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identisch mit dem aus Isobutylen nnd nnterchloriger Sanre hervorgehenden 
betrachtetl). Nacb meiner Ansicht kann man die v6llige Identitat der bei- 
den Producte nicht mit Gewissheit bebaupten, denn ihre Einbeitlichkeit ist 
nicht sicber. Sicher ist nur, dam in beiden das Chlorhydrin, (CH& 
C C1. CHn . OH, enthalten ist, denn aus beiden habe ich durcb Oxydation 
mit Salpetersaure Chlorisobuttersaure, (CH& CCI. C02 H, erhalten. Ale 
zweifellos einheitlich ist bisher nur e in  Isobutylenchlorhydrin bekannt, 
namlich dasjenige aus Monochloraceton bez w. Monochloressigester nnd 
Metbylmagnesiumbromid. Wie ich in meiner Mittheilung vom Febroar 
d. J. gezeigt habe, ist dieses Chlorhydrin von dem aus (CH3)aC-CHa 

+ HC1 entstehenden ganzlicb verschieden. Ich werde bierauf bei 
einer spateren Gelegenheit zuriickkommen. 

\/ 
0 

Liiwen, 11. October 1906. 

687. Rudolf  Fabinyi  und Tibor SzBki: 
Ueber die Einwirkung von Salpeter- und salpetriger Saure auf 

Asaronsaure. 
[Mittheil. aus dom chem. Laborat. der kgl. F.-J.-Uoiversitiit zu Kolozsvar.] 

(Eingegangen am 22. October 1906.) 
Von Nitroderivaten des Asarons, ( C H ~ O ) J ~ * ~  5 C d  Hz4. CH:CH.CH3, 

ist bisher keins bekannt. Die Nitriruug des Asarons, durch Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf verschiedcne Liisungen dieser Sub- 
etanz, gelingt nicht, da Asaron hierbei immer verbarzt. Wir konnten 
jedoch zu einern Nitrokiirper der Asaronsaure, 

gelangen, indern wir diese - echon von B u t t l e r o w  und Rizzaa) 
dargestellte - Saure in Eisessigliisung rnit concentrirter Salpetersaure 
nitrirten. Unter diesen Verhaltnissen wird aber die Carboxylgruppe, 
unter Ersatz durch die Nitrogruppe, abgespalten. Die Constitution 
dieses Nitrokorpers wird daher wiedergegeben durcb die Formel (I) : 

(CH30)31.3.5C,Ha'.COOH, 

0 CH3 

I' H3 CO,, -+ 11. H3 Go,, iio ?? tEH,  

N Oa NH2. HCI 
Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure liefert unser 1.2.5- 

T r i m  e t h ox y -4-nit r 0- b en20 1 das salzsaure Salz des 1.2.5-Tri- 

*) Bull. SOC. chim. [3] 24, 873. 
a) Jouro. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 19, 3. 
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m e t h o x p -  4- a m  i d  o-  b e n z  o Is (11). Naherer Charakterisirung halber 
haben wir das Benzoylderivat und eine Schiff ' sche Base dieser Ver- 
bindung dargestellt. 

Interessanter verlauft die Einwirkung von salpetriger Saure anf 
Asaronsaure. Koeht man eine wassrige Lasung von Asaronsaure mit 
tiberschiissigem Natriumnitrit, so sebeiden sich aus der noch sieden- 
den Fliissigkeit kleine, glanzende, rubinrothe Krystalle aus, die in 
Alkalien leicbt liislich siud; dieselben lassen sich leicht zu einem 
Amidophenol reduciren und besitzen die Fabigkeit, eine Acetyl- oder 
Benzoyl-Gruppe aufzunehmen. Den Analysen und Methoxylbestim- 
mungen nach hat in diesem Falle die salpetrige Saure nicht nnr die 
Carboxyl-, sondern auch eine Methyl-Gruppe abgespalten, unter Er- 
satz durch Hydroxyl- und Nitroso-, bezw. durch Chinon- und Oxim- 
Oruppen. 

