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gliinzenden Nadeln krystallisirt und ale p-M e t  box y p h e n  y l - c i  t r a -  
c o n a m i d s a u r e  erkannt wurde. (Schmilzt nnter Zersetzung bei 169O.) 
Wahrscheinlich ist sie eine der beiden folgenden Sfuren: 

N .  Cs Hc . OCH3 N .CG Ha. OCHs 
I H j C . C . C ( O H )  11. HC.C(OH) 

HC. COOH H ~ C . C . C O O H .  
Diese Saure ist identisch mit der, die man erhalt durch Zu- 

sammenbringen von aquimolaren Mengen yon Citraconssureanhydrid 
und p-Anisidin in einer Mischung yon Benzol und Aceton, oder auch 
durch Veraeifnng eint r bestimmten Menge p-Methoxypbenylcitrncon- 
imid rnit der berecbneten Menge Kaliumalkoholat und darauffdgender 
Slttigung mit der entsprechenden Menge Salzsiiure. 

Nachdem ich auf diese Weise bewiesen habe, dass die violette 
Flrbung,  die das p-Methoxyphenylcitraconirnid und andere ahnliche 
Jmide liefern, von der Bildung eines Additionsproductes mit den Hy- 
draten, Alkobolaten und Acetonaten der Alkali- und Erdalkali-Metallen 
abhiingig ist,  das sich mit Wasser bei Verwendung von p-Methoxy- 
phenylcitracoiiirnid in das Nntriumsalz der p Methoxyphenylcitracon- 
amidsaure umwandelt, werde ich mich bemuhen, in einer neuen 
Arbeit diese Producte rein darzustelleu, um ihre interessanie Zu- 
sammenuetzung und Natur weiter zu erforschen. 

N e n p e l ,  Februar 1906. 

453 L u d w i g  Paul: U e b e r  d i e  Cons t i tu t ion  d e r  Guajacol- 
monoaul fosauren  und eines Mononi t ro-guajacols ,  

(Eingegangen am 4. August 1906 ) 

Die ersten Dartteller von Guajacolsulfosanren waren T i e m  a n n  
und K o p p e  I). Sie haben zwar die zwei bei der Sulfurirung von 
Guajacol eritstebenden Monosulfosauren getrennt, jedoch weder sie 
naher charakterisirt, noch die Stellupg der Sulfogruppen im Benzol- 
kern bestimmt. 

Mit der Constitutionsfrage der Guajacolsulfosauren beschaftigte 
sich zuerst E. B a r e l l  ”>. Derselbe nimmt an, class bei der Sulfu- 
rirung von Guajacol mit gleichen Gewichtstheilen Schwefelsaure bei 
i0---8Oo nur eine Guajacolsulfosiiure und zwar die O r t h o s a u r e  ent- 
. 

’) Diese Berichte 14, 2019 (lSSl]. 
Pharmaceutische Zeituug 1899, No. 13. D.-R.-P. 109789, KI. 12. 

FriedlBn d e r ,  Fortschritte der Teerfarbenfabrication, Bd. V, 738. 
I77 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 
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stehe. Diese seine Annahme basirt er darauf, dass bei der Kali- 
echmelze dieser Saure ein Methylather des Pyrogallols resultire. 
Darauf gestiitzt, discutirt er die beiden Formeln der o-Guajacol- 
sulfosaure : 

O H  OH 
H03 S”’--,OCHs 

11. I. 1 
/‘,O CHS 
,,!SO, H .-./ 

und kommt zu dem Schlusse, dass die Formel I1 fur seine Guajacol- 
sulfosaure die richtige sei, weil die Sulfogruppe in o-Stellung zum 
Hydroxyl sich begeben miisse. 

