322
geben. Zum Beleg und zum Vergleich sind gleichzeitige Messungen
von Natriumbydroxyd und Natriumacetat angegeben.

Die Zahlen stellen die molekularen Leitfihigkeiten in reziproken
Ohms dar; die Koonzeptrationen V sind durch die Anzah! von Kilo-
grammen Wasser auf ein Gramm-Aquivalent Gelostes ausgedriickt.
Die Temperatur betrug in allen Fillen 89.75° Die Resultate sind
auf 1%, des absoluten Wertes genau, was aus dem Vergleich der Daten
fiir Natriumhydroxyd und Natriumacetat mit den besten vorhandenen
Priizisionsmessungen hervorgeht').

Leitfahigkeit von
Vv Natrium-1ydroxyd B

Natrium-Acctat | Natrium-Palmitat
1 397 129.7 64.82
43 — — 71.13
2 4275 _— 17.42
5 439.5 179.0 7747
10 479.8 1949 18.77
20 190.5 —_ 86.04
100 516.0 228.2 135.3

Aufler den angefiihrten und weiteren Leitfibigkeitsversuchen ge-
denken wir die Seifeuldsungen vom Standpunkte der Ultrafiltration
ued der elektromotorischen Kraft aus zu untersuchen; wir méchten uns
dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit vorbehalten.

University of Bristol, Dezember 1909.

46. Alfred Einhorn und Alexander von Bagh:
Uber einige Derivate der Salicylsidure.
[Mitteilung a. d. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miuchen.]
(Eingegangen am 14. Japuar 1910.)

LaBt man p-Nitrobenzoyleblorid in Gegenwart von Dimethyl-
anilin anf Salicylsiure oder in Pyridinlosung awf Salicylsiiuredthyl-
ester einwirken, so entstehen die entsprechenden p-Nitrobenzoylverbin-
dungen, von welchen wir letztere mit Zionchloriir in den p-Amino-
benzoyl-salicylsiureiithylester ibergetiihrt haben, der uas in
physiologischer Hinsicht interessierte, aber ebensowenig besonders be-

1) D. h. abgeschen vou der kleinen absichtlichen Entstellung der Werte,
die dadurch entstanden ist, daB das Volumen von jeder Lésung gleich dem
Volumen vou dem in ihr vorhandenen Wasser bei 89.75° genommen wurde.
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merkenswerte Wirkuogen zeigte, wie der p-Dimethylaminoben-
zovl-salicylsiunreiithylester, der bei der Einwirkung von Di-
methylaminobenzoesiureanhydrid aut Salicylsiiureester entsteht.

Als Ausgangsmaterial fiir eine andere Reibe von Verbindungen
diente dasChlorocarbonat desSalicylsiure-methylesters, dessen
Darstellung durch Linwirkung von Phosgen auf Salicylsiureester in
(Gegenwart von Chinolin, in Anlehnung an das Verfahren des D. R.-
P. 118557, am besten gelang, und das unseres Wissens bisher ebenso-
wenig beschrieben wurde, wie die Carbamate, welche wir durch Ein-
wirkung von Ammoniak resp. Didthylamin auf dasselbe hergestellt
haben.

Die Versuche, aus dem Carbamat mit Formaldebyd und Alkalien
eine Methylolverbindung zu gewinnen, scheiterten an dem Umstande,
dall es von Alkalien unter Riickbildung von Salicylsdureester leicht
zersetzt wird; auch die Bemiihungen, die Kondeusation durch vor-
sichitige Einwirkung von Salzsiiure zu bewerkstelligen, fiibrten nvicht
zum Ziel, und bei energischer Einwirkung von Halogenwasserstoft
wurde das Salicylsiiuremethylester-dichlordimethylcarbamat
CsH,(COOCH;).0.CO.N(CH:Cl)s, erhalten, eine Verbindung, die nur
im Vakuum Jangere Zeit haltbar ist und schon an feuchter Luft Chlor
und Formaldebyd abscheidet. Versucht man, sie vorsichtig mit Pipe-
ridin in Reaktion zu bringen, so zersetzt sie sich vollstindig, und es
entsteht neben Salicylsiureester hauptsiichlich «-Piperidyl-g-N-
piperidylmethyl-harnstoif, CO(NC; Hi»). NH.CH;.NC; Hi,.

Bei der Einwirkung des Chlorocarbonats des Salicylsiuremethyl-
esters aul die itherische Losung des p- und m-Amidobenzoesiure-
ithylesters und, wie besonders festgestellt wurde, auch auf die Py-
ridinlésung des letzteren, erbilt man die Carboxyiithyl-phenylcarb-
aminsiure-salicylsiuremethylester der Formel C¢ H, (COOCH;).
0.CO.NH.CsH,.COOC3 H;, von welchen es moglich erschien, daf sie
unter Abspaltung von Methylalkohol inDerivate des Carbonylsalicylamids,
niinlich in die Carbonyl-salicylamido-benzoesiureithylester
iibergehen wiirden., In der Tat gelingt dieser Proze z. B. bei der para-
Verbindung gauz leicht: sie verwandelt sich namlich schon bei mehrstiin-
digem Erhitzen auf 156—140° unter Abspaltung von Methvlalkobol
gemifl folgender Gleichung in die cyelische Verbindung :

!/'\,_.O.CO.NH.< -">.CO()Csz
'\ __.COOCH, = -
0

\/-\/'N { \ .CO0 Cs H;. -+ G-H3 .OH.
o /

N
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Ihre Muttersubstanz, das Carbenylsalicylamid, ist von Mettler
und dem einen?) von uns schon frilber beim Erwirmen von Salicyl-
amid mit Chlorkoblensiureithylester in Pyridinldsung erbalten worden.
Wir haben sie jetzt auch aus dem Dicarbithoxy-salicylsiiurean-
hyvdrid darstellen kinnen, zu dem wir gelangten, als wir das Salicyl-
sdurediidthbyldicarbonat, das nach der Vorschrift des D. R.-P.
117267 durch Einwirkung der dimolekularen Menge Chlorkohlensiure-
itbylester auf Salicylsiiure in Pyridin-Benzol-Losung leicht zuginglich
und rein auch gut haltbar ist, in bpicbt v6llig vom Pyridin befreiten
Zustand einige Wochen stehen lieflen.

