in der Seitenkette eignet. Dasselbe Ausgangsmaterial haben
wir beputzt, um das Salicinrhodanid darzustellen. Die Tetra-
acetylverbindung desselben erhilt man ‘leicht nach einer Methods,

1) Géza Zemplén und Alfons Kunz, B, 65, 979 [1922].