Nun versichern H e r z i g  und P o l l a k  l) aber, dass der  von H o f f -  
m a n u - L a  R o c h e  2, ( R a r e l l )  ertaltene Pyrogallolmethylather von 
dem von ihnen dargestellfen Pyrogallolather (1 .%Dioxy-3-methoxy- 
benzol) verschieden sei. Folglich sei die Formel I1 fiir die Guajacol- 
sulfosaure nicht richtig, und es bliebe n u r  die Formel I iibrig. Aber 
auch der aus der nach dieser Formel constituirten Guajacolsulfosaure 
erhaltene Methylather des Trioxybenzols kann von diesen Autoren 
nicht mit dem 1.3 Dioxy-2-methoxybenzol als identisch erklart werden. 
Daher sei in  der Substanz von H o f f m a n n  La R o c h e  ( B a r e l l )  
iiberhaupt kein Pyrogallolderivat vorhanden. 

Es bliebe nach H e r z i g  und P o l l a k  nur noch die Annahme 
iibrig, dass aus dieser Guajacolsulfosaure ein Oxyhydrochinonderivat 
entstanden sei (111 ond IV): 

OCHs OH 
“OCH3 IV. ’ 

j”iOH 1x1. 
I 

\/ .../ 
OH OH 

Nach den vorliegenden Daten konne indess der von H o f f m s n n -  
La  R o c h e  ( B a r e l l )  erhaltene Aether mit dem von W i l l J )  beschrie- 
benen Aether I V  nicht als identisch bezeichnet werden. 

Es bleibe also fiir die erstere Verbindung nur mehr die Formel 
des noch nicht bekannten Monoathers 111 und demzufolge auch fiir 
die Guajacolsulfosaure die rntsprecheride Stellung (7) : 

OCH3 
/‘,OH 
‘ I  

SOIH 
‘.. / 

Diese Stellung der Sulfogruppe eei iibrigens von vornherein weit 
wahrscheinlicher als die o-Stellung. 

I) Monatsh. fkr Chem. 25, 808 [1896]. Chem. Centralblatt 1904,II, 1119. 
Chem. Centralblatt 1900, 11, 459. 

3, Diese Berichte 21, 606 [1888]. 



Nun folgt die chernische Fabrik v o n  H e y d e n ' )  (Radebeul bei 
Dresden). Sie behauptet, dass bei der Sulfurirung von Guajacol 
unter looo - am beaten bei 30-60° - immer zwei Guajacolmono- 
sulfosauren eutstehen und zwar eine O r t h o -  und eine P a r a - S a u r e ;  
sie trennt die beiden Sauren mittels basischer Erdalkali- and Scbwer- 
inetall-Salze ron einander und giebt deren Reactionen an. Den Beweis, 
da3s sie dabei wirklich eine 0 -  und p~Guajacolsulfosliure erhalten hat, 
bleibt sie jedoch schuldig. 

Die Annahme der chemischen Fabrik v o n  H e y d e n ,  dass beim 
Sulfurireu von Guajacol eine 0- uud p -Same entstehe, ware 
entschieden riclitig, wenn das  Guajacol ein monosubstituirtes Benzol 
- das Phenol - ware. Es ist jedoch ein b i substituirtes Benzol, und 
hier wird der dritte neu eintretende Substituent von den b e i d e n  schon 
vorhandeoen dirigirt. Dirigiren sie beide in eine Richtung, so entsteht 
nur e i o  neues Triderivat; so bildet sich z. B. bei der Nitriruog von o- 
oder p Chlornitrobeuzol nur ein Triderivat, weil die beiden Substi- 
tuenten (CI und NOy) verlangen, dass der neue Substituent in die p-  
reap. o-Stellung zum Chlor tritt. Dirigiren sie aber in verschiedene 
Richtongen, so entstehen z w e i  isomere Triderivate; so bilden sich 
z. B. bei der Nitririing von o -  Acetanisid zwei isomere Mononitro- 
derivate nebeu einander. Die Acetaminogruppe verlangt, dass der 
lieu eiotretende Substitueot in die 0 -  oder p - Stellung zu der- 
selben tritt; ebenso rerlangt die Methoxygruppe die 0- oder p -  
Stellung. Die eine o Stellung ist schon durch die andere Gruppe 
selbst besetzt. Folglich sol1 die Xitrogruppe einmal in Parastellung 
zur Acetamino-, das andere Ma1 zur Methoxy-Gruppe treten. Die 
chemische Fabrik Ton T h a n n  und M i i l h a u s e n a )  hat denn auch die 
beiden Nitro o-anisidine erhalten : 

0 ?Ha OCHR 

Beim Guajacol sind nun die Verhaltnisse die gleichen. So war 
denn auch zu erwarten, dass bei der Sulfurirung von Guajacol zwei 
p -Monosulfosauren entstehen wiirden, das eine Ma1 ist die Sulfo- 
gruppe in der p-Stellung zur Hydroxy- und das andere Ma1 zur 
Methoxy-Gruppe zu erwarten. 