Der Vorgang, welcher sich hierbei vollzieht und auf den bei an-
derer Gelegenheit demniichst niber eingegangen werden soll, ist, wie
antizipierend bemerkt sei, der, daBl unter dem Einflull des Pyridins
spontan Kohlensidurediithylester und Koblensiiure aus 2 Molekiilen
Salicylsiurediithyldicarbonat austreten und die Reste zum Dicarbathoxy-
salicylsiiureanbydrid zusammentreten *):
0.CO0C Hs
C00. COOC.Hs
Co Hil /COO CO OC.H,

0.C00C: Hy

CsH.
0C.H;
= CO: + CO<0 C.H,

Cs H‘(((;‘)OCOO C. H,
=0
cH<S0
~0.CO0C.:H;

Talt man auf dieses Anhydrid konzentriertes Ammoniak ein-
wirken, so entsteht in anpibernd fiquimolekularer Menge Salicylsiiure
und Carbonylsalicylamid.

Es ist sehr wahrscheinlich, daB hierbei das Ammoniak in der
ersten Phase des Prozesses die Anhydridbindung lost, und daB8 vor-
iibergehend die Carbithoxyverbindungen der Salicylsdure und des Sa-
licylamids entstehen, von welchen erstere dann zu Salicylsiiure ver-
seift wird und letztere unter Abspaltung von Alkohol in Carbonyl-
salicylamid uibergeht:
0<(JO.C¢;H¢.O.COO C"'Hs—i—NHa= CeH.(CO.NII.).0.COOC.H;

CO.C;H,.0.CO0C,H +CsH.(0.COOC:H;).COOH

CeH,(0.CO0OCy Hy).COOH + H.0 = GsH,(OH).COOH

+ CO: + C. 11, .OH;

0
~C0

Co I \L‘ch%‘?‘ B _ cu” ;H + C.H,.OH.
CO

1) Diese Berichte 85, 3647 [1902].
%) Vergl. D. R.-P. 201325 und 201326.




Der eine von uns und Mettler!) haben friiher angenommen, da}
die Reaktion, welche bei der Einwirkung von C1.COOC; H; auf Salicyl-
amid in Pyridinlésung zum Carbonylsalicylamid fithrt, nur in 2 Phasen
verlduft und sich zuerst das O-Carbithoxy-salicylsdureamid bildet,
welches dann sofort unter Austritt von Alkohol in Carbonylsalicyl-
amid iibergeht.

Durch die Untersuchungen von Gerhardt und Chiozza?), be-
sonders aber von Titherley und seinen Schilern Hicks nnd Me.
Cannan?®, feroer von Auwers?), sowie Einhorn und Schupp?),
wurde jedoch, namentlich auch bei den Benzoylverbindungen nachge-
wiesen, dal die Acylieruvg des Salicylamids zu 2 verschiedenen Mono-
acyl-Produkten fiibren kann, z. B. zur labilen O-Benzoyl- und der
stabilen N-Benzoylverbindung, und es zeigte sich, dal die O-Benzoyl-
verbindung unter Wanderung des Benzoyls leicht z. B. beim Erwir-
men und langsamer bei gewdhnlicher Temperatur in Pyridinlosung in
die N-Benzoylverbindung des Salicylamids iibergeht:

7™.0.C0CH, !”\I.OH -
«_~.CO.NH, -_).CO.NH.COC:H,

Aus diesem Grunde liegt es nabe, anzunehmen, dall bei der Re-
aktion, welche zum Carbonylsalicylamid fiihrt, nicht nur 2, sondern
3 Phasen durchlaufen werden und sich zunichst die O-Carbiithoxy-
verbindung bildet, die erst in das N-Carbithoxy-salicylamid iibergeht,
bevor unter Abspaltung von Alkohol der RingschluB8 zur cyclischen
Carbonylverbindung erfolgt:

“.0.CO00C; H; . l/\!.OH
~_--CO.NH;, ‘- +CO.NH.COOC.H;

O
A NNCO
—> b Gy H; .0,

L~ _NH 7

CO

Wir baben nun bei substituierten Carbonylsalicylamiden einige
Beobachtungen gemacht, welche geeignet sind, diese Anschauung zu
stiitzen.

1) Diese Berichte 88, 3648 [1902].

%) Ann. chim. phys. [3] 46 |1836]; Jahresher. 1836, 502.

3 Titherley und Hicks, Journ. Chem. Soc. 87, 1207 [1905]: Tither-
ley und Mec. Connan, Journ. Chem. Soc. 89, 1318 [1906}; 95, 908 [1205]
Titherley, Procced. Chem. Soc. 21, 287 [1905).

) Diese Berichte 40, 3506 [1907]; 88, 3256 [1903)].

