
buch jene ron W. R e a e r  ond W. C. Howard’)  frilher beob- 
achtete Spdtnog des Methylhydroxyds des Thebdoe, bei welcher neben 
Trimethylamin ein K6-r der Zusammeneetziing Cl4H19 08 eotsteht, 
diirfte, wis R o e e r  eelbst betont hat, der Morphenolspaltung beim 
Morphiu nicht analog eeiii. 

487. Hane Itape: Ueber einige Derivate dee C)aqjaools~). 
(Emgegangen am 92. October.) 

I Am verechiedenen Orbden lag rnir damo, gewisee Sticketoff- 
haltige, in Pam-Stellung (0H:X - 1 : 4) eubetituirte Guajacolderivate 
nither kennen zo lernen. 

I 

4 , wnrde vor 8Jahren /OH Daa p-Nitroeoguajwl, NO. C, Ht ‘ 6 .  CHa 
von Besta) auf eiiiem grossen Umwege erbalten. Er ging vom 
Methyl-o-anieidin aus, etellte dtrs Nitroeamin desselben dar , lagerte 
dieaea in die p-Nitrosoverbindung um und gelaugte echliesslich darch 
Abepaltung von Methylamin vermittele kochender Natronlauge znm 
Nitroeoguajacol. Den Versnch, dieae Snbetanz aus Guajacol direct 
mit NitroeylechwefelsBure darzuetellen, mieslang dagegen. 

Da dm Guajacol eeit einiger Zeit cbemiech rein in prachtvollen 
Kryatallen in den Handel kommt, so vereachte ich, daa Nitroso- 
derivat direct zu gewinoeo. 

p-Nitroeoguajacol ,  NO. GH,(OH). OCH,. 
Versetzt man eine alkoholische Lijeung von Goajacol mit einer 

eolchen von Natrium h abeolutem Alkohol, und fi3gt dazn nnter Ab- 
kiihlong Amylnitrit, 80 fa l t  ollmiiblich daa griine Natrinmsalz der 
Nitroeoverbindong aue. Die schlechte Auebeute kann durcb Er- 
wlrmen im geschloseenen Rohr  verbeesert werden, dae Product ist 
aber in jedem F d l e  eehr unrein. Ee wurde deehalb folgendernraassen 
verfahren : 

6 g Gnajacol werdeii in  3 ccm waeeerfreiein Methylalkohol gelbst 
and im Einschrnelzrohr zunhhst rnit einer LCisung voii 1 Mol. Natrium 
in 15 Th. Methplalkohal versetzt, dann wurde 1 Mol. Aethylnitrit, 
(1-2 g mehr, ale die Theorie rerlangt) in einem Reageoegllur einge- 
ecbmolzen, in das Rohr gebracht und diesee drraiif geschloesen. 
-- - 

1) Dim Berichte 15, 1596. 
3 Vorliiutige Mitthoilungen aber diesen Gegenstand finden sich im 

&) Best, Ann. d. Chem. Yi5.5, 194. 
Bulletin de la eooiht6 industrielle de Mulhouae, 1897, Tome LXVI. 
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Nach dem Zertriimmern des Reagensglases wird die anfangs n u r  
schwach gelbe Fliissigkeit dunkler und nach Verlauf von einigen 
Stunden scheiden sich, - oft unter betrachtlicher Warmeentwickelung - 
dunkelgriine Krusten von Natriumnitrosoguajacol aus. Nach 
12-stiindigem Stehen wird das  Rohr  noch 1-2 Std. im Wasserbade 
erwarmt. Nacb dem Erkalten wird die Natriumverbindung abge- 
sogen, mit Aether gewaschen und auf Thon getrocknet. Ausbeute 
theoretisch (7.4 g) ’). 

Das Natriumsalz wird mit nicht zu wenig Wasser fein zerrieben 
und dann mit Salzsaure behandelt, bis alles sich in das hellgelbe 
Nitrosoguajacol verwandelt hat. Nach dern Absaugen und Trocknen 
wird dieses zweckmassig aus Eesigester umkrystallisirt. War das  
Rohproduct etwas stark gefarbt, so kann es dnrch Auflosen i n  genau 
1 Mol. Soda, kurzes Aufkochen mit Thierkohle und Ausfallen niit 
Saure rein erhalten werden. 