I) Patentanmeldung C. 13820, KI. 12q. BVerfabren zur Zerlegnng der 
0-  und p-Guajacolsulfositurencc. 

a) D.-R.-P. 98637, K1. 12. Fr ied l i inder ,  Fortschritte der Theerfarben- 
fabrication, Bd. V, 67. 
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Wie H e r z i g  und P o l l a k  zu der Annahme gelangt sind, dass 
beim Sulfnriren ron Guajacol die 5 Stellung der Sulfogrnppe die 
wahrscheinlichere sein sollte, ist aus den Substitutionsregeln nicht zu 
ersehen. 

Meine oben angefuhrte Annahme muss jedoch auch fiir unseren 
Fall als richtig bewiesen werden. 

Da die Kaliechmelze fur Constitutionsbestimmungen bekanntlich 
unznverlassige Resultate liefert, weil leicht Umlagerungen eintreteo, 
so wiederholte ich zuoachst die schon von T i e r n a n n  und K o p p e ’ )  
angestellten Versuche, mittels Ferrocyaukaliurn oder Natriumformiat die 
getrennten Gnajacolsulfosauren in die e~ttsprechenden Cyanide resp. 
die Salze der Carbonsauren uberzufuhren. Bei der ersten Operation 
erhielt ich Guajacol zuriick, bei der zweiten verkohlte Producte , die 
keiue Carbonsauren lieferten. 

Nach dem Misslingen dieser Reactionen habe ich die Kalium- 
salze der beiden nach der Patentanmeldung von H e y  d e n  getrennten 
Guajacolsulfosauren, die als o-  und p -  bezeichnet werden, mittels Aetz- 
kali und Methyljodid in die Kaliumsalze der Veratrolsnlfosauren iiber- 
gefuhrt. 1st nun meine Vermuthung richtig, SO miissen diese beiden 
Salze identisch sein. 

Die nach der vollstandig gleichen Methode dargestellten Kalium- 
salze der Veratrolsulfosauren gaben keine scharfen Scbmelzpunkte. 
Deshalb musste ich dieselben in ein fur Sulfosauren charakteristisches 
Derivat iiberfiihreu. Das sind nun ohne Zweifel die Sulfoeaure- 
amide. Die aus den beiden (o -  und p-) Guajacolsuifosauren darge- 
stellten Veratrolsulfosaureamide erwiesen sich mit einander und niit 
dem ails Veratrol erhaltenen identisch und gaben genau denselben 
Schmelzpunkt wie das von G a s p a r i a )  hergestellte Amid. 

Aus der Identitat dieser beiden Veratrolsaureamide moss der 
Schluss gezogen werden, dass bei der Sulfurirung von Gunjacol ent- 
weder zwei o-Sulfosauren oder zwei p-Sauren entstanden sind, denn 
sonst ware die Identitat der Veratrolsulfosaureamide nicht denkbar. 
Nach den friiher dargelegtzn Erwagnngen ist aber die p-Stellung 
weit wahrscheinlicher als die o-Stellung. 

Um jedoch den Beweis der p-Stellung der Sulfogruppen in den 
Guajacolmonosulfosauren thatsacblich zu erbringen, bin ich folgender- 
maassen vorgegangen. 

Nach der Methode von C o u s i n 3 )  habe ich aus Guajacol das  
4-Nitroguajacol darstellen wollen. Dasselbe erwies sich jedoch als 

I) Diese Berichte 14, 2020 [1881]. 
’-’) Gazetta chim. ital. 26: IT, 232. 
3, Journ. Pbarm. Chim. [GI 9, 376. 

