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t ’ 1 2  H28 0 5  h’? CI + 2 i32 0 (485.5). Bcr. 2 H 2 0  7.42, C1 7.31. 
Gef. 2 7.55 (d. Aufn.), * 8-09. 

Beim Lasen in  wenjg Methjlalkohol und langere2 Kochen nach 
Zugabe von Athylalkohol (oder auch durch rasches Eindampfen der 
reinen methrlalkoholischen Losung) gingen das  urspriingliche Salz 
und auch die Nadeln in farblose, rechteckige oder quadratische Ta- 
feln iiber, die IuFttrocken ebenfalls die Pormel Cs, Hrs 0 5  Na ct, H C1 
hatten, aber  unter 20 m m  bei 1000 konstant blieben, aIso weder 
Wasser noch SalzsLure abgaben. 

0 11 16 g Iufttr. Sbst.: 0.2240g CO,, 0.0638g H,O. - 0.1290g lufttr. 
Sbst.: 0 0770 g Ag CI. 

CPZH~~O5h’aCI,  HCI (486). Ber. C: 54.3g H 5.97, CI 14.62. 
GeI. )) 54.25, )) 6.38, n 14.77. 

Sie konnten durch Loaen in Methylalkohol und kurzes Erwarmen 
nach Zugabe von Athylalkohol wieder in die Nadeln iibergefuhrt 
werden. Das Gelingen der Versuche hangt jedoch von Zufallen, wobl 
d e r  Irnpfung, ab. 

246. C3, Schroeter: Salo-salicylid und die polymeren 
Salicy lide. 

[ Mitteilung aus dem Chem. Institut der Tierarztl. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Oktobor 1919.) 

In einer Abhandlung in den Annalen der  Chemie’) habe ich \-or 
liingerer Zeit in Gemeinschaft mit  0. E i s l e b  das  den Diaci-piper- 
azinen oder Dipeptid-anhydriden entsprecbende cycl. Anhydrid der 

AnthrsnilsHure, das  D i a n  t h ra  n i l i d ,  C ~ H I , ~ ~  -NH> g H 4  , be- 

schrieben. Der  Vergleich dieses KBrpers mit den damals beliannten 

,NH-CO c 

1) A .  367, 101 [1909]. - Als  Ergiinzung ZII dieser Abhandlung bemcrke 
ich folgendes. Bei der Spaltung der Diarylsulfon-diauthranilide mit kalter 
konz. Schwefelsiiurc bahen wir  frbhcr nur das gelbe A n t h r a n o y l - a n t h r a n i i -  

, N = C. CsH4. NH2, 
s a u  r e- 0 -an h y d r i d , CSHII, erhalton. Wenn m3n aber 

(30-0 
statt konz. Schwefelssure Monohydrat oder schwach rauchende Schwefelsiure 
anwondet, so erhilt man bis zu 6 O o / o  der Theoric neben dem gclbeu 0 - A n -  
hydrid das isomere D i a n t h r a n i l i d ,  das friiher nur iiber das Acetylderivat 
(1. c S. 15%) erhitltlich war: 10 g Di-p-toluolsulfon-dianthraniiid wurden i n  
30 g Schwefclsiture-monohpdrat gelost ond dic Lbsung nach 24-stundigem 
Stehen in Eiswasser gegossen. Der ausfallende gelbliche Niederschlag wai 
grol3enteils in Natronlauge 18slich. Aus der alkalischen Lbsuug murden durch 
CO9 2.5 g Dianthranilid, Schmp. 3300, ausgefallt. I n  der Bicarbonat-Losung 
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S a l i c y l i d e n  wurde besonders dadurch herausgelordert, daB die Aryl- 
sulfonderivate dieses Dianthranilids aus Chloroform mit Krystall- 
chloroform krystallisierten wie eines der von A n  s c h ii t z dargestellten 
Salicylide. Wiibrend aber das Dianthranilid und seine Abkommlinge 
sowohl ihren Molekulargewichtsbestirnmungen als auch dem Verbalten 
bei der Spaltung zufolge unzweifelbaft der obigen Formel entsprechen, 
zeigten die Salicylide, insbesoodere jenes mit Chloroform krystalli- 
sierende Salicylid, schwankendes M o l e k u l a r g e w  i c h t :  Bei der kryo- 
skopischen Bestirnmung in Phenol oder Nitro-benzol erhielten wir: 

(c6H4<c0) , bei der  ebullioskopischen Bestimmung in Chloroform 

oder N i t r o - b e n d :  (c,&<T),. Da in der  Literatur auSerdem no& 

von E i n h o r n  nod P f e i f f e r  ein Salicylid bescbrieben war, das  kryo- 

skopisch die Formel (Ct&<b )% ergeben hatte, beschlol3 ich vor 

etwa 10 Jahren im AnschluS an jene oben zitierte Annalen-Abhand- 
lung synthetisch ein Diealicylid aufzubauen, das  seiner Entstehuog 
nach unzaeifelhaft die Formel C d & < ~ ~ ~ ~ > C 6 H ~  baben muate. 

Die von C.F. B o h r i n g e r  B: S o h n e  unter dem Namen D i p l o s a l  
i n  Handel gebrachte Salicylo-salicylsaure, HO.C~&.CO.O.C~HI COOH, 
gibt trotz ihrer Ireien Phenolgruppe. mit Thionylchlorid i n  guter Aus-  
beute ein wohl krystallisierendes Chlorid I). 

