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Der  nach dem Perdampfen des Aetliers verbleibeiide blattrige 
Riickstand i j t  bei Wabserbadtemperattir fluchtig, leicht liislich in hmmo- 
niak, zript den rsnzigen Geruch der BenzoBsaure und scbmilzt wie 
diese bei 120". 

L ) k  wlissrige , salzsaure Losiing wurde zur Entferniiug letzter, In 
den Aethw nicht Ubergegnngener Reste BenzoZsaure nochmals einge- 
dampft, tlcr Riickstand xnit wenig Wasser nnd einigen Tropfen Salz- 
saurr geliist und von Ungeliistem abtiltrirt. Aus dem vorsichtig mit 
verdunnteui Ainmoniak neutralisirten Fil ti at schied sich laugsam ein 
farblosc r Korper in lrnoiligeii Krystallaggregaten ah. Er wurde abge- 
saugt. mit Wasser gewaschrn und bei 100'' getrocknet. 

Er l Fs t  sich sowohl in Ammoniak wie in Salzsaure. Aus der 
salzsnui en Losung wird er durch Natriumacetat in rbombischen Blatt- 
chen gefillt. Dime scbmelzen im gedi lossenen Rohrchen bei 309- 310°. 

Auf dem Uhrglase verfliichtigen sie sich, ohne zu schmelzen, als 
weisser EZauch fast ohne Riickstand. 

Die sdzsaure Liisuirg liet'ert ein Gold- und ein Platin-Doppelsab, 
von cfenen besonders Letzteres ziemlich leicht liislich in Wasser ist. 
Die schiinen , glanzenden Krystalle haben sargahnlichen Querschnitt. 

Die Saiire ist nach ihrem Schmelzpuukt l s o n i c o t i n s a u r e ,  die 
bei 304' schmelzen soll, wihrend die nach den obigen Ausfuhrungen 
ebenfalls mijgliche Nicotinsaure schon Lei 229" schmilzt. 

Die Zusammensetzung der vorliegenden Sanre wurde durch die 
Anslyse ihres Silbersalzes festgestellt : 

C ~ H I N O J A ~  
0.1621 g Sbst.: 0 1855 g COz, 0.0319 g H20, 0.0766 g Bg. 

Ber. C 31.30, Fl 1.74, Ag 46.95. 
Gef. )) 31.26, )) 2.19, )) 47.27. 

822. R. Pschorr  und M. S i lbe rbach :  Ueber die Destillation 
von Guajacol mit Bleioxyd. 

[Ans dern I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen arn 13. Mai 1904.) 

Wir Gr  a e b  e gezeigt hat  '), entsteht bei der Destillation von 
Phenol rnit Bleioxyd Diphenylenoxyd. Es liess sich daher erwarten, 
dass Guajacol, der Monomethylather des Brenzkatechins, der gleichen 
Reaction unterworfen, ein Dimethoxydiphenylenoxyd liefern wiirde. 
2 ( HJ CO) . CcHi. (OH) + 0 = (HsCO) . C G H ~ \ ~ / C ~ H ~  (OCH3) + 2 HaO. 

I) Diese Berichte 7, 396 118741. 
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Fiihrt nian diesen Versuch nus, 80 wird zwar in der That  a l s  
Destillat ein in Alkali u n l d i c h e s  Oel erhalten, doch besitzt dasselbe 
nicht die erwartete Zusarnniensetzung eines Diphenylenoxydderivatrs, 
sondern ercvies sicli durcti seiueri Siedepoukt, Methoxglgehalt. seiu 
Molekulargewicht, sowie (lurch die Eigenschaften einiger seiner Deri- 
vate als der D i m e t h y l i i t h e r  des  l { r e n z k a t e c h i n s ,  R I S  V e r a t r o l .  

Diese ungew6hnliche Methyhung des Guajacols zurn Veratrol 
ninss auf Kostem eines 'I'heiles des Ausgangsmaterinls wfolgen, 
welches seinerseits in Brerizkatechiu umqewaridelt wird urid a!s F3li.i- 
salz im Riickstande hei der Destillntiou rerkohlt : 

Unter Reriickaichtigung dieees Urnstandes betragt die 'iuabeute 
C A  GO pCt. der Theorie. 