D a s  Nitrosoguajacol stellt dann ein weissgelbes Krystallpulver 
oder’ - aus Essigester - schwach gelbe Tafelchen dar. Unter 
Leitung von Hrn. Prof. B F c k e n k a m p  hat  Hr. T h e s m a r  die 
krystallographische Messung ausgefiihrt (sowie diejenige des Anlido- 
guajacols) und spreche ich auch an dieser Stelle den Herren meinen 
besten Dank dafiir aus. 

Ni t ro  so-  G u a j  a c  01. 
I ,/ Bildet lileinc, nach c tafel- 

formige , hellgelbe KrystB11- 
chen von 2-3 mm Lange u. 
Breite. 

I ’  

- &-- 1 

Monokl in  
a : b : c = 0.9158 : 1 : 2.2727. 

@ = 70039’. 

--__ c---- ,‘I c ,’L‘ ,y 
/‘ 

I Es wurden folgende For- 
I men beobachtet: 

l) Auf meine Veranlassung hat Hr. L e b h a r d versueht, B r enz ka t e c h in  
auf dieselbe Weise zu nitrosiren. Naeh dem Zertriimmern des das Aethyl- 
nitrit enthaltenden Reagensglases frirbte sich die Fliissigkeit sofort tiefschwarz 
und erwhmte sich dabei sehr stark, nach einiger Zeit explodirte das Ein- 
schmelzrohr mit grosser Gewalt. 



Es wurde: 
gemessen berechnet 

Winkel (100) : (110) 40050' - 
(110) : (001) 75029' - 
(010) : (011) 25000' - 
(100) : (001) 71006' 70°39' 
(110) : (011) 46012' 45042' 
(100) : (011) S2000' 81057' 

Optisches Verhalten: Auf der Flgche c ist die Ausloschung parallel zur 
Kante ca .  
Auf c = 001 tritt eine Axe etwas seitlich aus. 
Axenebene ist b = 010; ebenfalls nach b sehr 
vollkommene Spaltbarkeit. 

Der nach F r esn el parallel der b - Achse 
schwingende Strahl ist hellgelb, der nach a schwin- 
gende ein wenig dunkIer. 

Pleochrohmus: ist schwach. 

Beim Erhitzen br lunt  sich die Substanz bei 1500 und zersetzt 
sich bei 165". B e s t  giebt an:  verpufft bei 140-150°; zu den An- 
gaben dieses Forschers habe ich sonst nichts hinzuzufugen. 

Analyse: Ber. fur C ,  €17 N 0 3 .  

Procente: N 9.15. 
Gef. D )) 9.33. 

p - N i t r o g u a j a c o l ,  NOz. CgH3(OH).OCH3. 
Die Oxydatiou des Nitroso- zum Nitro-Guajacol kann mittels 

alkalischer Ferricyankaliumlosung ausgefiihrt werden. 
4 g Nitrosoguajacol werden in einem zugekorkten Kolben mit 

40 g Ferricyankalium und 40 g Natronlauge 2 Tage  stehen gelassen. 
Dann wird angesauert und mit Aether extrahirt; nach dem Verjagen 
des Lijsungsmittels wird der Riickstand aus kochendem Wasser um- 
krystallisirt. Das Nitroguajacol bildet 5 - 10 cm lange, fein gelbe 
Nadeln vom Schmp. 103-1040. Es ist ziemlich schwer in kaltem, 
leicht in kochendem Wasser, in  Alkohol und in Aether loslich. Die 
Liisung in Alkalien und kohlensauren Alkalien ist schiin purpurroth 
gefiirbt. Es besitzt einen zwar schwachen, aber  deutlichen V a n i  11 e -  
G e r u c h ,  der besonders beim Erwarmen hervortritt. 

Analpse: Ber. fur C7 117 N Or. 
Procente: N S.40. 

Gef, n * 8.77, 8.20. 