0 4  

co 

verblieb nnd wurde daraus als zweites Nebenprodukt mit SalzsiLure gefillt 
To  1 u o 1 s u 1 f o n - ant h r a n o y 1 a n t  h r a n  i 1 s i ure, CI HI. S Of. N H  . CS H, . C 0. 
NH.C~B4.COOH, (gef. 7.75O/o S, ber. 7.80°/" S). Von dem D i a n t h r a n i l i d  
ist ferner noch zu berichten, da13 es aus alkalischer Losung durch Na t r i u  m - 
h y d r o s u 1 f i t  als schbn krystallisierendas A d d i t i o n s p rod u k t ausgefillt 

wird, und daB ea mit PCls D i a n t h r a n i l c h l o r i d ,  c ~ H , < ~ ~ ~ ~ > c , & ,  

lietert: 10 g Dianthranilid, in 70 ccm Chloroform gelBst, wurden mit 18 g 
PCls 3 Stunden auf dern Wasserbade erwirmt, nach dieser Zeit hatten sich 
der Theorie entsprechend 2 Mol. HC1 abgespalten, beim Erkalten der L6sung 
scheidet sich der grbBte Teil (ca. 6 g) des entstandenen Chlarids in schtioen, g l i b  
zenden Krystallen ab, die naeh Umkrystallisieren aus Banzol bei 2200 schmelzen, 
ans den Mutterlaugen wird weniger reines Produkt gewonnen (0.1978 g 
Sbst.: 0.2055 g AgCl. C l ~ H ~ N s C 1 ~ .  Ber. C1 25.88. Gel. C1 25.69). Das 
Chlorid wurde hergestellt, um durch dessen Reduktion den K o r p e r  

C & I , < ~ ~ = ~ > C S H I  zu gewinnen, welcher theoretisches Interesse hatte; die 

Versuche sind aber 8. Z. leider nicht zum AbschluB gekommen. 
I )  Das Chlorid der Salicylsfture selber ist spiter bekanntlich such mittels 

Thionylchlorids dargestellt worden. Wir hatten dieses zur Zeit seiner Be- 
schreibung in der Patentliteratur schon in Hhden. 



10.4 g Diplosal wurden mit 16 g Tbionylchlorid auf dem WaFser- 
bade erwarmt, dabei entweicben der  Theorie entsprechend 4 g HCI+SO,, 
D e r  Ruckstand wurde mit Petrolatber gefallt und gab l o g  S a l i c y l o -  
s a l i c  y 1 e a  u r e c  h lo  r i  d ,  HO. CsH4. co. 0 .  C6&. co, c1, welcbes nach 
Umkrystallisieren aus BenzoLPetrolBther bei 99O scbmelzende Krystalle 
bildete. 

0.1962 g Sbst.: 0.1014 g AgCI. 
ClcRsOhCl. Ber. C1 12.84. Gef. C1 12.78. 

Zur Cbarakterisierung wurden aus dem Cblorid einige Derivate 
dargestellt: 2.76 g Chlorid, iu 50 ccrn i t h e r  gelost und mit eioer 
Liisung von 1.8 g Anilin i n  20  ccm Ather unter Kuhlung versetzt, 
gaben einen Niederscblag von Anilin-chlorhydrat und S a l i c y l o -  s a l j c y l -  
s a u r e - a n i l i d ,  H O  . CsH4 .Co.o . c s H ~ . c O  . N H .  CsH5; letzteres bildrt 
nach Absaugen, W a d e n  mit Wasser uud Umkrystallisieren a u s  
Benzol oder aus verd. Alkobul Iange filzige Nadeln vom Schmp. 160.5". 

1 4 g  Chlorid, in 120g Benzol gelost und mit 14gp-Phenetidin veraetzt, 
gaben ein Gemisch von Phenetidin chlorhydrat und S a l i c y l a - s a l i c y l -  
s a  ur  e - p -  p h e n  e t  i d i d ,  HO . CsH4. co . 0 CsH4. CO .NH.  CsH4 (OCa&), 
aos dem nach Waschen rnit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol 
16 g des reinea Phenetidids vom Schmp. 154O erhalten wurden. 

7.8 g Glykokollester-chlorbydrat, in 30 ccm Wasser geliist, wurdeu 
mit 16.8 g Salicylo-salicylsaurechlorid i n  30 ccm Benzol gelost und mit 
10.2 g Natriumbicarbonat, in 90 ccm Wasser gelost, gescbuttelt, das  aus 
der  Benzollosong erbaltene Robprodukt wurde aus vie1 Ather oder aus 
Alkohol umkrystallisiert und so der in  schauen Rhombnedern k r j  - 
stallisierende s a1 i c J 10- s a l i  c y 1 - g 1 j c i  n e s t e r ,  H O  . CsH4. co . 0. CsH4 . 
CO .NII.CHa .GO. 0 .  CaII5, Schmp. 90-91' gewonneo (0.6 190 g Sbzt.: 
nach K je ldahlO.02548 g N. CI,,H,,OsN. Ber. 4.2O0/o N. Gef. 4.f2°/o N). 
Der EYter ist leicht durch Alkalien verseifbar nod gibt bei weiterrr 
Spaltung S a l i c y l s a u r e  und S a l i c y l u r s a u r e , '  H O . C ~ & . C O . R ' H .  
CH2.  COOHI), bezw. S a l i c y  l u r  s a u  r e e s  t e r ,  HO. C ~ H I .  CO . NH . CIIa. 
CO .O.  C2H5, verfilzte Nadeln, Schmp. 88', aus Ather oder Wasscr 
umkryatallisiert (0.5618 g Sbst. nach K j e l d a h l :  0.0339 g N. C I I H I ~ O ~ N .  
Ber. N 6.28OlO. 

5.5 g Salicylo-salicylsaurecblorid wurden in 2 0  ccm Methylalkobol 
in der Warme gelost. Beim Einstellen in  Kaltemischung krystallisjert 
dcr Ester S a l i  c y  l o  - s a l i c  y Is a u re -  m e  t h  y l e  s t  e r ,  IT0 . CsH4. C o  . 0 . 
CsH4.COOCH3, in  etwa 65 O l 0  Ausbeute iu  Krystallen vom Scbmp. X 8 O  
aus (0.1864 g Sbst.: 0.4537 g COa und 0.0746 g HzO. CIS HIS 0 5 .  Ber. 
C 66.17'/0, H 4.4lo/o. Gef. C 66.26'10, H 4.47'10). 