% Diesc Berichte 38, 2792 [1903).
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LBt man Carbiithoxysalicylsiturechlorid, CeH((COCI).0.COOC H;,
in iitherischer Losung auf p-Amidobenzoesiiuredithylester einwirken, so
erhiilt man den Carbiithoxysalicyl-p-amidobenzoesiureiithyl-
ester, der leicht, z. B. beim Erwédrmen unter Abspaltung von Alkohol, in
denCarbonylsalicyl-p-amido-benzoesiiuredthylester iibergeht:

~"~.0.C00 (s H
Gl g L\( >.COO Ce Hs

_-.COCl
~~.0.C00C. H;
= i = HCl,
AO0NHL Nco0cH T
0
“~.0.C00 C-_xH:z, /\/\CO
.00.NH./  Ncooen, T LI _N.{ \.cooc,H,
g N/ 6o \__/ C: H.
+ C;H,;.OH.

Dieser cyclische Ester entsteht aber in Pyridinlosung in der Kilte
direkt bei der Einwirkung des Siurechlorids auf p-Amidobenzoesiure-
«ster, und unter den gleichen Umstinden erbdlt man auch sofort den
analogen cyclischen ILster aus dem m-Amidobenzoesdureester,
withrend abweichend beim Anthranilsiiuremethylester auch inPyri-
dinlisung die Reaktion auf der Zwischenstufe des Carb&thoxysalicyl-
s-amido-benzoesduremethylesters stehen bleibt, der erst durch
Iirhitzen auf 230° iu den cyclischen Ester’ iibergefiilhrt werden konnte:
FImNS TN = [ OO0 H,

N\ ~\/.-!.CO.1\H.'\ >+ HCl;

COO CI; GO0 CH
3

7 L0.CO0 G,
. .eacl

0
TNL0.C00CTH, TN g

/ \ ./ i g
<~ CONHL V= AL N 4 G H;LOHL
\ / CIl .\ T

OO0 CH; COO CH;,

Der diskrepante Unterschied im Verbalten des Anthranilsiiure-
esters einerseits und des m- und p-Amidobenzoesiiureesters anderer-
seits macht es sebr wahrscheinlich, da die Reaktion, welche bei der
Eiowirkung von Carbithoxysalicylséiurechlorid auf w- und p- Amido-
henzoesitureester in Gegenwart von Pyridin schon in der Kiilte zu den
cyclischen Carbonylsalicyl-m- und -p-amidobenzoesiureestern fiihrt, in
der Tat 3 Phasen durchliuft. 1is entstehen zweilellos zunichst die 0-Carb-
oxyiithylsalicyl-m- resp. -p-amido-henzoesiiureester, welche sich aber
durch das Pyridin sofort in die N-Carboxyiithylverbindungen umlagern,
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wobei die COOC;H;-Gruppe in die nichste Nachbarschaft zum
freien Hydroxyl gerit und uuter spontaner Abspaltung von Alkohol
die Carbonylsalicyl-m- resp. -p-amido-benzoesiiureester gebildet wer-
den, z. B.:

).co.NH.< \/.cooc,H:> l_l.co- - N < >.cooc,H5
N < >.coo CyHs + CoH; .OH.
o\

Im Lichte dieser Betrachtungsweise lifit sich auch das refraktire
Verhalten des Authranilsiiureesters ungezwungen erkliren. Durch die
Nachbarschaft des Carboxymethyls zur Imidogruppe werden uimlich
die basischen Eigenschaften der letzteren so gescbwiicht, daB das Py-
ridin den Platzwechsel des Carboxyétbyls vom Sauerstoff des Carboxy-
ithvlsalicyl-o-aminobenzoesiiuremethylesters an den Stickstoff nicht mehr
zu bewerkstelligen vermag; es bleibt daher in diesem Fall die Reaktion
auf der ersten Stufe steben, und es ergibt sich die Notwendigkeit, der
Verbindung Wirme zuzufiihren, wenn man die intramolekulare Ver-
schiebung des Carboxyiithyls vom Sauerstoff an den Stickstoff bewirken
will, der zufolge die Abspaltung von Alkohol und die Bildung des
Carbounylsalicyl-o-amidobenzoesiuremethylesters, wie es scheint, erst
stattfinden kann.

Fiir die Richtigkeit des angenommenen Reaktionsverlaufes spricht
auch der Umstand, dafl wie schon erwihnt, bei der Einwirkung des
Chlorocarbonats des Salicylsiiuremethylesters auf den m-Amidobenzoe-
siuredithylester in kalter Pyridinlosung nur der m-Carboxyithyl-
phenyl-carbaminsiiure-salicylsinremethylester,

7 ™.0.CO.NH.C¢H,.COOCsH;s

L _J.CO0CH; ’
nicht aber der Carbounylsalicyl-m-amido-benzoesiiureiithylester entsteht,
und dal man vermuten darf, daB sich die entsprechenden Verbindun-
gen aus o- und p-Amidobeunzoesiiureester analog verhalten werden.’

