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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]. 



die zur Dmdellung von Jodverbindungen durch Umsetzung der chlor- 
oder brom. haltigen Produkte in Aceton-Losung mit Jodnatrium aus 
der Patentliteratur bekannt ist l). Da auch Rhodanammoniurn in 
beil3em Aceton leicht liSslich ist, so setzt es sich mit Tetraacetyl- 
sdicinbromid sehr glatt um; und das Reaktionsgemisch gibt beim Ein; 
gieBen in Wasser daa T e t r a  ace  t y 1- s a l i c in  rhod a n  i d  (I.). 
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Das Rohprodukt liiSt sich aus heiSem Alkohol leicht umkry- 
stallisieren, und dabei gewiont man die neue Verbindung in unge- 
wohnlich schonen Krpstallformen, die denen des gereinigteh Harn- 
stoffes HuSerlich sehr iihnlich sind. Eine analoge Verbindung erhielt 
E. F i s c h e r B )  bei der Umsetzung von Aceto-bromglucose mit Rhodan- 
silber. Bei der Behandlung des dabei entstehenden Tetraacetyl-glu- 
coserhodanids mit Ammoniak entstand in normaler Reaktion a) die 
Thioharnstoff-Verbindung, und beim Erhitzen mit Alkohol hatte sich 
schon nach 1 Stde. glatt das entsprechende Thiourethan gebildet. 

Sehr iiberrascbend war es nun, daB beide vorerwiihnten Reak- 
tionen, auf daa Tetraacetyl-salicinrhodaniei ange wandt, durcbaus andere 
Resultate ergaben. Behandelt man niimlich das Tetraacetyl-salicin- 
rhodanid z. B. rnit methylalkoholischem Ammoniak bei gewohnlicher 
Temperatur, 10 geht BS unter Entacetylierung mit nahenu qeantitetimr 
Ausbeute in dss D i sa l i c ind i su l f id  (11) fiber. 

Einc iihnliche Reaktion ist zwar aus der Literatur bekaont: A. W. Hof-  
m a n n  *) xerlegte 2. B. die Alkylrhodanide durch metallieches Natrium, 
BrBning5) mit wilOrigen Alkalien bei erh6hter Temperatur unter Bildung 
von Alkpldisnlliden, wobei die Cyangruppe bei Verwendang von metalliechem 
Natrium als Cyannatrium, mit wdrigen Alkalien aber teils als Cyanid, teils 
als Cyanat abgetrenht wurde. Immerhin ist nach diesen Ertahrungen die BO 

glatte Bildung bei der milden Einwirkuog des Ammoniaks bei gewdholicher 
Temperatur ein recbt merkwurdiger Vorgang. 

Zuweilen erhiilt man bei der Autarbeitung des bei Behandlung 
mit methylalkoholischem Ammoniak resultierenden Reaktionsgemisches 
das Disalicindisulfid s c h h  krystallisiert, vie1 6fter aber nur in Form 

1) K n o l l  & Go.,  Ludwigshafen, D. R. P. 250172; Friedigndbr,  Fort- 

s) Emil Fisoher, B, 47, 1877 {1914]. 
a) itergl. z. B. die Bildung von Benayl-thioharnstoff au6 Beniylrhodanid 

3 B. I, ’184 [i868J. 

schritte d. Teerfarbenfabr. 10, 1156. 

und Ammoniak, Dixon,  SOC. 59, 552 [1891]. 
3 Briining, A. 104, 198 [1857]. 

65* 



994 

eines leicht loslichen Sirups, aus  welchem dann allerdings durckt 
Acetylierung die gut krystallisierende O c t a a c e t p l v e t b i n d u n g  ge- 
wonnen werden kann. 

Beim Erhitzen des Tetraacetyl-salicinrhodanids mit Alkohol konnten wir 
anch nach langerer Aiisdehnung der Versuchsdauer keine merkbare Bildung 
einer Thiourethan-Verbindung beobachten. 