Gel. N 6.04Ol0). 

1) Vergl. B o n d i ,  Ph. Ch. 62, 170; E. F i s c h e r ,  B. 49, 219 [1909]; 
Ber tagnin i ,  A. 97, 251. 
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Die Um wandlung des Salicylo-salicylsiiurechlorids mittels Pyridins 
oder Chinoline gab keine einheitlichen Produkte, wohl aber  fiihrte 
Diiithyl-anilin zu einem gut krystallisierenden Salicylid, das ich seiner 
Bildung entsprecbend S a l o s a l i c y l i d  nennen will: 23 g Salicylo- 
Ealicylaiiurechlorid, in 50 ccm Benzol geliist, wurden mit 27 g Diiithyl- 
anilin 5 Stunden am RuckfluBkiibler gekocht; die zunkchst gelbe 
Losung flrbte sich grun und schied einen Krystallbrei ab, dieser 
wurde abgesaugt und mit Wasser und Salzsiiure zur Entfernung des 
Di~tbylanilin-chlorhydrats gewaschen, wobei 10.5 g i n  krystallinischer 
Form hinterblieben. Die getrockneten Krystalle zeigten bei schoellem 
Erhitzen den Schmp. 234O, nach Umkrystallisieren aus Nitro-benzol 
jedoch sank der Schmp. auf 214-217O und blieb auf dieser HBhe 
auch nach wiederboltem Umkrystallisieren BUS Nitro-benzol. Beim 
Umkrystallisieren aus Benzol sank der  Schmp. sogar auf 204-208O. 
Worauf diese Schmelzpunktdepressionen beruhen, vermochten wir 
nicht zu ermitteln. Die Krystalle machten einen einheitlichen Eindruck 
und waren gut ausgebildet. A u s  den Mutterlaugen wurde Salicylo- 
salicylsiiure isoliert. Die aus  Nitro-benzol umkrystallisierte alkaliun- 
losliche Salicylid-Sobstanz gab  folgende Analysenresultate: 

0.1606 g Sbst.: 0 41 11 g C o t ,  0.0177 g Ha0. 
C,4&04. Ber. C 70.00, H 3.33. 

Gef. 69.81, * 3.32. 
Molekulargewich~sbestimmungen i n  Nitro-benaol kryoskopisch: 

0.1448 g in 21.99 g Nitro-benzol A = 0.18L (im Mittel), 
0.3496 g D 8 a d=0.331 

Berechnet fur C14 Ha 0 4  Mo1.-Gew. 240, gefunden 257, 242. 
Molekulsrgewichtsbestimmungen in Nitro-beozol ebullioskopisch: 

0.1955 g in 16.99 g Nitro benzol e = 0.270 
0.2449 a a 8 = 0.295 
0.3875 a rn ~ = 0 4 7 0  

BeiechDet f8r C l 4 H ~ O 4  Mo1.-Gew. 240, gelunden 226, 259, 257, 257. 
Bei der kryoskopischen Bestimmuog in Phenol ergab sich das Molekular- 

gen icht' 227. 
niese Bestimmungen zeigten also, daB im Gegensatz zu dem mit 

Cbloroform krystallisierenden Salicylid dieses Diaalicylid oder Salo- 
salicylid der Formel Cl4He 0 4  unter allen Urnstanden entsprach in  
UbereinstirnmuDg mit seiner Syntbese, welche durch die Gleichung 

0.5467 B * a m 8 = 0.670. 

wiedergegebeo wird. 
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Wir baben nun eine Reihe von Versuchen zur  V e r g l e i c h u n g  
des chemischen VerhaltenR des sogenannten C h l o r o f o r m - S a l i c y l i d s  
( T e t r a s a l i c y l i d s )  eioerseits und des neu aufgefundenen S a l o - s a l i -  
c y l i d s  andrerseits angestellt und hierbei folgende bemerkenswerte 
Unterschiede gefunden : 

1. Das Salo-salicylid wurde schon durch Kochen mit E i s e s s i g  
zu Salicylo-salicylsaure aufgespalten : 2.5 g Snlosalicylid wurden mit 
25 ccm Eisessig 3 Stunden gekocht, beim Erkalten schied sich noch 
eine sebr kleioe Menge uoverandertes Salosalicylid aue, die Haupt- 
menge war  in Salicylo-salicylsaure gespalten, welche erst anf Zusatz 
von Wasser krystallinisch abgeschieden und durch Schmelzpunkt und 
Titration identifiziert wurde : 

0.2546 g brauchteo 10 ccui */lo-Natronlauge.. 

Die Spaltung entspricht der Gleichung 
C I ~ H , O O ~ .  Idol.-Gew. Ber. 258. Gef. 254.6. 

Das Chloroform-Salicylid dagegen war noch nach 8-tzgigem KocheD 
rnit Eisessig, in welchem es sich in  der Siedehitze gleichfalls lost, 
vollig uoverandert. 

2. Das Salo-salicylid wird durch m e t h y l a l k o h o l i s c h e  S a l z -  
s a u r e  schon naoh wenigen Minuten beim Erwarmen glatt zu S a l i c y l o -  
s a l i c y  1 s i i u r e -  m e t h yl  e s t e r gespalten : 0.5 g Disalicylid wurden rnit 
25 ccrn Methylalkohol, welcher 4 O/O HCI entbielt, 10 Minuten gekocht, 
das in  reinem Alkohol schwer losliche Salo-salicylid ging schnell in 
Losung und beim Erkalten krystallisierte reiner Salicylo-salicylsiiure- 
methylester, Schmp. 8b0, identisch rnit dem oben beschriebenen aus 
Salicylo-salicylsaurechlorid mit Methylalkohol direkt gewonnenen 
Korper aus, die S p a l t u ~ g  entspricht also der Gleichung 

Das  Chloroform.Salicylid konnte selbst rnit 20 ' l o  IlCl enthalten- 
dem Methylalkohol und ebenso mit 20 O/O HCI enthaltendem Eisessig 
lange Zeit gekocht werden, ohne da13 eine Veranderung diesej Sali- 
cylids eintrat. 