Diese Berichte 29, Ref. 1112 [1896!. 
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identisch mit demjenigeu, das ich durch Diazotireii aus l-hlethoxy- 
2-  amino-4- nitrobenzol erhalten habe. Diese letztere Verbindung 
wurde mittels Schwefelammonium ( C a h o u r s ' ) )  aus dem Dinitroanisol 
von W i l l g e r o d t z )  bereitet und ist von G. F r e y s s s )  als m-Nitro- 
o-anisidin bewiesen worden. Deshalb steht acich in diesem eowie in 
dem ron C o u s i n  erhaltenen Nitroguajacol die Nkrogruppe in der  
5-Stellung zur Hydroxylgruppe. Schon P e t e r  G r i e s s ' )  will dieses 
Nitroguajacol erhalten haben. E r  bat Diazoamidonitranisol mit 
starker Salzsiiure gekocbt und der braunen Flussigkeit mit Aether ein 
aromatisch riechendes Oel entzogen, das  nach seiner Meinung Nitro- 
oxyaniEol sein konnte. 

Aus dem 5-Sitroguajacol stellte i rh  das I-Aethoxy 2.methoxy- 
5 nitrobenzol dar ,  das mit der $.Vet bindung des Nitrobrenzcatechin- 
u~ethylatbylathers von W i s i n g e  r 9 identisch ist. Das I-Aethoxy- 
2-methoxy-5-nitrobenzol wurde ffiit Zinn und Salzsaure reducit t und 
die entzinnte, salzsaure Base nach den Angaben von W i s i n g e r  in 
das schwefelsaure Salz iibergefuhrt. Dieses wurde nach der G a t t e r -  
mann'schen Methode6) in die Sulfinslure umgewandelt. Die I-Aethoxy- 
2-methoxy-5-benzolsulfinsaure wurde als Kalinmsalz mittelst W asser- 
etoffsuperoxyd zum sulfosauren Kalium oxydirt. Das Letztere ergab 
sodann das entsprechende Chlorid und Amid. 

Aus dern o-guajacolsulfosauren Kalium ( H e y d  e n) wurde mittelst 
Aetzkali und Aethyljodid das athoxymethoxybenzolsulfosaure Kalium 
dargestellt und dieses i n  das Chlorid und Amid iibergefiihrt. Dabei 
erwies sich das auf diese Art dargestcllte Sulfosaureamid mit dem 
aus 5 Nitro-1-athoxy-2-methoxybenzol erhaltenen als identiscli. Folg- 
lich ist auch dieses dasselbe 1-Aethoxy-2-methoxy-5~benzolsulfosaure- 
amid. Deuinach steht i u  der ,o-Guajacolsulfosaure ( H e y  den)< die Sulfo- 
gruppe nicht in der 0- ,  sondern in der m-Stellung zur Hydroxylgruppe. 

Aue dieser Thatsache und daraus, dass die Veratrolsulfosaure- 
amide aus 0-  und p-guajacolsu!fosaurem Kalium identisch sind, folgt, 
dass in der p Guajacolsulfosaure die Sulfogruppe wirklich in der 
p-Stellung zur Hydroxylgruppe steht. 

Damit ist nun endgultig bewiesen worden, dass bei der Sulfu- 
rirung von Guajacol unter looo eine M e t a -  und eine P a r a  S a u r e  
entstehen. 

*) Ann. d. Chem. 74, 301 [1S50]. 
3, Chem. Centralblatt 1901, I, 739. 
') KekulB, Lehrbuch der organ. Chem. 8, S2. 
5, Monatsh. fur Chem. 21, 1007 [1900]. 

3 Diese Berichte 12, 763 [1879]. 

Diem Berichte 32, 1136 [1599]. 
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E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T h e i  1. 
V e r a  t r o l e  u l f o s a u  r e s  R a l i u m  a u s  V e r a  t r o  1. 