D i n i t r o  g u  a j  a c o  1, (NO*)% C6 Hz (OH) . OCH3. 
Versucht man das Nitrosoguajacol mit Sdpetersaure zu oxydiren, 

Zur Darstellung desselben so erhlilt man immer einen DinitrokGrper. 



verfahrt man am besten so ,  dass man in  eiskalt gehaltene, farblosr 
Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.45 in kleinen Portionen unter Um- 
riihreii Nitrosoguajacol eintragt. Wenn das Nitroderivat sich auszu- 
scheiden beginnt, wird auf Eis gegossen, abfiltrirt und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Grlbe glanzende Flattchen vom Schmp. 
12.3-124". Die Verbindung ist somit vermutblich idrntisch niit dem 
yon I ie rz ig ' )  durch Einleiten von salpetriger Saure in eine atherische 
Guajacoliosung dargestellten Dinitroguajacol (Schmp. 122-1230) und 
diirfte die Constitution OH : 0 CHj : NO2 : NO2 = I : 2 : 1 : G haben. 

p - A n i i d o g u a j a c o l .  h ' H 2  . CcHs(OH). OCHs. 

Das ~+hniidogunjacol konrite nach zwei verschiedenen Methoden 
gewounen werden . 

1. Eiite Liiaung von 1 Mol. Guajacol und 1 Mol. Natronlaugr 
wurde mit 1 Mol. Diazobenzolsulfosaure, sodann mit Natronlauge und 
Kochsalz versetzt, worauf das Na-Salz des Farbstoffes als orange- 
rothe, voluminijse Masse ausfiel. Abgesogen und getrocknet, wurde 
dasselbe in eirt Krductionsgentisch von Zinrt und Salzsaure einge- 
tragen und zur Vollendiiug der Reaction noch etwas rrwarmt. Durch 
IGnfugen von Wasser wurde die Sulfanilsaure grosstentheils ausge- 
fallt. Das Filtrat wurde zur Krystallisation eingedampft und das  
Zinnsalz durch Schwefdwasserstoff zcrsetzt. Es pelaiig jedoch nicht, 
ein gaiiz reines Amidoderivat anf diese Weise zu erhalten, sodass 
drr zweiten Methode der Vorzug grgeben werden muss. 

2. 7 g Nitrosoguajacol wurden in kleinen Portionen ju eine 
Liisut~g voti 25 g Ziniichloriir in eben so vie1 reiner Salzsaure 
Iaiigsam unter Vermeidung voii starker Erwarmung eingetragen, auch 
soil irnmer etwas metallischrs %inn, in dem Maasse wie dasselbr auf- 
grliist w i d ,  ltinzugefiigt werden. Da- Zinndoppelsalz , das sich nach 
einigen Stiiiidrri ausgeschieden hat, wird mit Schwefelwasserstoff zer- 
lrgt; das Filtrat vom dchwefelzinn wird zunlclist auf dem Wasser- 
bade unter gleichzeitigem Durchleiten eines Sehwefrl\.vasserstoffstrom~s, 
zuletzt im Vacuum iibrr Aetzkalk concentrirt. Die Hauptmenge des 
salzsaureu Amidoguajacols krystallisirt in grossen Platten aus; ein 
kleiuer, weniger reiner Theil bleibt in der Mutterlauge. Das so ge- 
wonnene Praparat , welches am verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt 
werden kann, bildet hellgriiiie (farblos konnte es nie erhalten werden) 
Srosse Krystalle ; die Herren R e c k e n  k a m  p und T h r s m a r  haben 
die krystallographische Messung derselben ausgefiihrt. 

I) Monatsh. f. Chem. 3, 825. 

Ucrichte d. D. chem. Gewl lrchnf? .  Jnhrs;. X X  X. 1 60 
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Es aurde: 

A m i d o - G u a j a c o l .  

Bildet hellgriine Krystalle (3-5 mm Breite), 
(8-10 * LBnge). 

Monoklin 
a : b : c = 0.3148 : 1 : 0.2824. 

Polgende Formen wurden beobachtet 
p = 58046'. 

c = [0011 

h -  10101 

gemessen berechnei 
Winkel (110) : (lr0) 36000' - 

(110) : (001) 60027' - 
(11 1) : (il0) 62038' - 
(001) : (111) 56048' 56055' 
( i l l )  : (GI) 340 36' 34038' 
(i l l)  : (010) 72041' 72041' 
(110) : (ill) 74O06' 74.00' 

Ausloschung xuf b = ; Oli) besitzt eine Schiefe von 2%' gegen die Vertidc. 

Pleochroismus: Dtar Strahl, dessen Schwingungsrichtuog nach Fresmel 
unter 22O gegen die c-Axe geneigt ist, erscheint hellbra= 
bis grau. Der Strahl, dessen Schwingungsrichtung nacL 
F r e s n e l  unter 68" zur c-Axe geneigt ist, erscheint &id 
smaragdgrun. 

hnalyse: Ber. Wr C7H90aNHCl. 
Procente: N 8.00, GI 19.14. 