3. Das  Salo-salicylid wurde durch A n i l i n  sofort zu S a l i c y l o - s a -  
l i c y l s i i u r e a n i l i d  gespalten: 0.5  g Saiosalicylid wurden mit 5 g Aniiirt 
bei 70' digeriert bis zur Auflosung, dann die gekuhlte Losung rnit 
Ather versetzt, es  scheiden sich lange, filzige Nadeln aus, die nach 
Umkrystallisieren aus  verdunntem Alkohol bei 160.5O schmelzen und 
durch Mischschmelzpunkt rnit dem oben beschriebenen, aus  Salicylo- 
salicylsHurechlorid mit Anilin erhaltenen Korper als S a l i c y l o -  s a l i -  
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c y 1 s a u r e -  a n i l i d ,  HO. CS Hc . CO. 0 .  Cs H, . CO .NH, Cs Hs, ident ih ie r t  
wurden. - Ebenso gaben 0.5 g Salo-salicylid, mit 5 ccm p - P h e n e -  
t i d i n  auf 60-70° erwilrmt, 0.73 g Sal icy lo-sa l icy ls i iure-phene-  
t i d i d ,  Schmp. 154O, dem Schmelzpunkt und Auseehen nach identisch 
rnit dem oben beschriebeneo Produkt aus Salicylosalicylsaurechlorid 
rnit Phenetidin. 

Das  Cbloroform-Salicglid wurde mebrere Stunden rnit Anilin ge- 
kocht, ohne da13 die Substanzen veriiodert wurden. 

4. Wenn man das  Salo-salicylid rnit M e t h y l a l k o h o l ,  welcher 
ein wenig N a t r i u m a l k o h o l a t  enthiilt, kurze Zeit kocht, wird es 
glatt zu S a l i c y  lsi ior e -  m e t  h y  l e s  t e r  gespalten: 2.4 g Salo-salicylid 
(10 Millimol.) wurden rnit 25 ccm Metbylalkohol, in welchem 0.023 g 
Natrium (1  Milliatom) gelost waren, etwa 5 Minuten gekocht, bis 
L6sung eingetreten war, dann wurde der  Alkohol verdampft und der  
Ruckstand im Vakuum destilliert; e r  erwies sich als reiner Salicyl- 
s lure-  methylester. 

Diese Totalspaltung ist urn deswillen begreiflich, weil auch Sali- 
cylo-salicylshure schon durch Stehen mit btark verdiinnter Natron- 
lauge gleichialls glatt zu S a l i c y l s L u r e  verseift wird. 0.532 g Sali- 
cylo-salicylsaure wurden in 45 ccm n/~o-Natronlauge geliist, am nachsten 
Tage wurde die Lauge zurticktitriert; verbraucht wurden 4.5 ccm 
n/lo.Salzsiiure, so daB also fast genau . 2 Mol. N a O H  neutralisiert 
worden waren, aus der Losung wurde durch uberschussige Salzsaure 
Salicylsaure gefiillt. 

Das Chloroform-Salicylid zeigt, wie schon fruher I) dargetan wurde, 
gegenuber alkoholischern Natriumalkoholat das  g l e i c h e  Verhalten wie 
das  Salo-salicylid, es wird zu Salicylsaureester gespalten. Der  fruher 
(I. c.) aus dieser Spaltung gezogene SchluB, da13 das Chloroform-Snli- 

GO 
cylid ein Polymeres von C,H4<. sei, wiirde nun fur sich allein 

0 
uicht mehr bundig sein (s. aber weiter unten). 

5. Es wurde nun eine Gruppe weiterer Umsetzungen unter- 
oommen, urn einen Einblick in die Molekularverhaltnisse, besonders 
des C h 1 o r  o f o r m -  S a l i  c y l i d  s zu erhalten. 

a) J e  1 g Chloroform-Salicylid, Salo-salicylid und Salicylo-salicyl- 
sllure wurden i n  'je 
kurzer Zeit auf Eis 
s l u r e .  

b) Je  1 g der 3 
und unter Kiihlung 

I) A .  367, 166. 

10 ccm konz. S c h w e f e l s a u r e  gelost und nach 
gegossen; in allen Fallen resultierte S a l i c p  1- 

Substanzen wurde in  25 ccm Nitro-benzol geliist 
mit je 10 g konz. Schwefelsiiure gemischt und 
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die  Liisungen nach kurzer  Zeit mit Eis versetzt, wie oben war in 
allen 3 Fallen auch hier Spaltung i n  S a l i c y l s a u r e  eingetreten. 

c) Je  1 g der 3 Substanzen, in 25 ccm Nitro-benzol gelost, wurde 
mit 5 g konz. Schwefelsaure vermischt und uach 10 Minuten aufge- 
arbeitet. Daa Chloroform-Salicylid war unverind.ert, das  Salo-sali- 
cglid zu g o l o ,  die Salicylo-salicSls~ure vollkommen zu S a l i c y l s i i u r e  
gespalten. 

6. Ein anderes Bild bot die Eiowirkung von E s s i g s a u r e - a n -  
h y d r i d - S c h w e f e l s a u r e  auf die 3 Substanzen. 

a) 1 g Salicylo-salicylsiiure wurde io 30 ccm Essigaiiure-anhydrid 
geliijt und die heiBe Losung mit eineni Geinisch von 20 ccm Essig- 
&we-anhydrid und 9 ccm kooz. Schwefelsaure versetzt, beim Ver- 
setzen mit Eis wurde ein Niederschlag erbalten, der nach LSaen i u  
Soda und Wiederfallen A c e t y l - s a l  i c y 1  o -  s a l  i c y  l s a  ure  ergab. 