Dass das Hleioxjd. welches Lei diesrr Reaction offenbar keirie 
Rolle als Oxydatiousniittel spielt, riur die intermediire Hildung eines 
Bleisalzes bewirkt, ergiebt sich daraus, dass auch das Nleisalz des 
Guajacols, fiir sicli selbst destillirt, zurn gleichen Ergebniss fiihrte. 
Auch ist diese Reaction keineswegs von dem Blei als basischen He- 
standtheil des verwendeten Salzes abhangig, dn :iu( h Gnajacolnatriurn 
bei der Destillation Veratrol liefert. 

Ari einem 7weiten Beispiel wurde diese Reaction am Ester der 
Vsnillinsaure coristatirt, welcher durch Destillation seines Hleisalzes 
in den Ester der Veratrumsiure iibergelit. A ucli der Resorcinmono- 
niethj lather liefert bei der trc,ckuen Destillatiou seines Bleisalzes, 
v enn auch in geriiiger Biisbeiite, den entsprechenden Dimethylnther. 

E x  p e r i  III e n t  e l  I P S .  
D e s t i l l a t i o n  von Gi i a j aco l  m i t  K l e i o x y d .  

2 0  g Guajacol werden fein gt.pulvert, mit der 1 '/Z-fachen Menge 
Bleioxyd inriig rermischt und langsam im Oelbade erhitzt, wobei zu- 
ndchit die Masse breiig wird und bei 140° einen weissen, festen 
Kuchen bildet. Bei starkereni Erwiirmeu schaomt die Reactionsmasse 
auf und farbt sich dunkel, wlhrend ueben Wasser ein ijliges Destillat 
ubergeht. Dieses nimrnt man in Rether auf, schiittelt die iitherische 
Losung niit Natronlauge durcli (aus dieseni alkalischen Aiismg iayst  
sich e t a a s  unrerlndrrtes Guajacol zuriiclcgewinnen) und unterwirft den 
Aetherriickstnnd der fractionirten Destillation. Hei 205-206 " geht 
das V e r a t r o l  in einer Ausbeute von 60 pCt. der Theorie uber. 

1.191s g AgJ. 
0.2253 g Sbst.: 0.5738 g COa, 0.1177 g HaO. - 0.3574 g Sbbt.: 

CsHioO,. Bw. C 6'3.56, 7.24, (OCH3)s 44.90. 
Gef. D 69.42. >> 7.2,S, B 44.01. 
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Der Eutstrliung von Veratrol aus Guaj3col gelit die Kiidung des 
Bleisalzes roil Guajacol voraus. Dies geht darirus her1 or, dass BUS 

dwn oben erwiiibnteu weissen Kucheii durch wiederholtrs Digeriren in 
Alkohol und vorsichtiges Absclilammen roni iiberschiissigen Bleioxj d 
ein Product sich gewinneri liess, das ca. 51 pCt. Blei enthielt ( f k  
CgH~(OCHy) .O.Ph.OH berecbnet sich Pb 39.6) und welches durch 
Saureri i n  Guajacol zuriickverwandelt werden konnte. In Geberein- 
stinimuDg hiermit steht, dass auch aus dem, nmh den Angaben FOU 

T'i i lkel  darge:tell!en Gutijacolblei durch Destillntion Verntrol erhalten 
w P r d e n Iron 11 tc. 

Auch G u : i J n c n l n a t r i u i n  liefert, wenngleich i n  geringerer Ausbeute 
i ra .  25 pCt. der Theorie), bei der Destillation V e r a  t r  0 1  

%urn ringehendrn Vergleich wurdti das nus Guajacol bezw. aus 
desseri Salzen gewonnene Destillat auf das L'ikrat iiud Nitioderi! at 
des Veratrols verarbeitet. 

Das  V e r a t r o l p i k r a t  wild erhalten, iudem mail die Lijsung 1-011 

2.5 g des Destillates in 5 ccm Alkohol mit einem Zieberschuss \ o n  
10-proeentiger, alkoholisctier l- ' ikri~is~ureliisi~ng vwsetzt und in I30 ccin 
Wasser von 409 eintriigt. Bei langsarriem Erkalten scheidet sich dns 
Pikrat  in rothen Tafeln vorn ScIiniF. 56-37O :A): es ist ideiitisrli 
rriit drni aus Veratrol selbst rrhlltlichen Pikrat. 

14.0 ccm N 120", 
I bb mm). 

0.141s g Sbst. (in1 f s c n u m  Fiber K p C O j  getrocknet): - -  
CslItoO~.C,Ha(OH)(NO~)~. Ber. N 11.44. Gel. N 11.11. 

M o u o n  i t r o v e r a t r o 1 durch Liisrn des Destillates in Snlpetersaure 
\ o m  spec. Gew. 1.4 bei 0 0  dargestellt und aus hlkohol umkrystallisirt, 
bildet gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 99O. 