Gef. D )) 8.31, )) 19.15. 
Fugt man zu einer concentrirten wassrigen Losung von salzsaurerr 

Amidoguajacol eine Liisung von Natriumsulfit, so fallt das freie Arni- 
doguajacol in schonen, weissen, glanzenden Nadeln aus. Es ist ziem- 
lich bestandig, kann BUS kochendem Wasser umkrystallisirt werder  
und bildet dann glanzende Prismeii, die bei 176-177O unter Zer- 
setzung schmelzen. E s  ist unlijslich in Benzol und ziemlich schwnrr 
liiulich in kaltem Alkohol und Wasser. 

Rei Abschluss von Liift aufbewahrt halt es sich mehrere Monsttc 

I n  alkoholischer Liisung erzeugt Eisenchlorid eine schmutzig- 
unvergndert; an der Luft aber wird es rasch violet und braun. 

braunrothe Parbung. 
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p - C y a n g u a j a c o l ,  C N .  C s H a ( 0 H ) .  OCH3. 
Salzsaures Amidoguajacol, in verdiinnter Salzsaure suspendirt, 

wird bei - 50 diazotirt; der Verlauf der Reaction ist Ieider keiu 
glatter, denn es findet starkes Schaumen statt. Die  Diazolijsung wird 
i n  eine Lijsung von 1 Mol. Kupfercyaniir gegossen und bis zum Auf- 
biiren der Stickstoffentwickelung auf dem Wasserbade erwirmt. Man 
extrahirt mit Aether und schiittelt den Aether mit SodalGsung aus; 
nnch dem Ansariern fallt das  Cyanguajacol als gelbliches Pulver nus 
and w i d  durcb Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 
Weisse Nadeln, Schmp. 89 - 90°, von ziemlich stsrkem Vani l le-  
g e r u c h .  Es erwies sich als identisch mit dem schon von Markus‘)  
ans Vanillin resp. dem Aldoxim derselben erhaltenen Kiirpera). 

Analyse: Ber. fiir CsH?NO2. 
Procente: N 9.4. 

Gef. A )) 9.8. 
M i i l h a u s e n  i/EIs., Chemie-Schule. 

438. H u g o  Schiff Ueber PolyaspartsSiuren. 
ZEingegangen arnjl2. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. C. Harr i r s . )  

Durch langeres Erhitzen von salzsaurem Asparagin im Kohlen- 
stiurestrom -. - ,hat E. S c h a a l s )  zwei Verbindungen erhalten, welche 
er richtig als Anhydride der Asparaginsaure erkannt hat: 

Ci~H14N409 = 4C4H7 NO4 - 7H70 und 
Cag H 2 6  Na 0 1 7  = 8C4 H1 NO4 - 15 €It 0. 

Ueber die Constitution dieser Verbindungen ist bis heute nicht+: 
bekannt. 

Die Daystellung nsch der Vorschrift S c l i a a l ’ h  ist zeitraubend, 
a n d  e:: bedarf griisster Vorsicht, urn farblose Producte zu erhalten. 
Man erhalt sie aber leicht,, ohne besondere Vorsichtsmaassregeln und 
iu fast qunntitativer Ausbeute, wenn man trackne Asparagius:Zlure 
e twa 20 Stunden lang im Fliissigkeitsbad auf 19O0-2OO0 erhitzt. 
Oberhalb 20Oq tritt schwache Gelbfarbung ein. Die Ansbeute betrtigt 
gegen 75 pe t .  der Asparagindaure. 

Wird  das Rohproduct je zwei Ma1 mit der zehnfachen Menge 
Wasser ausgekocht, dann bleibt das Oktoanhydrid Cat ungeliist. AUE 
. 

1) Diese Berichte 24, 3654. 
2, AmidoguaJacol in das Diazimidoguajacol iibersufiihren , gclang nick; 

m s  dem p-Amido-Brenzcatechinmethylenather dagegen ist von Hrn. V. Me - 
j zvvs k i  das entsprechende Diazoimid erhalten worden , woruber spiter Mit- 
rlieilung erfolgen soll. 

3) E. S c h a u l ,  Ann. dci Chem. 157. 26 (1871). 
160* 