Wird das  Disaliciodisultid mit verd. Mineralduren im Wasser- 
bade erbitzt, so wird es zu G l y k o s e  und B i s - [ o - o x y - b e n z y l l - d i -  
s u l  f i d (111.) hydrolysiert. Letztere Verbindung krystallisiert eben- 
falls gut; sie ist leicht loslich in den gewohnlichen organischen Lo- 
sungsmitteln (aul3er Petroliither) und in verd. Alkalien, aber recht 
echwer liislich in  Wasser und verd. Siiuren. 

Das Disalicindisulfid gibt beim Kochen mit Schwefel abspaltenden Oxy- 
den der Schwermetalle einen Teil seines Schwefels ab. Wir haben die Vor- 
gilnge, die sich dabei abspielen, trotz mannigfaltiger Variierung dcr Versuchs- 
bedingungen einstweilen nicht verfolgen Irannen, meil die Reaktion durch 
kleine Zufalligkeiten zu sehr. verschiedenen Resultaten fiibrt. Im grooen uod 
ganzen haben wir den Eindruck bekommen, da8 etwa die Hiilfb des Schwefels 
als Schwermetallsulfid abgetrennt wird und die andere Hiiltlfte vermutlich in 
oxydiertem Zustande im Molekill haften bleibt. Eino Reihe von Versnchen, 
die zu krystallisierten und analpierbaren Praparaten gefiihrt hatten, nnter- 
stiitzen diese Vermutung; doch sind wir momentan noch nicht in der Lage, 
ein endgiiltigea Urteil abzugeben. Diese Frage scheint iibrigens, wie es aus 
den Literaturangaben hervorgeht, schon wiederholt Gegenstand von eingehen- 
den Untersuchungen gewesen zu sein, die aber ebenfalls nicht zu spruchreifen 
Ergebnissen gefiihrt haben; denn die Abspaltung des Schwe€els 2. B. aus 
Cystin, die eine gewisse AhnlicCkeit mit nnserem Fa11 aufweist, ergab eben- 
falls undefinierbare Resultate 1j. 

Beschreibiiag der Versnche. 
T e t r a ace t y 1 - s a1 i B i n  r h o d an  i d (I.). 

26.0 g Tetraacetyl-salicinbroinid werden i n  200 ccm trock- 
nem Aceton, dann gesondert 5 g R h o d a n a m m o n i u m  i n  100 ccm 
trocknem Aceton heiS gelost und beide Losungen vereinigt. Die klare 
Fltissigkeit triibt sich nach wenigen Minuten nnter Abscheidung von 
Bromammonium. Nach kurzer Zeit ist diese Abscheidung beendet. 
Man liiBt jetzt erkalten und gieBt das Reaktionsgernisch i n  11 kaltes 
Wasser. Das Tetrsacetyl-salicinrhodanid echeidet sich in MiBen 
Flocken aus, die abgesaugt, rnit wenig. Wasser gewaechen und sogleich 
aus 200 ccm absol. Alkohol umkrystalhier t  werden. Es scheiden eich 

I )  F. S u t t e r ,  H. 20, 568 [1895]: E. Goldmann und E. R a u m a n n  
H. 12, 257 [lSSS]. 
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prachtvole, prismatische Krystalie aus, die nach halbstiindigem Ver- 
weilen in Eiswasser abgesaugt werden. Die Ausbeute ist beinahe 
quantitativ, die Menge der Krystalle betriigt etwa 22-23 g oder 
9Oo/o der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals aus absol. Alkohol 
um krystallisiert. 

0.3730 g Sbst.: 0.733 g Cog,  0.1665 g HsO. - 0.9150 g Sbst. gaben 
nach Hjeldahl 18.84 ccm R/lo-Amrnoniak. 

C9rHssOloNS (495.38). Ber. C 5331, H 5.08, N 2.83. 
Gef. 53.59, * 5.00, 2.88. 