Es wiire kaum verstandlich, dal bei der Einwirkung des Chloro-
carbonats des Salicylsiuremethylesters und des Carboxyiithylsalicyl-
siurechlorids auf m-Amidobenzoesiiureester in Pyridinlosung nicht
die gleichen cyclischen Endprodukte aus den primiren Reaktions-
produkten,

r\i.O.CO.NH.CeH;.COOCsz un I/\.O.COOCzH5
‘.. .COOCH, __/.CO.NH.CsH,.COO G Hy
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entstehen, wollte man nicht annebmen, dafl der O-Carboxyiithylsalicyl-
ne-aminobenzoesidureester, und das Gleiche gilt fur den entsprechenden
p-Aminobenzoesiiureester, erst iiber die N-Carboxyithylverbindung in
den Carbonyl-salicylamidobenzoesiureester,

0
/\l/\!CO

e~ IN.CcH,.COOCH;
Co

iibergeht.
Da in diesen hypothetischen N-Carboxyathylverbindungen der
Salicylamidobenzoesiureester,

(0B G:i1:060
\/'—CO———N.CG H4 COOCs Hs

die an der Ringbildung beteiligten Gruppen.sich viel ndher bei ein-
ander befinden wie in den Carboxyithylphenyl-carbaminsiure-salicyl-
siuremethylestern, so sind es in letzter Instanz also sterischbe Verhiltnisse,
aul denen es berubt, dafl Lei der Einwirkung des Carb#thoxysalicyl-
siurechlorids nicht aber des Chlorocarbonats des Salicylsauremethyl-
esters auf m- resp. p-Amidobenzoesiiureester in Pyridinlésung schon
in der Kilte cyclische Verbindungen entsteben.

Experimenteller Teil

p-Nitrobenzoyl-salicylsiure, C; Hi(COOH).0.CO.CsH,.NO-,
konnte durch Erhitzen der Salicylsiure mit p-Nitrobenzoyleblorid
picht erhalten werden; sie entsteht aber, wenn man die benzolische
Losung von 5.5 g des Saurechlorids. zu einer gut gekiihlten Benzol-
losung von 4 g Salicylsiure und 7 g Dimethylanilin tropft und die
Flissigkeit, aus der sich ein Niederschlag abscheidet, iiber Nacht
stehen 148t und dann mit Salzsiure behandelt. Filtriert man die so-
wobl in Benzol als wie in Wasser unlésliche rohe p-Nitrobenzoylsali-
cylsiure nun ab, digeriert zur Entfernung noch etwa anhaftenden
Dimethylanilins nochmals mit Salzsiiure, lost in Soda, wobei nur
Spuren von Verunreinigungen zuriickbleiben, und fillt die Nitrosiure
mit Salzsiure wieder aus, so erhilt man sie beim Umkrystallisieren
aus Methylalkohol in Form eines hellgelben, krystallinischen Pulvers
vom Schmp. 205°. Die Verbindung ist in Methyl- und Athylalkolol,
sowie in Lisessig leicht, in Ather unloslich und gibt mit Eisenchlorid
keine Farbenreaktion.
0.4139 g Sbst.: 0.8914 g CO., 0.1206 g H2O.
CuuHyOsN. Ber. C 58.33, H 3.13.
Gef. » 58.73, » 3.25.
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p-Nitrobenzoyl-salicylsauredthylester,
C¢H,(COOC:H,).0.CO.CsH,.NO».

LaBt man eine Losung von 5 g Salicylsiuredthylester und 6 g
p-Nitrobenzoylchlorid in 40 g Pyridin iiber Nacht stehen, so scheidet
sich ein gelblicher Niederschlag ab, der auf Zusatz von Eis und
‘Wasser zur Reaktionsmasse nur teilweise in LOsung gebt; es hinter-
Lleiben dabei 6.5 g des nitrobenzoylierten Esters. Er krystallisiert
aus Benzol in gelblichen Tafelchen und Wiirfeln vom Schmp. 107—108°
und ist in Holzgeist und Athylalkohol schwerer als in Benzo! 18slich.

0.1734 g Sbst.: 7.2 cem N (15.8°, 718 mm).

CisHy306N. Ber. N 4.30. Gel. N 431.

p-Aminobenzoyl-salicylsiuredthylester,
CsH,(COOC:H;).0.C0.Cs Hy .NHa.

Fiigt man zu einer innigen Mischung von 3 g p-Nitrobenzoyl-
salicylsiuredthylester und 6.9 g Zinochloriir alkoholische Salzsiure,
so scheidet sich iiber Nacht ein Zinndoppelsalz ab, welches beim
Behandeln mit Wasser und Natronlauge in Gegenwart von Ather an
diesen den freien Aminoester abgibt, der beim Verdunsten des Lo-
sungsmittels zuriickbleibt und aus absolutem Alkohol in kleinen, glin-
zenden, gelblichen Blittchen vom Schmp. 109—110° krystallisiert.

0.1323 g Shst.: 0.3271 g CO,, 0.0649 g H,0.

CisHisO4N. Ber. C 67.36, H 5.26.
Geél. » 67.59, » 548.

Gibt man vorsichtig alkoholische Salzsiure zur alkoholischen
Esterlosung, so scheidet sich das salzsaure Salz in gelblichen, langen
Nadeln aus.

p-Dimethylaminobenzoyl-salicylsidureithylester,
CeH,(COOC,H;).0.C0O.CsH, . N(CHsy),.

Werden 3 g Salicylsdureiithylester mit 5.7 g p-Dimethylaminobenzoesiiuve-
anhydrid 10 Stunden auf 180 —200° erhitzt, so lassen sich nach dem Erkalten
der Schmelze mit Essigather 3.5 g des rohen p-Dimethylaminobenzoyl-salicyl-
sdureesters entziehen, den man durch Umkrystallisieren aus absolutem Alko-
hol reinigt, wobei man ihn in Form eines hellgelben, krystallinischen, feinen
Pulvers erhilt, welches bei 106° schmilzt.