0.2490 g Sbst. brauchten 8.2 ccm "/lo-Natronlauge. 
C16HlSOG. Ber. Mo1.-Gew. 300. Gef. Mo1.-Gew. 303. 

b) 0.5 g Salo-salicylid wurden in 15 ccm Essigsiiure-anhydrid ge. 
lost und mit einem Gemisch von 15 ccm Essigsaure-anhydrid mit G ccm 
konz. Schwefelsaure i n  der Hitze versetzt, beim Aufarbeiten ergab 
sich ein Niederschlag, der zum Teil in Soda loslich war und hieraus 
eine Slure ,  deren Titer, 

einen fur A c e t y l  - s a l i c y l o - s a l i c y l s a u r e  etwas zu hohen Wert er- 
gab, die Saure enthielt daher wohl als Beimenguog weitere Spaltungs- 
prod u k te. 

c )  3 g Chloroform-Salicylid wurden in 3 Portionen in je 35 g 
Essigsaure-anhydrid geliist und bei e twa looo rnit einem Gemisch von 
je 12 g Essigsaure-anhydrid und 12 g konz. Schwefelsiiure versetzt, 
die Losuogen nach kurzer Zeit i n  vie1 Eiswasser schnell eiogetragen; 
die abgeschiedenen weiDen Flocken werden in Ather gelost, von un- 

liislichen Teilen abfilrriert und die iitherische Liisung mit Soda ex- 
trahiert. Die Sodalosung gibt beim Ansiiuern weide Flocken, amorph, 
in i t h e r ,  Alkohol, Benzol leicht loslich, nicht krystallisierbar und 
urlacharf schmelzend (ca. 130O). Die Titration der  Substanz ergab 
ei o cn auf A c e t J 1 - t e t r a s a I i c y 1 s l u r e  , CH, CO .O. CsH,. CO.0 C6Ha.CO. 
O.C~€~r.CO.O.C~I~~.COOH, stimmenden Wert: 

0 1860 g Sbst. brauchten 3.4 ccm "/lo NaOEI. 
C~oHsoOlo. Ber. Mo1.-Gew. 540. Get. Mo1.-Gew. 547. 

Die Struktur ergab sich aus  der quantitativen Verseifung. Die 
Liisung murde mit iiberschussiger n/lo-Natronlauge versetzt und nacb 
Iangerem Stehen auf dem Wasserbad erwarmt, schlieBlich die fiber- 
schii&pe Lauge zuriicktitriert. 

0.0542 g Sbst. brauchten 3 ccm "/lo-Matronlauge, 
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0 1860 g brauchten zur Totalverseifung 17.15 ccm “/lo-Natronlauge; 
lercchnet fiir den Verbrauch von 5 Mol. N a O H  17.20 ccm “/lo.Natron- 
huge, entsprechend der Gleichung: 

CH3. C o .  O.CsH4. CO[O. CsHc.  Co]g. 0 . c ~  Ha.COOH f 5 N a O H  
= CH3. COONa + 4 HO. CsH4. COO Na + H:, 0. 

7 SchlieBlich wurde die Einwirkung der S a l p e t e r s i i u r e  auf 
das  Chloroform- und das Salo-salicylid untersucbt. 

a) I g Salo-salicylid wurde init 10 ccrn konz. Salpetersiure iiber- 
goasen; sofort trat farblose, spiiter gelb werdende Losung ein; am 
nlchsten Tage wurde auf Eis gegossen; der entstebende gelbe Nieder- 
schlag war vollig in Soda loslich, die aus dieser Losung gefiillte Siiure 
ergab sich bei der Titration ale N i t r o -  s a l i c y l s i i u r e ,  

CsHa (NO2)(OH).COOH. 

C,H:,N05 Ber. Mol-Gew. 183. Gef. Idol.-Gew 181. 
1 )urch besooderen Versuch wurde noch lestgestellt, daB reine 

5-Nitro-salirylsaure der Sammlung sich mit Phenol-phthalein scharf 
ein basisch titriert wie Salicylsaure. 

Chloroform-Salicplid gab bei gleicher Behandlung wie oben nur 
schr wenig sodaliislicbe Substaoz, jedach trat auch hier Nitrierung 
ein, ebenso bei Behandiuog mit Salpeterschwefelsiiure. 

b) 1 g Chloroform-Salicylid wurde langsam unter Kiihlung in 
10 ccm eines Gernisches gleicher Gewichtsteile konz. Salpeter- uad 
Schwefelsaure eingetrageo, nach einiger Zeit wird die Losung in Eis- 
wasser eingeriihrt, der entstehende gelbe Niederschlag ist in Soda 
n i c :  h t loslich und bildet nach Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Phenol und Alkohol Krystalle, die bei 265O scbmelzen und bei 
hoherem Erhitzen verpuffen. Der Stickstoff-Bestimmung zufolge lag 

e in  IT i t r o - s a I i c y  1 i d  , (NO2 . Cs H3<90) vor. 

0 1448g Sbst : 14 ccm N (‘20.5O, 761.5 mm). 

Bei weniger vorsichtigem Eintragen des Salicylids in die Nitrier- 
sHure erhiilt man andere soda-unloslicbe, krystallinische Nitro-salicy- 
lide, die aber  wegen der  theoretisch geringeren Bedentung fiir diese 
Arbeit nicht untersucht wurden. 

Aufspaltung erhielt ich bei liingerer Einwirkung von Salpeter- 
&me in Verdnnnung mi$ Nitro- benzol auf das Chloroform-Salicylid. 

c) 1 g Chloroform-Salicylid wurde in 10 ccm Nitro-benzol geliist, 
mit 15 ccm konz. Salpetersgure (D = 1.48) versetzt; a m  ngchsten 

0 0996 g Sbst. brauchten 3.3 ccm ^/,o-Natronlange 

‘ X  

C I B ~ N O ~ .  Ber. N 8.48. Gef. N 8 65. 