Dos Drehungsvermiigen wnrde in Chloroform-Losung bestimmt. 0.6888 g 
Sbst.: Gesamtgewicht der LBsnng 22.9356 g, spez. Gew. 1.529, drehten Na- 
Licht im 1-dm-Rohr bei 220 om + 2.220 nach rechts; folglich 

[a]? * + 48.350. 
Die Substanz ist leicht laslich i n  Chloroform und Aceton, schwer 

in Alkohol, noch schwerer in Ather und nahezu unloslich in  Petrol- 
iither. Der Schmelzpunkt liegt schar€ bei 135O. Wird Tetraacetyl- 
salicinrhodanid in Alkohol gelost, mit Lauge vorsichtig verseift, mit 
Wasser verdiinnt und rnit Salpeterslure schwach angesiiuert, so 
scheidet sich nach Zusatz von Silbernitrat ein brauner, aus Silberc 
sulfid bestehender Niederschlag ab. Nach der Verseihng iet  die 
Rhodangruppe sogar rnit Eisenchlorid nicht nachruweieen. Beim 
Kochen rnit F e h l i n  gscher Liisung wird dieselbe durch Abscheidung 
von Kupfersulfid zersetzt. 

Octaacetyl-disalCcindisulfid, 
[(CBa - CO), CS Ht OS -0 CS HI. CHs. S-]S. 

25 g Tetraacetyl-salicinrhodanid werden fein pulverisiert und mit 
400 ccrn absol. Methylaikohol iibergossen, der vorher bei 00 mit 
trocknem Ammoniak gesstigt wurde. Das Reaktionsgemisch wird 
jetzt so lange auf der Maschine geschilttelt, bis alles in Liisung ge- 
gangen, wozu gewohn\ich l Stde. hinreichend ist. Die klare Losung 
wird jetzt 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann im 
Vakuum bei einer 40" nicht iibersteigenden Temperatur zur Trockne 
verdampft. Der zuruckgebliebene gelbe Sirup wird mit einem Ge- 
m i d  an5 40 ccm trocknem Pyridin und 40 ccm Essigslture-anhydrid 
bei Zimmertemperatur 5 Stdn. stehen gelassen. Dann wird das Ace- 
tylierungsgemisch in Wasser gegossen, wobei ein bald erstarrendes 
61 sich abecheidet, welches man in kurzer Zeit zu einem Krystallbrei 
zerstampfen kann. Das abgesaugte Rohprodukt wird zur Reinigung 
in 120 ccm heiSem Aceton geliist, die Liisung schnell Eiltriert und rnit 
400 ccm heiSem Alkohol versetzt. Bald beginnt ,die Substanz in haar- 
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feinen langen Nadeln sich abzuscheiden. Die Gesamtausbeute betriigt 
17.5 g, entsprechend ?5010 der  Theorie. 

03348 g Sbst.: 0.4540 g GOa, 0.1050 g HsO - 0.5080 g Sbst gaben, 
naeh As b 6 t h oxydiert, 0.2490 g BaSOI. 

C ~ p H 5 0 0 ~ &  (938.73). Ber. C 53.59, H 5.16, S 6.83. 
Gef. B 53.29, 5.06, B 6.73. 

Das optische Drehungsvermogen wnrde in Cliloroform-LBeung bei 20° 
bestimmt. 0.9146 g Sbst.: Gesamtgewicht der Losung 21.1148 6, spez. Gew. 
1.408, drehten Na-Licht im 1-dm-Rohr um f2.780 nach rechts, also 

[a]g = + 45.60. 

Octaacetyl-disalicindisulfid schmilzt bei 188O; es ist in Chloroform 
und heiBem Aceton leicht liidich; schwer liislich in heiBem Alkohol; 
fast unlbl ich in  kaltem Alkohol, i t h e r  und Petroliither. 

D i s a l i  ci  n - d i sulf i d (11.). 
10 g Octaacetyl-disalicindisulfid werden in 250 ccm absol. Methyl- 

alkohol suspendiert und untep Eiskuhlung mit trocknern Ammoniakgas 
gesiittigt. D a m  wird noch 1-2 Stdn. laog auf der Maschine ge- 
schuttelt, bis klare Losung eiotrict. Die Losung wird je tz t  12 Stdn. 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann im Vakuum bei moglichst 
miiBiger Wiirme abgedampft. Der  zuruckbleibende gelbliche Sirup 
wird mit 50 ccm trocknem Essigester aufgenommen, woraus nach 

. kurzer Zeit das  Glykosid sich in kleioen mikroskopischen Nadelchen 
ausscheidet. Zur Reinigung wird es noch zweimal aus  der 5-fachen 
Menge heiBen Wassers umkrpstallisiert. Ausbeute 5.5 g, dau sind 
860/0  der Theorie. 