Gleiche Gewichtstheile Veratrol und concentrirte Schwefelsaure 
wurden auf dem Wasserbade bei 70--80° 24 Stunderr lang erwarmt. 
211 dem Reactionsgemiseh wurde die doppelte Menge Wasser hinzu- 
gegeben und mit Kaliumcarbonatlosung neutralisirt. Theilweise 
scheidet sich dabei das Kaliumsalz aus. Das Ganze wird jedoch a u f  
dem Wasserbade eingedampft und darauf der Riickstand mit Alkohol 
extrahirt, worin dae veratrolsulfosaure Kalium in der Warme ziemlich 
liislich ist. I n  Wasser und Eisessig ist dasselbe sehr  leicht l6slich. 
Aus Alkohol krystallisirt es i r r  weissen, derben Nadeln, die l'/a Mol. 
Krystallwasser entbalten. Es schmilzt gegen 3000 unter Zersetzung. 

1.3442 g Sbst.: 0.1297 g HaO. 
Cg HI, 05SK + 11/3 HsO. Ber. Ha0 9.09. Gef. H a 0  S.9S. 

V e r a t r o l s u l f o s a u r e s  K a l i u m  a u s  d e r n  o - g u a j a c o l s u l f o s a u r e n  
R a l i u m  (Heyden) .  

50 g o,guajacolsulfosaures Kalium wurden mit etwas mehr als der 
theoretiscben Menge Aetzkali und Jodmetbyl in methylalkoholischer 
Liisung auf dem Wagserbade zum Sieden erhitzt. Sobald neutrale 
Reaction eingetreten ist. wird der Alkohol abdeetillirt und der Riick- 
stand in  Waseer aufgel6st. Darauf wird in die Lbsung zur Entfer- 
nung von J o d  schwef lige Saure unter Zusatz von Kupfersulfatliisung 
eingeleitet. Das abgeschiedene Kupferjodiir wird abgesaugt und die 
saure Liisnng mit KaliumcarbonatlBsung neutralisirt. Dadurch wird 
das  Kupfer von iiberschissig angewandtem Kupfersulfat als Carbonat 
gefallt. In der Fliissigkeit bleiben Kaliumsulfat und veratrolsulfo- 
saures Kalinm. Die Lbsung wird bis zur Trockne eingedampft uod das 
veratrolsulfosaure Kalium mit Alkohol extrahirt. Durch nochmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Blutkohle wird dasselbe 
rein erhalten. Es zeigt dieselben Eigenschaften wie das vorige. 

V e r a  t ro Is u 1 fo s a u r e  s K a I i u  m au s p -g u a  j a c  o 1s 111 f 08 a u r e  ni 
K a l i u m  ( H e y d e n ) .  

Die Darstellang erfolgt unter Anwendung von pguajacolsulfo- 
saurem K d i u m  ganz analog wie rorhin. Auch hierbei resultirt das- 
selbe veratrolsulfosaure Kalium. 

A Ile drei, a us verscbiedenen A nsga ngamaterialien dargestellten 
Prapnrate gaben dasselke 

V e r a  t r o Is u 1 fo sa u r e c h l  o r  i d. 
50 g veratrolsulfosaures Kalium werden mit 60 g Phosphorpenta- 

chlorid in einer Reibschale verrieben , wobei das Reactionsgemisch 
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anfangs sich verfliissigt, um spater feat zu werden. Naoh Beendignng 
der Reaction wird dem Oemisch das Chlorid mit Aether entzogen, der 
Letztere abdestillirt und der Riickstand mit Wasser versetzt. Dabei 
scheidet sich das Chlorid als feste Masse ab. Dasselbe ist in den 
organischen Losungsmitteln leicht 16slich und giebt ails Aether Nadeln, 
die bei 760 schmelzen. 

0.4815 g Sbst.: 0.1710 g AgC1. 
CsHs04SCI. Ber. C1 15.02. Gef. CI 35.02. 

V e r a  t r o 1s u 1 f o s  a u r e  a m id. 
Das mit Wasser versetzte und abfiltrirte Chlorid wird mit Alko- 

hol und wiiesrigem Ammoniak versetzt, wobei eine Erwarmung eintritt. 
Nnch halbstundigem Stehen wird die Reactionsfliissigkeit eingedampfr. 
Das zuriickbleibende Amid wird aus Wasser unter Zusatz von Rlut- 
kohle umkrystallisirt. Es scheidet sich beim Erkalten in langen, 
weissen Nadeln ab, die den Schmelzpunkt von 136O zeigen. 