Bcrichte d. D. Chem. Oeaellschsft Jahrg. LU. 145 
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Tage wurde die Losung mit Eis versetzt, mit Ather verdiinnt und rnit 
Soda ausgeschiittelt; nur  ein Teil der Substanz ging in  die alkalische 
Lasung, die daraus gefiillte Sliure bildet nach eioigem Stehen ein 
gelblich weil3es Pulrer, das  den Ergebnissen der Titratiou rnit "/tO-Na- 
tronlauge zufolge ah eiue N i t r o  - t e t r a s  a l i  c y Isa u r e  , 

aufzufasaen sein diirfte, wobei Hogenommen wird, dal3 die Phenol- 
Gruppe durch den EinfluJ3 der Nitrogruppe eigene Aciditlit erlangt 
hat und s k h  rnit Phenol-phthalein einbssisch titriert, wiihrend bei der 
durch Spaltung dell Molekiils entstehenden Nitro-salicylsaure die Aciditlt 
der Phenolgruppe durch die der Carboxylgruppe aufgesogen wird '). 
Daher titriert sich die Nitro-tetraealicylsaure mit Phenol-phthalein 
irizgesamt z w eibasisch, das  durch Totalverseifung entstehende Ge- 
misch von l Mol. Nitro-salicyluLure und 3 Mol. SalicylsLure vier- 
basiscb. 

0.1 407 g Sbst. brauchten 5.3 ccm nlm-Natronlauge. 

Die Losung wurde dann rnit Laugeniiberschua vereetzt, erwarmt 
CgeHls NOli. Ber. Mot.-Gew. 543. Gef. Mo1.-Gew. 530. 

und mit */lo-SalzsHure zuriicktitriert. 
Gesamtverbrauch fiir die Totalspaltung 10.2 ccm " / l o  Natroolauge, 
fur  4 H-Ionen berechnet . . . . . 10.4 . 
H O .  (NOs)CsH~ .CO . [ O .  CsH4. CO]S. 0 .  CS H, .COOH + 4 N a O H  

entsprechend der Gleichung 

= HO.(NO~)C~H~.CO.ONa-+3HO.C~H~.COONa+H~O. 
Bei Wiederholung dieses Versucbes unter Variation der Einwir- 

kungsdauer der Salpetersaure wurden teilweise dieselben, teilweise 
auch etwas abweichende Resultate bei der  Titration der aufgespal- 
tenen Bestandteile erhalten, was bei der  amorpben Natur dieser hoch- 
inolekulnren Korper leicht erklLrlich ist. 

Zur weiteren Charakterisierung dieser Abkommlinge der T e t r a  - 
s a l i c y l s a u r e  wurde versucht, deren M e t h y l e s t e r  synthetisch dar- 
zustellen. 

d) 5.4 g Salicylo-salicyls~ure-methylester (8. 0.) wurden in 20 ccm 
Benzol gelost und rnit 0.46 g Natriumdraht (2 volle Umdrehungen der  
.Normal-Natriumpressec.) erwarmt, bis sich das  Salz CHa 0 .  OC. c6 H4 
.O.CO.CsH,.ONa gebildet hatte, danu mit einer Losung von 5.4 g 
Salicylo-salicylsiiurechlorid C1. CO. CS a. 0. CO . C6 H4. O H  in  20 ccm 
Benzol versetzt; beim Zusammengeben der  Komponenten bildet 
sjch sofort Natriumchlorid neben einer etwas schmierigen Substanz, 

I)  6. 0. Titration der 5-Nitro-salicylsriure und B. 88, 3560 [1905]. 
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so daB der Niederschlag nur durch Schleudern von der Lijmng 
vollig getrennt werden konnte. Der Niederschlag bestand aus 1.2 g 
ClNa (theoretisch 1.16 g) und 0.7 g einer nicht niiher untersuchten 
organischen Substanz, das Benzol hinterlieB nach Abdestillieren 9.3 g 
eines z%hen, gelblichen Ruckstandes, schwer loslich i n  Alkohol und 
Ather, leicht loslich‘ in  Acetou; dieses Produkt, das  zum Krystalli- 
sieren nicht gebracht werden koonte, Etellt seiner Entstehung, sowie 
dern Resultat der Verseifung entsprechend den T e t r a s a l i c y l s a u r e -  
m t? t h y l e s t  e r , HO . CS H4 , OC. 0. CS H4. CO -0. CS H4. CO . 0 . CS HI 
CO.OC&, dar. Versetzt man die Acetonlosung dieses Esters rnit 

1 8101. NaOH, so tritt alsbald neutrale Reaktion eio. Das entstebende 
S a l ~  wird durch Verdunnen mit Wasser hydrolysiert uoter Abschei- 
dung eioes Oles; bei Zugabe von weiteren 3 Mol. N a O H  tritt nach 
Erwarmeo wiederum neutrale Reaktion ein, und die Losuog e n t h a t  
nur ooch S a l i c y l s a u r e  entsprechend der Gleichung 

CHa 0. CO. CS H4.0 .[CO. CS Ht .O],. CO. CS H, .OH + 4 NaOH 
= C&.OH + ~ H O . C G & . C O O N ~  

Die Versucbe, diesen Tetrasalicylsliureester in ein Tetrasalicylid 
unizuwandeln und dieses mit dern Chloroform-Salicylid zu vergleichen, 
sind sernerzeit nicht zum AbschluB gekommen, und ich hatte seither 
auch keine Gelegenheit, sie wieder aufzunehmen trotz ihrer Wichtigkeit 
fur die vorliegende Frage. 