0.1498 g Sbst.: 0.381 g CO,, 0.0864 g H;0.

C;usO;N. Bel'. C 69.01, H 6.07.
Gef. » 69.36, » 6.41.

Chlorocarbonat des Salicylsiuremethylesters,
CsH,(COOCH;).0.COCl,

laBt sich am Dbesten nach dem Verfabren des D. R.-P. Nr. 118537
darstellen, indem man unter guter Xiihlung und Umschiitteln portions-
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weise 160 g Phosgen-Beuzolldsung von 20%, in die Losung von 40 g
Salicylsiuremethylester und 34 g Chinolin in 80 g Benzol eintriigt,
wobei sich Chinolinsalz in reichlicher Menge abscheidet.  Am niichsten
Tage wird die Reaktionsmasse mit Wasser durchgeschiittelt, um das
Salz aufzulosen und die Benzolschicht abgehoben, die man zunidichst
mit verdiinnter Natronlauge auszieht, dann mit Wasser wischt und
mit entwitssertem Natriumsulfat trocknet. Verdunstet man nun das
Lisungsmittel und unterwirft den Riickstand einer Destillation im
Vakuum, so erhidlt man § g Vorlauf vom Sdp. 135—141° und 30 g
reines Chlorocarbonat des Salicylsiiuremethylesters vom Sdp. 141—1429,
welches beim Abkiihlen zu prachtvollen groflen Prismen vom Schmp.
240 erstarrt.
0.2166 g Sbst.: 0.1449 g AgCl
CoF70,CL. Ber. '] 1640. Gef. €l 16.54.

Carbamat des Salicylsduremethylesters,

CsHs (COOCH,).0.CO.NH:.

Tropit man unter Kiihlung 3 g des Chlorocarbopats in itherischer
Losung zu #therischem Ammoniak, in welches man wahrend des
Prozesses noch Ammoniakgas einleitet, so entsteht ein Niederschlag,
den man abfiltriert und mit Wasser behandelt, wobei 1.4 g Carbamat
zuriickbleiben; es krystallisiert aus Alkohol in kieinen Nidelchben vom
Schmp. 145° und ist in Methylalkolol, Sprit und Benzol léslich, in
Ather aber so gut wie unldslich; von Soda und Pyridin wird es
schon in der Kilte nach einiger Zeit zersetut.

0.3199 ¢ Sbst.: 0.6488 g (0., 0.134 ¢ H:0. — 0.2492 g Sbst.: 16.6 cem
N (20° 717 mm).

CyHyO;N. Ber. C 55.38, H 4.61, N 7.18.
Gel. » 55.32, » 4.68, » 7.10.

Didthvlearhamat des Salicylsiduremethylesters,
(s Hi (COOCH,).0.CO . N(Cy Hs)e,
entsteht analog der vorhergehenden Verbiudung hei tropfenweiser Eiuwirkung
der 4therischen Losungen von 3 g Chlorearbonat und 2 g Diithylamin aut
einander. Nach etwa '3 Stunde filtriert man vom abgeschiedenen salzsauren
Diithylamin ab, schiittelt das Filtrat mit verdannter Natronlauge und Wasser
durch, trocknet mit Natrinmsulfat, verdunstet den Ather und destilliert den
Rickstand im Vakuum, wobei das Didthylearbamat des Salicylsiuremethyl-
osters als hellgelbes Ol vom Sdp. 1820 iiborgeht; es ist auBer in Ather anch
in Alkohol und Benzol leicht léslich und gibt mit Eisenchlorid keine Fiir-
lung.
0.2171 g Sbst.: 04967 g CO., 0.1302 g H,0.
C.aII|104N. Ber. C 62.15. H 6.77.
Gef. » 62.39, » 6.70.
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Dichlordimethylearbamat des Salievlsdnremethylesters,
Cs 1, (COO CH;).0.CO.N(CH, Cl)..

2 g des Carbamats des Nalicylsiurecsters werden in einem nicht za grollen
UberschuB von Formaldehyd von ca. 40%/, suspendiert; dann leitet man
unter guter Kihlung cinen Salzsiiurestrom durch die Flissigkeit, wobei das
Carbamat anfangs in Lésung geht und sich spater cin Ol abscheidet. Nimmt
dic Menge des letateren nicht mehr zu, so sistiert man die Salzsiurezninhr,
1Bt die Reaktionsmasse ca. 2 Tage stehcn, treunt das Ol von der dariiber-
stechenden Fliissigkeit, wischt mit Kiswasser nach und lst es in \ther auf,
aus dem sich nach dem Trocknen beim Eindunsten im Vakuumexsiceator
2.2 g des Dichlordimethylearbamats des Salicylsauremethylesters in Krystallen
abscheiden. Dicselben werden zur Entfernung der letzten Spuren anhaften-
den Formaldehyds mit Alkohol ausgewaschen und da sie sehr zersetzlich
sind, schr vorsichtig aus Alkohol oder besser aus Essigather umkrystallisiert,
wobei nur kurz erwirmt werden dari und die Krystallabscheidung schnell
erfolgen muB, weil man sonst ein verschmiertes oder amorphes Produkt er-
hiilt. Bei einem gut geleiteten ProzeB bekommt man die Verbindung in
schonen, farblosen, prismatischen Krystallen vom Schmp. 75—76¢, die im
Vakuumexsiccator beim Aufbewahren oher Schwefelsiure lange haltbar sind,
beim Verweilen an der Luft jedoch leicht Chlor verlieren und nach lingerer
Zeit zerflieBen, wobei der Geruch nach Formaldehyd auftritt. Die Verbin-
dung ist in Alkohol, Holageist, Aceton, Benzol und Chloroform leicht, sehr
schwer dagegen in Wasser und Gasolin Ioslich.