Zu bemerken ist hierbei, dam das aus den drei verscbiedenen 
Ausgangsmaterialien dargestellte Veratrolsul fosaureamid denselben schon 
von G a s p a r i l )  angegebenen Schmelzpunkt zeigt. Mithin sind die 
drei oben angefiihrten Praparate von veratrolsulfosaurem Ralium 
identisch. 

5 - N  i t r o - g u  a j  a c o  1. 
100 g Acetylguajacol werden i n  100 g Eisessig gelost. Zu dieser 

Lo-ung werden 150 g rauchende Salpetersaure in  150 g Eisessig 
hinzugegeben. Bald tritt eine sehr heftige Reaction ein. Sobald die- 
selbe nachgelassen hat ,  wird die dunkelroth gefiirbte Flessigkeit in 
vie1 Wasser unter Umriihren gegossen. Der  ausgeschiedene Nieder- 
schlag wird abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 101". 

Dieses Acetylnitroguajacol wird mit verdiinnter Natronlauge ver- 
setzt und auf dem Wasserbade etwa eine Stunde digerirt. Darauf 
wird filtrirt und das  Filtrat mit Mioeralsaure sauer gemacht, wobei 
das  5-Nitroguajacol sich ausscheidet. Dasselbe kann aus Alkohol, 
Wasser oder Chloroform umkrystallisirt werden. 

Dieses Nitroguajacol ist identisch mit dem nach der folgenden 
Methode dargestellten, woraus auch die Stellung der Nitrogruppe zur 
Hydroxylgruppe ersichtlich ist. 

25 g des nach der Darstellungsweise von C a h o u r s  aus Dinitro- 
anisol dargestellten und bei 117 - 118O schmelzenden 4-Nitro-o-anisi- 
dins werden in 50 g concentrirter Schwefelsaure und 200 g Waseer 
unter Erwarmen geliist. Darauf wird die schwefelsaure Liisung bis 
au f  5" abgekiihlt nnd der Krystallbrei allmablich mit 10.5 g Natrium- 

Schmp. 101". 

1) Gaz. chim. ital. 26, 11, 232. 
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nitrit in 50 g Wasser versetzt. Die entstandeoe, sehr bestHndige Di- 
azolBsung wird in eine heisse, concentrirte Losung von 200 g Kupfer- 
sulfat einfliessen gelassen. Die Fliissigkeit triibt sich dabei; oben 
schwimmt bald ein dnnkelrothes, schmieriges Oel, von dem heiss ab- 
filtrirt wird. Nach dem Erkalten scheidet sich im Filtrat das 5-Nitro- 
guajacol in zarten, hellen Nadeln ab. Der Schmelzpunkt des um- 
krystallisirten 5.Nitroguajacols liegt bei 1040. 

0.296 g Sbst.: 23 ccm N (380, 740 mm). 

Diese beiden Nitroguajacole liefern das 
C T H ~ O ~ N .  Ber. N 5.28. Gef. N 5.40. 

1- A e t h o x y - 2 - m e t h o x y - 5 - n i t r o b e n z o l .  
1 Mol. Nitroguajacol wurde i n  athylalkoholischer Losung mit 

1 Mol. Aetzkali versetzt und 5 Stunden rnit etwas mehr ale 1 Mol. 
Jodathyl nm Ruckfluss digerirt. N:ich dem Einengen des Alkohols 
wurde dtls Reactionsproduct mit Wasser versetzt, wobei sich der gebildete 
N i t r o  b r e n z c a  t e c  h i n - m e t h y  1 a t  h y 1 a t h e  r ausschied. Der  Nieder- 
schlag wurde abgedaugt, anfangs mit verdiinnter Natr orilauge und dann 
rnit vie1 Wasser gewaschen, urn das unveranderte Nitroguajacol zu ent- 
fernen. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt er h i  101-102° urid ist 
also niit der js-Verbindung des Nitrobrenzcatechinmethyliithers r'on 
Wi s i n  ge r I)  identisch. 