0.1820 g Sbst. (im Vltcnutn getrocknet): 0.3486 g Con, O.OiY4 g HzO. - 
0.1452 g Sbst.: 10.3 ccm N (W, 7 j t i  mu).  

CbHYNO~.  Ber. C 52.45, H 4 91, N 7.65. 
Gef. >) 52.23, D 4.84, D 7.7% 

Darch Nitriren von Veratrol murde ein Product von gleichen 
Eigenschaften und gleichem Sclimelzpunkt erhalten. Me r e  k l) und 
ebenso T i e m a n n  und M a t s m o t o 2 )  geben deli Schmelzpunkt des 
Xitroveratrols bei 96-970 an. 

V e r a t r 11 m s W u r e. 
Vanillins&urrCthylester, nach der Vorschrift \on T i e m a n n  und 

M e n d e l s o h n 3 )  dargestellt, wurde in schwach ammoniakalischer Liisung 
clurch Zugabe der berechrieten Menge Bleiacetat in das Bleisalz ver- 

1) h i i .  cl. Chem. 108, 60. 
?) Diese Berichte 9, 939 [1876;: 11, 131 [16'iS]. 
3) Diese Reriehtc 10, 39 jt8771. 



wandelt. Die Destillation dvsselben , sowie die Verarbeitung des 
Destillates erfolgte in  analoger Weise, wie es oben bei der Darstellung 
von Veratrol nngegeben nurtle. Da bei den geringen Mengen eine 
vollige Reinigung des gebildeten Veratru1ris6oreesters durch fractiouirte 
Destillation ausgeschloseen war, wurde die Fraction von 285-293 0 

durch zweistundiges Erhitzeii [nit alkoholischer Kalilnuge ziir Saure 
verseift. Dabei resultirte in einer Ausbeute von ca. 30 pCt. der 
Theorie ein Product, d:ts iri seincrn Schmp. 179--180° und seinen 
Eigenschaften mit der Verntrums5nre iibereinstirnrnte. 

0.1218 g Sbst. (irn Vacuum getrocknet): 0.2642 g COz, 0.0592 g H20. 
CsHtoOi. Rer. G z-)9.31, H 5.49. 

Gef. )) 59.16, 5.40. 
Unterwirft man das Hleisnlz des I t e a o r c i n m o n o m  e t h y l 5  t h e r e  

der troeknen Destillation, YO enthalt das Destiilat geringe Mengen 
von K e s o r  c i n d i m e t  h p I ii t h e r. Derselbe wurde durch Verwandeln 
in das Dibromid charakterisirt, das bei 1410 schmolz und sich iden- 
tisch mit dem von T i e r n a n n  und P a r i s i u s ' )  erhaltenen D i b r o m -  
r e  s o r  c i n - d i m  e t h y 1 ii t h e r  erwies. 

323. A r t h u r  R o s e n h e i m  und L u d w i g  Singer :  Die Dar- 
stellung von Alkylsulfinsauren. 

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 

In1 Verlaiife einer Untersuchung iiber die Derivate der schwef- 
ligen Yaure, die der Eine von uns in  Fortsetzung einer friihereri Arbeit 
v o n R o s e n h e i m  u n d L i e b k n e c h t 2 )  nusfiihrtnnd iiber diedemnachstbe- 
richtet werden soll, war es wiinschenswerth, auch die Alkylsulfinsauren 
und vor allern einige noch unbekannte Derivate derselben in Beziig 
auf die Umlageruugen, die sie erleiden, zu untersuchen. 

Die bisher gebrauchlichen Darstellungsweisen der Sulfinsauren, 
die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Zinkalkyle, oder die allge- 
meiner anwendbare Behandlung der Sulfonsaurechloride rnit Zinkstaub, 
sind sowohl in Bezug auf das Ausgangsmaterial, wie wegen mangel- 
hafter Ausbeuten wenig a~igenehm. Es war von vornherein zu er- 
warten, dass, wie in so vielen anderen Fallen, auch hier mit Hiilfe 
der G r i g n  ard'schen Reaction eine bequemere Darstellungsweise sich 
wurde finden lassen. Analog der zuerst von G r i g n a r d g )  selbst be- 

') Diese Berichte 1 3 ,  23ti5 [L880]. 
3, Ann. cle 1'Cnivers. L ~ Q I I ,  nouv. sQr. 

3, Diese Berichte 31, 405 [1898]. 
Heft 6, 1. 