0.2182 g Sbst.: 0.3628 g COs, 0.0727 g H,0.
CinH;;0,Cl,N. Ber. C 45.36, H 3.78.
Gef, » 4535, » 3.78.

Bei der Halogenbestimmuung wurden statt 24.0°/, nur 23.24°%,
Chlor gefunden, offenbar war die Substanz schon etwas zersetat.

u-Piperidyl-3, N-piperidylmethyl-harnstoff,
CsH;oN.CO.NH.CH;.NC; l;,.

Gibt man uanter Kithlung 1.1 g Piperidin zur Lésung von 1 g Dichlor-
dimethylearbamat des Selicylsiuremethylesters und LiBt die Reaktionsmasse,
aus der sich salzsaures Piperidin abscheidet, 2 'lage stehen, filtriert danu
das Salz ab und schittelt die Atherlosung unter Zusatz von Eis mit
verdiinnter Essigsiure durch, so bleibt im Ather Sulicylsiurecster geliist,
Fiigt man zur abgetrennten sauren Flissigkeit nun Pottasche, athert aus unid
wiischt die Atherlosung mit Wasser, bevor man sic im Vakuum eindunstet,
so hinterbleibt ein Ol, welches bald erstarrt und nach Formaldehyd und Sa-
licylsdureester riccht, die al< Verunreinigungen heigemengt sind.  Krystallisiert
man das Rohprodukt aus Fssigither um, so scheidet sich der a-Piperidyl-
8, N-piperidylmethyl-harnstoft in rhombischen Tifelchen ab, dic bei 142—145°
schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Aceton leicht loslich,

0.1293 g Sbst.: 0.3019 g CO,, 0.1163 g 11 0. — 0.1378 g Shst.: 24 cem
N (1759 712.5 mm).
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CnHe,} O;N. Ber. C 64.00, H 10.20, N 1866.
Gef. » 63.69, » 10.06, » 18.87.

m-Carbidthoxyphenyl-carbaminséiure-salicylsdure-
methylester,
o
.0 -0.CO.NH.{
GH<coocH, -/
COOC, H;

Trigt man eine dtherische Loésung von 0.6 g des Chlorocarbonats
des Salicylsinremethylesters langsam unter Kiiblung und Umriithren
in die Atherlosung von 1 g m-Aminobenzoesiuredthylester ein, so
entsteht ein volumindser Niederschlag, den man abfiltriert. Er besteht aus
m-Carboxyathylphenyl-carbaminsiure-salicylsaureester und salzsaurem
m-Aminobenzoesiureiithylester, die man mit Wasser trennt, wobei das
salzsaure Salz des Aminobenzoesiureesters in Losung geht und 0.7 g
der aoderen Verbinduog zuriickbleiben; sie krystallisiert aus Sprit in
rhombischen Tafeln vom Schmp. 123°.

0.2268 g Sbst.: 0.5223 g CO., 0.0992 g H;0.
CisHisOgN. Ber. C 62.97, H 4.95.
Gef. » 62.81, » 4.89.

Der m-Carboxyiithvlphenyl-carbaminsiure-salicylsiuremethylester
entsteht auch, wenn man fquimolekulare Mengen der Komponenten
in kalter Pyridinlosung zusammengibt und die Reaktionsmasse am
niichsten Tage auf gestofenes Eis und Salzsiure giellt.

p-Carbithoxyphenyl-carbaminsdure-salicylséure-
methylester,

_0.c0.NH/ \.cOO C, Hs.
<CHOCH,, V-t

LaBt man genaw so wie hei der vorherigen Verbindung 1.2 g Chloro-
carbonat des Salicylsiuremethylesters auf 2 g p-Amiuobenzoesiureithylester
in atherischer Losung einwirken und bebandelt das Reaktionsprodukt auf die
uleiche Weise, so erhdlt man die in der Uberschrift genannte Substanz. Sie
keystallisiert aus Sprit in kleinen, weiBien Nadelechen vom Schmp. 153—154°
und ist in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol léslich; von Natronlauge
wird sie schon bei gewdholicher Temperatur und von Sodalisung Dbei 35°
allmahlich unter Zersetzung gelost.

0.1556 g Sbst.: 0.3577 g CO,, 0.0662 g 11;0.

C]g H]'[ Oc,N. Ber. C 62.97, H 4.95.
Gel. » 6270, » 4.76.

CsH,
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Erhitzt man den p-Carboxyéthylphenyl-carbaminséure-salicylsiure-
methylester einige Stunden auf 130—140°, so geht er unter Abspal-
tung von Methylalkohol in den weiter unten beschriebenen Carbonyl-
salicyl-p-aminobenzoesiiureithylester vom Schmp., 185—187 iber.

Carbithoxy-salicylsiurechlorid, CsH,(COCl).0.COOC, Hs.