0.302 g Sbst : 21 ccm N (SS'?, 738 mm?. 
C g t l i ~ O a N .  Ber. N 7 . t l .  Gef. N 7.40. 

1 - A e t h o x y - 2 - m e t h o x y - 5 - b e  n z o 1 s u 1 f o s a u r e  c h 1 o r i &. 

Die Reduction des 1-Aethoxy-2-methoxy- 5 -  nitrobenzols gescbah 
nach den Angaben eon W i s i n g e r ;  ebenso die Ueberfubrung des salz- 
sauren i n  das schwefelsaure Salz 

40 g des schwefelsauren 1 - Aethoxy- 2-metboxy-5 - aminobeiizols 
wurden rnit 100 g concentrirter Schwefelsaure uud 230 g Wasser rer- 
setzt und bei 0 -5 O mit 10 g Natriumnitrit diazotirt. In die Diazo- 
liisung wurden etwa 40 g schweflige Sffure eingeleitet und unter be- 
standigem Riihren (mit einem Rahrwerk) feuchte Kupferpaste (ca. 125 g) 
hinzugefiigt. Darauf wurde sowohl der  Niederschlag, als auch die 
Flussigkeit ausgeathert, der Aether verdunstet , der Riickstand mit 
Wasser  versetzt, mit Kaliumcarbonatlosung nentralisirt und behufs 
Ueberfiihrnng der Sulfiosiiure in die Sulfosaure rnit 300 g Wasserstoff- 
superoxydlosung bis zur Trockne eingedampft. 

10 g des getrockneten, nicbt weiter gereinigten Kaliumsalzes 
wurden mit 15 g Phosphorpentachlorid verrieben und das  entstandene 

l) Monatsh. fur Chem. 21, 1007 [1900]. 
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Chlorid mit Aetber exttahirt. Darauf wurde der Letztere abdestillirt 
und das in der Wiirme iilige Residuum mit Wasser versetzt, wobei 
das Chlorid als feste Masse sich absetzte. Aus Aether umkrystallisirt, 
liefert es weisse Nadelchen, die bei 102-103° scbmelzen. 

0.1685 g Sbst.: 0.0975 g AgC1. 
CgHll04SCI. Ber. CI 14.17. Gef. C1 14.3. 

1 - A e t b o x y 2 - m e t h o x y - 5 - b e n  z o 1 s u 1 fo  s a II r e a m  id.  
10 g I-Aetboxy-2-methoxy-5-benzolsulfosaurechlorid wurden mit 

Alkohol und wassrigem Ammoniak versetzt und eine Stunde steben 
gelassen. Darauf wird dae Reactionsproduct bis zur Trockne eioge- 
dampft. Der Ruckstaud wird in heissem Wasser gelost, mit Blut- 
kohle versetzt und abfiltiirt. Beim Erkalten scheiden sich weisse 
Nadelchen ab, die bei 1660 schmelzen. 

0.2185 g Sbst.: 12 ccm N (3OU, 740 mm). 
C ~ H ~ S S O ~ N .  Ber. N 6.06. Gef. N 6.15. 

A e t h o x y - m e t  h o x y -  b e i i z o l s u  l f o s a u r e c  h l o r i d  
aus  o guajacolsulfosaurem Kalium ( H e y  den) .  

50 g o-guijacolsulfosaures Kalium werden mit etwas mehr als der  
theoretischen Meoge Aetzkali und Aetbyljodid in athylalknholischer 
Liisung 5 Stuuden am RiickAusskGhler gekocht. Die weitere Reinigung 
des entstandenen Productes geechab wie bei der analogen Darstellung 
des veratrolsulfosauren Kaliums. 

Die Darstellung des Chlorides aus dem entstandenen athoxy- 
methoxybenzolsulfosauren Kalium wurde wie im vorhergehenden Falle 
bewerkstelligt. Das aus Aetber umkrystallisirte Chlorid zeigte den- 
selben Schmelzpuukt und dieselben sonstigen Eigenscbaften wie das  
vorhergehende. Es ist folglich das l-dethoxy-2-methoxy-5-benzolsulfo- 
siiurechlorid. 