Wegen dieses mangeloden Abschlusses habe ioh die vor nun whoa 
geraumer Zeit erhaltenen Resultate nicht veroffentlicht I ) .  Die Veran- 
lassung zu der jetzt edolgenden Publikation ist die soeben a) e r ~ c h i e -  
neae Abhandluog von R. A n s c h i i t z :  d b e r  ein neues 
Es wird daselbst eio bei 21 schmelzendes Disalicylid 
welchem i n  Analogie mit der Formel des von mir und 
gefundenen Dianthranilids die eigentliche Lactidformel 

Disalicylida. 
beschrieben, 
E i s l e b  auF 

zukomrnen SOH, und es fragt sich, o b  dieses . a - D i s a l i c y l i d a  mit 
Sa  I o - s a l  i c y l i d ,  uber dessen der obigeo Struktur entsprechende 
Formel nach Molekular-Gewicht, Bildung und Spaltung kein Zweifel sein 

1) Die Bildung des Salosalicylids aus dem Salicylo-salicylslnrechlorid ist 
jcdoch Gegenstand einer aut meine Versnlassung er€olgten Patentanmeldnng 
der Firma C. F. 136hringer und  S 6 h n e  im Jahre 1913 gewesen (vergl. 
F r i e d l i n d e r ,  Fortschribte der Teerfarbentabrikation, Teil XII, S. 669). Das 
Pateii t wurde 1915 fallen gelassen, weil die erhoffte pharmakologische Wir- 
hung der Priparate ausblieb. 

:) 8. 52, 1875 [1919]. 
145* 
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kann, identisch ist oder nicht? F u r  die Identitat spricht die von A n -  
s c h  u t z  angegebene leichte Spaltbarkeit des na-Disalicylidsa i n  Salicylo- 
salicylsaure-methylester, d a g e g e n  das  Verhalten gegen Anilin, welcbes 
nach Anscbi i tz '  Angaben Disalicoyl-anilid, (I10.CsHd. CO)aN . C G H ~ ,  
Scbmp,  165O (kleiue Naideichen, aus Alkohol umkrystallisiert) lieyert, 
wahrend das  Salo-salicylid Salicplo-salicyl3aure-anilid, 110. CsH, C O  
O.CsH,.CO.NH.CgEIs, Schrnp. 160.50 (lange filzige Nadeln aus w 5 B -  

rigkm Alkohol) ergibt, dessen Struktur dadurch bewiesen ist, dall e s  
auch aus Salicylo-salicylslurechlorid mit Anilin in atherischer Lbsung 
entsteht; auch fiir das gleiche Verhalten des Phenetidins gegen Salo- 
salicylid ist oben der gleiche Beweis erbracht. Andererseits e n e b e  ich 
aber aus  der  zitierten Abhandlung nicht, woraus A n s c h i i t z  schlieBt, 
daB das von ibm aus m-Disalicylidc erhaltene Produkt tatsachlicb 
Disalicoylanilid, (HO .C6& . c o ) a N  .C6H5, ist. Die I .  c. angefiihrte 
Spaltung mit Kalilauge in Salicylsaure-anilid ist kein biindiger Beweis 
fur diese Struktur ;  d a  die ScbmelzpunktdifFerenzen nicht sehr groBe 
sind, bliebe diese Frage noch nacbzuprufen. Auch die Schmelzpunkt- 
differenzen der Salicylide selber scheinea mir eine Identitat nicht ganz 
auszuschliefien, da, wie oben angegebeo, das Salo-salicylid, aus ver- 
scbiedenen Losungsmitteln umkrystallisiert, verscbiedene Scbrnelzpunkte 
zeigt (204--20S0 aus Benzd,  214-217" aus Nitro-benzol, 234O a ls  
Rohprodukt); aus Cblwoform, wie das A n  s c h  u tzscbe xt-Disalicylida, 
haben wir das Salo-stlicylid seinerzeit nicht umkrystallisiert. Sollte 
die Identitat der Produlite nicht erwiesen werden, so wurde die Pro- 
icus-lhnliche Natur der Salicylide noch gesteigert erscheinen. 

In  scbematischer Zusarnmenstellung kann die Verschiedenheit im 
Verhalten des Salo-salicylids und des Chloroform-Salicylids (sogen. 
Tetrasalicylids) folgenderart (8. s. 2235) wiedergegeben werdeo. 

Als Resultat ergibt sich also, daB das S a l o - s a l i c y l i d  ein den 
Lactiden analoges, unitares Molekul darstellt; denn es  wird bei alleo 
Reaktionen, bei denen nicht auch Salicylo-salicylsaure I) weitere Spal- 
tung erleidet, in letztere und deren Derivate umgewandelt, nnd e s  
entsteht aus dem wohlchnrakterisierten Cblorid dieser Siiure nacb 
wohlbekannten Analogien durcb HCI-Abspaltung unter innerer Ester- 
bildung. 

Schwieriger ist die Interpretation der Versuchsresultate bei dem 
C h 1 o r o f o r m - s a1 i c y  l i d  (sogeo. T e t r a  s a 1 i cy  l i  d). Dieses ist e r - 
h e b l i c h  bestiindiger gegeu all8 aufspaltenden Reagenzien als d a s  
Salo-salicylid und gibt bei eintretender Spaltung keine Salicylo- 
saiicylsiiure oder deren Derivate, sondern nur  einfacbe Salicylsaure 

I) Vergl. w. 0. Versuche 4, 5a, b? c. 
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und unter UmstZinden anscheinend Derivate der T e t r a s a I i c p l s i u  re ,  
eines STetradepsidsU nach E m i l  F i s c h e r s c h e r  Nomenklatur. Ich 
glaube aber n i c h t ,  daB man aus diesem letzteren Umstande folgern 

salicylid zutreffend sei; denn ein solcher 16-gliedriger Ring diirfte 
gegen aufspaltende Reagenzien nicht bestandiger sein als der 8-gliedrige 
des Salo-salicylids, wie e r  sich tatsachlich i n  hohem Grade erweist. 
Vielrnehr bin ich der Meinung, daB das Tetra- oder Cbloroform-Salicylid 
ein besonders bestandiges , ,Polymoleki i la  ist im Sinne der Darle- 
gungeo i n  meiner Abhandlung BUber  d i e  B e z i e h u n g e n  z w i s c b e n  
d e n  p o l y m e r e n  K e t e n e n  u n d  d e m  C y c l o b u t a n - 1 . 3 - d i o n  u n d  
s e i n e n  D e r i v s t e n e ' ) .  Daselbst habe ich u. a. auch darauf hinge- 
wiesen, daB die dimeren Ketene, welche gleichfalls groIjenteils Pol!- 
nlolekiile darstellen, der Verscbmelzung 211 unitaren Molekulen u. U. 
anheirnfallen konnen. So lieferte das  einfachste dirnere Keten, 
[CHs:C0]1, welches sicherlich, wie 1 c. dargetan, n i c h t  1.3-Cyclo- 
butandion ist, doch bei den meisten seiner Umsetzungen Acetessig- 
eaure-Derivate, und ebenso liefern die dimeren Keten-carbonsiiurester, 