‘Werden 15 g Carbathoxysalicylsdure, welche nach dem Verfahren
von F. Hotmann!) dargestellt wurde, in Chloroform gelést und 15 g
Phosphorpentachlorid binzugegeben, so findet anfangs eine lebhafte
Einwirkung statt, die allmahlich schwicher wird. Kocht man die
Reaktionsmasse nun noch etwa 2—3 Stunden unter RiickfluBl auf dem
Wasserbade, destilliert im Vakuum zundchst das Losungsmittel ab
und unterwirft hierauf den Riickstand der fraktionierten Destillation,
so erhilt man bei 20—25 mm Druck 8.7 g reines Carbithoxysalicyl-
siurechlorid vom Sdp. 155—165° und 2.2 g eines Nachlaufs vom
Sdp. 165—170°,

Das reine Chlorid ist bei gewdhnlicher Temperatur ein farbloses
Ol und erstarrt beim Abkiiblen in der Kaltemischung krystallinisch.

0.2749 g Shst.: 0.1718 g AgClL .
CioH04Cl. Ber. Cl 15.35. Gel Cl 15.45.

Carbéathoxysalicyl-o-amino-benzoesduremethylester,
CsH.(O.COOC,Hs).CO.NH./,. )
COO CH,.

Trigt man troplenweise 4.5 g Carbithoxysalicylsiurechlorid in
eine gut gekiihlte Losung von 2.7 g Anthrapilsiuremethylester in
21 g Pyridin ein und gieft sie am niéichsten Tage in mit Eis versetzte
Salzséure, so scheidet sich eine zihe Masse aus, welche beim Ver-
weilen unter Wasser fest wird und dann beim Umkrystallisieren aus
Alkohol 2.5 g reinen Carbithoxysalicyl-o-aminobenzoesiduremethylester
liefert. Er bildet rhombische Téfelchen vom Schmp. 113% und zeigt
schwache Triboluminescenz.

0.2588 g Sbst.: 0.5987 g COy, 0.1142 g H;O.

ClsHquN. Ber. C 62.97, H 4.95.
Gef. » 63.09, » 4.93.

1) Amerikanisches Patent Nr. 639174; vergl. E.Fischer, diese Berichte
42, 215 [1909)

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII, 22
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Carbonylsalicyl-o-amino-benzoesiuremethylester,

-/\’/\,CO

I NI
\/\06 \__/
COOCH;
Man erhitzt den Carbiithoxysalicyl-o-aminobenzoesiuremethylester
im Olbad und hilt die Temperatur ‘etwa 20 Minuten auf 230°; hier-
bei bemerkt man schon vorher bei ca. 215—225° eine lebhafte Gas-
entwicklung, und es entsteht uoter Abspaltung von Alkohol der
Carbonylsalicyl-o-aminobenzoesiureester, welchen man aus dem beim
Iirkalten wieder fest gewordenen rohen Schmelzprodukt durch Um-
krystallisieren aus eiver Mischung von Alkohol und Essigither als
mikrokrystallinisches Pulver vom Schmp. 145° erhilt.
0.2921 g Sbst.: 0.6908 g CO,, 0.097 g H,0.
CicHnOsN. Ber. C 64.64, H 3.70.
Gef. » 64.50, » 3.71.

Carbonylsalicyl-m-amino-benzoesiureithylester.

Is werden 6 g Carbithoxysalicylsiurechlorid unter guter Kihlung zu
ciner Losung von 3.6 g m-Aminobenzoesiureithylester in 15 g Pyridin ge-
tropit; trigt man dann am nichsten Tag die Fliissigkeit in mit Tis versetsto
Salzsaure ein, so scheidet sich der Carbonylsalicyl-m-aminobenzoesduredthyl-.
ester als zihe Masse ab, die unter Wasser allmihlich fest wird. Das rotlich
gefiirbte Rohprodukt, dessen Menge 7.9 g betrug, liefert beim Umkrystalli-
sieren ans einer Mischung von Alkohol und Essigither dic reine Verbindung
in kleinen, weilen Nadeln vom Schmp. 185—186°.

0.2423 g Sbst.: 0.5821 g CO., 0.0895 g H,0.
C1H13 OsN. Ber. C 65.59, II 418
Gef. » 65.52, » 4.13.

Carbonylsalicyl-p-amino-benzoesiureiithylester.
148t man unter den bei der vorbergehenden Verbindung beschriebenen
Umstinden 7.5 g Carbithoxysalicylsaurechlorid auf eine Losung von 4.5 ¢
p-Aminobenzoesiureiithylester in 15 g Pyridin einwirken und gieBt die Flassig-
keit am pichsten Tag in it Lis versctzte Essigsiure, so scheidet sich der
Carbonylsalicyl-p-aminobenzoesdureithylester ebonfalls zunichst in zihem
Zustand aus. Nachdem er unter der Einwirkung von Wasser fest gewordeu
ist, wird er aus Alkohol umkrystallisiert, wobei man 7 g der reinen Verbin-
dung erhilt. Sie bildet kleine prismatische Nadeln vom Schmp. 185—187%.
0.1145 g Sbst.: 0.2752 g CO,, 0.0420 g H, 0. — 0.2184 g Shst.: 9.6 cem
N (17.5°, 709 min).
Cx1H1305N- Ber. C 65.59, I‘I 4.18, N 450.
Gef. » 65.55, » 4.10, » 4.73.
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Carbiathoxysalicyl-p-amino-benzoesiuredthylester,

CeH. (0.COOC; Hs).CO.NH.<D.COO C, Hy.