Die Darstellung des entsprechenden Amids erfolgt genau wie irn 
vorigen Falle. Auch dieses zeigt denselben Scbmelzpunkt wie das 
nach der anderen Methode dargestellte. Es ist also das I-Aetboxy- 
3-metboxy-5- benzolsulfosaureamid. 

Damit ist denn auch bewiesen , dass im 20-guajacolsulfosauren 
Kalium (Heyden)( (  die Sulfogruppe in der m- und nicht in der 0 -  

Stellung zur Hydroxylgruppe steht. 

1- h e t h o x y - 2 - m e t h o x y - 4 -  b e n z o l s u l f o s a u r e a m i d  
wird aus p-guajacolsulfosaurem Kalium ( H e  y d  e n )  ebenso dargestellt 
wie das 1-Aethoxy-2 methoxy-5 benzolsulfosaureamid. 
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Das Chlorid schmilzt bei 72O und bildet gelbliche Nadeln. Es 
geht bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak in dae Amid 
uber. Das I-Aethoxy-2-methoxy-4-benzolsulfos~ureamid bil- 
det, aus Wasser umkrystallisirt, weisse, verfilzte Nadeln, die bei 192O 
schmelzen. 

0.246 g Sbst.: 14.8 ccm N (31°, 741 mm). 

B a s e l ,  Laboratorium der chemischen Fabrik F. H o f f m a n n -  
CsHlsO.tJN. Ber. N 6.06. Gef. N 6.35. 

La H o c h e  Rt Cie .  

464.  Walter  Pe ters :  U e b e r  Reactionen bei tiefer Temperatur. 
[I. Mit the i lung:  Cyanide.] 

(Eingegangen am 6. August 1906.) 
Angeregt durch Vorla n d e r  's Untersuchungen iiber Salzsaure- 

additionen an ungesattigte Ketone bei tiefen Temperaturen l) und die 
auch durch andere Arbeiten gefundene Regel, dass die Affinitat in der  
Kalte zunimmt, unternahm ich ee, dae V e r h a l t e n  o r g a n i s c h e r  
B a s e n  g e g e n  B l a u e i i u r e  bei der Temperatur des Aetber-Kohlensaure- 
Oemiscbes zu studiren. 

Die aromatiechen Amine, die Phosphine 2), Pyrrol, Methylketol, 
Pyridin, Chinolin, Chinin, Morphin, erwiesen sich ale inditfereut, solche 
dagegen, deren Dissociationsconstante 0 047 oder grosser ist (Propyl- 
amin, Diathylamio, Triathylamin, Dimetbylhydrazin, Pentamethylen- 
diamin, Piperidin, Coniin) gingen mit Cyanwaeserstoff Verbindungeu 
ein, die sich alle schon unter Oo zersetzten. Der Umstand, dass Blau- 
saure in eioer L6snng von Triathylamin eioen Niederscblag, in einer 
von Tripropylamin dagegen keine Fallung hervorruft, durfte auf ver- 
schiedene Liislichkeit der gebildeten Cyanide zciriickzufiihren sein. 

Die Art der  Darstellung war bei alien Cyaniden dieselbe. Ich 
l6ste 0.5 g (1 Mol.) der Base in ca. 10 ccm a'jsolutem Aether, etwas 
mehr ale 1 Mol. Blausaure in  derselben Menge Liisuugsmittel, kiihlte 
beide Lasungen auf -700 a b  und goss sie danacb zusammen. Den 
ausfallenden Niederechlag riihrte ich urn und goss ihn sammt dem L6- 
sungsmittel, ohne vorher zu filtriren, auf eine Thonplatte, die auf einem 
Glasdreifuss iiber fliissiger Luft in einer vereilberten D e w  ar'schen 
Schale stand und den Aether in '19-2 Stunden volletandig aufsog. 

I) Diese Berichte 37, 1647 [1904]. 
Die Hofmann'scben Angaben (diese Berichte 4, 430 [1871]), die ich 

bei dieser Gelegenheit nacharbeitete, kann ich vollinhaltlich bestiitigen. 