[cH3'0'c0'---C R' : CO] , deren Ibornerie mit  den 1.3-Cyclobutandion-di- 

carbonsiiureestern 1. c.  erwieseo wurde, Aceton-dicarbonsiiure-Derivate. 
Ebenso diirfte die Bildung der .Derivate der Tetrasalicylsiiure aus dem 

co 
polymeren Molekiil des Chloroform-Salicylids auf nach- 

maliger Verschmelzuog zu einem unitiiren Molekiil zu erklaren sein. 
Die verhaltnismafiig leicht erfolgende Zerlegnng des  polymereo Mole- 
kiils des Tetrasalicylids in alkoholischer LGsung durch geringe Menpen. 
Natriumalkoholat in 4 Mol. Salicylslureester ist der Zerlegung d e r  
dimeren /?-Keten-carbonsiiureester in alkoholischer L6sung diirch ge- 
ringe Mengen Natriumalkoholat i n  2 Mol. Malonsaureester a) an d i e  
Seite zu stellen. 

I)  Vergl. B. 49, 2697 [1916]. Meine friiheren (A. 367, 166), jetzt v o t ~  
R. Anschiitz (B. 52, 1852 119191) wieder aufgenommenen Versuche, die 
Formeln der polymeren Salicylide durch unitare Pormeln unter Verkniipfuog 
mittels aufgerichteter SauerstoftDoppelbindungen, nhnlich der iiblichen For- 
mulierung der polymeren Aldehyde zo erkllren, halte ich, entspreehend meincm 
in der zitierten DBerichtea-Abhandlung gegebenen Darlegungen, fiir verfehlt, bin 
vielmehr der Meinung, da13 die Salicylid-Molekiile durch Molekularvalenzen, 
die als Resultante aller UberschuBkriifte im Molekiil zu betrachten sind, ver- 
einigt werden. 

?) G. S c h r o e t e r ,  B. 49, 2705 [1916]. 



Ob das E i n h o r n - P f e i f f e r s c h e  Disalicylid, welches A n a c h u t z  
( I .  c.) @ - D i s a l i c y l i d a  benannt hat, den polymeren oder unitiiren 
Molekiilen zuzuzahlen ist, mud ich dahingeetellt sain lassen, solaoge 
bis diese Substanz einer systemstischen Untersuchung auf ihre Spal- 
tungsprodukte unterzogen isf. 

Jedenfalls scheint mir das Gebiet der Salicylide f i r  die Forteot- 
wicklung der Lehre von der  Isomerie zwischen polymeren und unitsreb 
Molekiilen von Wichtigkeit zu sein I). 

247. 0. Neuberg und F.F. Nord: 
Die phytochemische Reduktion der Ketone. Bioahemiache 

Darstellung optisch-aktiver sekundther Alkohole. 
[ Aus der Chemischen Abteilung des Kaiser-Wilhelm-Institute 

f ir  experimentelle Tberapie in Berlin- Dahlem.] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1919; vorgetragen in der Sitzung 
vom 10. November.) 

ID den friihereu M i t t e i l ~ n g e n ~ )  iiber die p h y t o c h e m i s c h e n  
R e d u k  t i o n  e n  ist mehrfach hervorgehoben, daB die biologischen 
Hydrierungen ein ganz besonderev h te resse  deshalb fur die Vorgiinge 
in lebenden Organismen besitzen, weil der in letzter Linie benotigte 
Wasserstoff nicht i n  disponibler Form frei in der Natur vorkommt, 
sorideru erbt auf Umwegen beschafft werdeo mud. Dadurch unter- 
scbeiden sich diese Prozesse von den oxydativen Umwandlungeo, fur 
die der Sauerstoff i n  der urngebendeo Atmosphiire reichlich zur Ver- 
fugung steht. 

Um ein moglichst grodes Material fur die Kenntnis der biocbemisch 
auvfuhrbaren Reduktionen zu gewinnen, haben wir Vertreter recht 
verschiedenartiger Korperklassen herangezogen. Als arbeiteode Orga- 
nismen haben wir die H e f e n z e l l e n  gewiihlt, weil deren physiologischer 
Zustand gut bekannt ist und weil diese Erreger mit angeniihert kon- 
stanten Eigenschaften leicbt er hPltlich sind. Auch ist die Methodik 

1) Ein weiteres derartiges Gebiet dtirften die polymeren  A l d e h y d e  
u n d  Aldehyd-Der iva te  dsrbieten. 2. B. ist daa a - T r i o x y m e t h y l e n  von 
Pra tes i ,  welches A u e r b a c h  und B a r s c h a l l  (Arbeiten aus dem Kaiser]. 
Gesundheitsamte 27, 183) niher nntersucht baben, sehr wahrscheinlich ein 

CA -0 unirares Molekiil der Formel O<cB:-o>CB[,, weichem in den polymeren 

Oxymethylenen [CHp 01, isomere Polymolekhle gegeniiberstehen, nnd bei den 
h6heren Aldehyden werden die Verhiiltnisse vermutlich ahnlich liegen. 

a) C. N e u b e r g  nnd Mitarbeiter, Bio. Z. 1912-1918. 