Tropft man zu einer mit Eis gekiihlten Losung von 1.5 g
p-Aminobenzoesaureiithylester in Ather 2.5 g Carbathoxysalicylsiure-
chlorid, filtriert nach 5 Stunden von dem entstandenen salzsauren
Salz des p-Aminobenzoesiureithylesters ab und dunstet das #therische
Filtrat ein, so hinterbleibt ein sirupdser Riickstand, welcher mit
Wasser iiberschichtet und dann nach 8—10 Tagen ganz hart wird.
Lost man dieses Rohprodukt in Sprit auf, -so krystallisiert alsbald
eine winzige Menge des Carbonylsalicyl-p-aminobenzoesidureathylesters
aus, die man abfiltriert, und aus dem Filtrat scheidet sich beim frei-
willigen Verdunsten der Carbithoxysalicyl-p-aminobenzoesiureithyl-
ester in glinzenden Tafeln ab. Derselbe schmilzt bei 90-—92° und
erweicht jedoch schon vorher. Erhitzt man ihn iiber den Schmelz-
punkt, so findet bei etwa 160° eine Gasentwicklung statt, setzt man
das Erhitzen nun bis 200° fort und laft erkalten, so erstarrt die
Verbindung wieder und schmilzt jetzt bei 185—187°, sie ist dann in
den Carboxylsalicyl-p-aminobenzoesiiureithylester ibergegangen.

0.1117 g Sbst.: 0.2634 g CO,, 0.0564 g H,0.

CioHisOsN. Ber. C 63.86, H 5.32.
Gef. » 64.30, » 5.60.

Dicarbathoxy-salicylsdureanhydrid,
0< €0.C:H,.0.COOC; H,
~CO0.CsH,.0.CO0OC,H;
Nach dem Verfahren des D. R. P. 117267 entstebt bei der Ein-
wirkung der dimolekularen Menge Chlorkohlensduredthylester auf
Salicylsiure in Gegenwart von Pyridin in Benzollésung das Salicyl-

siuredidthyldicarbonat, C‘;H‘<8O%08(§(’)H(§,H5 Als wir 38.6¢

dieser dligen Verbindung, welche vom Pyridin nicht vollstindig be-
freit war, mehrere Wochen lang stehen lieBen, verwandelte sich die-
selbe zum Teil in eine feste, krystallinische Substanz, welche abge-
nutscht, aus groBen Mengen niedrig siedenden Ligroins umkry-
stallisiert und als Dicarbdthoxysalicylsiureanhydrid erkannt wurde.
Von der reinen Verbindung, ' die glinzende, weiBe Nidelchen bildet
und bei 62—64° schmilzt, erhielten wir etwa 15 g; sie ist leicht in
Ather, Benzol und Methylalkohol, schwerer in Athylalkohol und sehr
-schwer in Ligroin l6slich,
0.3094 g Shet.: 0.6759 g COs, 0.125 g H,O.
CgoHls 09. Ber. C 59.69, H 4.47.
Gef. » 59.58, » 4.51.

o
w
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Trigt man in gekiihltes konzentriertes Ammoniak 2 g Dicarb-
iithoxysalicylsiureanhydrid ein, so 16st es sich leicht auf, und die
Flissigkeit farbt sich schwach gelb; fiigt man nun Essigsiure hinzu,
so scheidet sich 0.75 g Carbonylsalicylamid ab, das aus Alkohol in
hellgelben Nidelchen vom Schmp. 227° krystallisiert, und aus dem
essigsauren Filtrat 148t sich mit Salzsiure — 0.6 g — Salicylsdure
tillen.

47. A. Hantzsch und Kurt H. Meyer: Uber die Bildung
farbloser Ionen aus Triphenylmethylbromid.

{Eingegangen am 12. Januar 1910.)

Die Tatsache, dall die Losung des farblosen Triphenylmethyl-
chlorids in Schwefeldioxyd gelb ist und den elektrischen Strom wie
ein Salz leitet'), ist in Zusammenhang mit der gelben Farbe des
Zinnchloriddoppelsalzes (CsHs);CCl.SnCl, und des Dimolsulfates
(CsH;); C.SOH, Hy 80, friither von Gomberg ?), A. v. Baeyer 3) und
A.Hantzsch %) auf verschiedene Weise, aber unter der Voraussetzung
zu erkliren versucht worden, dall das Auftreten von Kérperfarbe mit
der Ionisation oder wenigstens mit der Bildung echter Carbonium-
salze ursichlich zusammenhiingt. Diese Voraussetzung erweist sich
jedoch durch den von uns erbrachten Nachweis von farblosen Ionen
aus Triphenylmethylbromid als hinfillig oder wenigstens als nicht
notwendig.

Triphenylmethylbromid 13st sich ndmlich in reinem Pyridin
vollig farblos und leitet in dieser Liosung sofort sehr gut; letztere
enthilt daher #hnlich wie die gelbe Schweleldioxydlosung die Ionen
des durck das Lisungsmittel zu einem Carboniumsalz gewordenen
Triphenylmethylbromids,

(CeHs) C.Br —2¥> (CeHi)sC'....Br oder (CiHy):C:..Py..Br,
obgleich das Triphenylcarboniumion ir dieser Pyridinlésung farblos ist.

Die hohe Anfangsleitfahigkeit sinkt rasch bis auf einen viel
kleineren, etwa halb so groflen, konstanten Wert. Diese Endleitfahig-
keit ist dem aus Pyridin und Triphenylmethylbromid als Endprodukt

) Walden, Ztschr. f. physik. Chem. 43, 385 [1903); Gomberg, diese
Berichte 36, 2397 [1902].

%) loe. cit.

3) Diese Berichte 88, 569 ff. [1905]. ) Diese Berichte 39, 2478 [1906].