1st man im Besitze von Impfkrystallen, so kanu man das Disalicin- 
d i d f i d  auf einem kiirzeren Wege darstellen. Aus der Losung niimlich, die 
man bei der Verseifung des Tetraacetyl-saliciurhodanide mit methylalkobo- 
lichem Ammoniak erhklt, scheiden sich beim Animpfen nach llngerer Zeit 
(1-2 Tagen) reichlich die Krystalle von Disalicindisulfid aua. 

Ber. S 10.G5. 
0.2748 g Sbst. gaben, nach A s b 6 t h  oxydiert, 0.2096 g BaSO1. 

Daa s p a .  Drehungsvermogen wurde in Eisessig-Losung bestimmt. 
0.3434 g Sbst.: Gesamtgewicht der LBaung 16.3646 g, spez. Gew. 1.099, 
drehten bei 16O im 1-dm-Rohr das Na-Licht um -1.08O nach links; mithin: 

[@]A6 = - 46.8". 

Gef. S 10.48. 

Disalicindisulfid ist sehr leicht loslich i n  heiDem Wosser und Eis- 
edg, loslich in heidem Alkohol und kaltem Eieessig; wenig 16slich 
i n  kaltem Wasser, Alkohol, heidem Athylacetat, unliislich in Ather 
Md Chloroform. Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Prii- 
parat nach kurzem yvorherigen Sintern bei 1930. Beim Kochen mit 



P e h  1 i ng  scher LZisung wird dieselbe unter Abscheidung von Kupfer- 
sulfid veriindert. 

B i s- [o - ox y - b e n y 11 - d i su l  t i d  (111.). 
12 g Octaaeetyl-diealicindisulfid werden, in  120 ccm Alkohol sus- 

pendiert, rnit 18 ccm Salzsliure ( d =  1.161 versetzt und wiihrend 
2 Stdn. auf dem kochenden Wasserbade unter RiickfluB erhitzt. Die 
Substanz geht dabei in der ersten halben Stunde in Liisung. Nach 
2 Stdn. wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt, rnit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser versetzt, die iiberschtissige SZlure mit Cdciumcarboeat 
abgestumpft, filtriert und suf dern Waseerbade vom Alkohal befreit. 
Das abgeschiedene 61 wird mit dther aufgenarnmen, die Uherische 
Schicht getroeknet und verdampft. Die zuriickbleibende &he Masse 
erstarrt beim Reiben krystallinisch. Zur Reinigung wird sie in der 
3-tachen Menge heiJ3en Benzols gelost und mit Petroliither tropfen- 
weise versetzt. Es scheiden sich zunachst stark gefarbte harzartige 
Produkte aus, von welchen die Mutterlauge durch AbgieDen leicht zu 
trennen i3t. Aus der nunmebr farblosen Mutterlauge scheidet sich 
nach weiterem Petroliither-Zusatz das Bia-[o-oxy-bepapll-disulfid i n  
kleinen diamantgliinzenden Prismen aus. Die Abscheidung der Krp. 
atalle wird durch Reiben der GefiiBwiinde sehr beschleunigt. Ausbeute 
2.6 g, das sind 73Ol0 der Theorie. 

0.2676 g Sbst. gaben nach Asb6th  0.4420 g BaSOA. 

Die Substanz schmilzt in der Capillare bei 1039 
ClrHl,O,E& (275.25). Ber. S 23.05. Gef. S 22.70. 

Sie ist in den 
iiblichen organischen Solvenzien leicht liislich, schwer lBslich in Petrol- 
Hther und Wasser. Sie wird von wiiBrigen Alkalien Ieicht gelast. 
Aus dieser Liisung wird sie beim Ansiiuern ala 01 wieder abge- 
schieden. Das Alkalisalz wird durch Kochen mit gelbem Queck- 
silberoxpd zu einem roten Farbstoff oxydiert. 