Der  neue Korper ist ausserst bestandig und l lss t  sich mit Aminen 
und Amidophenolen leicht zu Chinonimidfarbstoffen condensiren, wel- 
cher Umstand auf eine o-Stellung der Chinongruppe schliessen Iasst. 
Somit kann man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass die vor- 
liegende Substanz das 1.2-Dim e t h o x  y -4.5 - b e n  z o c h i n o n o x  i m  (111) 
oder - als tautomere Nitrosoverbindung betrachtet - das 1.2-Di - 
m e  t h  o x y -  4 - n i  t r  0 8  o -  5 - p h e n  01 (IV) rorstellt: 

UX., nu'\/ 
N.0H NO 

E - x p e r i m e n t e l l e s .  
A sar onsaur  e ,  (CH3O)a Cc Ha .COOH. 

Es gelang uns, die Darstellung der Asaronsaure einfacher zu ge- 
stalten, als sie B u t t l e r o w  und R i z z a ' )  angegeben haben. Wir  
haben die Oxydation auch mit Kaliumpermanganat, aber in Natron- 
bicarbonatltisung, ausgefuhrt, unter welchen Verhaltnissen sich die 
Asaronsaure vie1 schneller und mit besserer Ausbeute bildet. 

Zu diesem Zwecke werden 15 g Asaron in einer siedenden Lcisung von 
40 g Natriumbicarbonat in 600 g Wasser suspendirt und eine warme Lcisung 
von 35 g Kaliumpermanganat in 500 g Wasser, wzhrend einer halben Stunde, 
unter heftigem Umriihren, in sehr diinnem Strahle hinzugefugt. Aus der 
noch heiss filtrirten Lcisung scheidet sich die Aearonsaure - nach dem An- 
sauern und Abkiihlen - in schneeweisseu Nadeln ab, die bei 1440 sohmelzen. 
Die Ausbeute betriigt ca. 65 pCt. der Theorie. 

1) loc. cit. 



1.2.5- T r i m e  t h  oxy -4-ni t r  o - b e n z o l ,  (CHs 0 ) 3  CS Ha. NOz. 
Zu seiner Gewinnung lost man 30g Asarmaure in ca. 300 ccm Eisessig 

und versetzt diese Losung - unter fortwiihrender Abkuhlung - tropfenweise 
mit 12 ccm 80.96-procentiger Salpetersiiure, welche eine rasch zunehmende 
RBthung der Flussigkeit und beinahe sturmische Entwickelung von Kohlen- 
sBure verursacht. Gegen Ende der Nitrirung erfolgt die Ausscheidung der 
Krystalle, und in zwei Stunden ist die Krystallausscheidung vollkommen be- 
endigt. - Dann filtrirt man die Flussigkeit yon den Rrystallen ab, wascht 
dieselben mit wenig Eisessig und schliesslich mit Wasser. Die von den Rry- 
stallen abfiltrirte Flussigkeit, in Wasser gegossen, liefert weitere geringe 
Mengen der Nitroverbindung. Ausbeute fast quantitativ. Urn die Substanz 
zu reinigen krystallisirt man eie aus heissem Alkohol oder Eisessig um. 

Die Krystalle beeitzen hellgelbe Farbe und einen Schmelzpunkt 
von 130°. Sie sind in siedendem Alkohol, Eisessig nnd Benzol leicht 
loslich, etwas schwerer in  heissem Wasser und sehr wenig in Aether. 
Von concentrirter Sch wefeleaure werden sie mit rother Farbe  aufge- 
nommen. Am Platinblech erhitzt, verbrennen sie rasch, aber ohne 
Explosion. 

0.1590 g Sbst.: 0.2941 g COs, 0.0762 g HaO. - 0.1897 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (20°, 732 mm). 

CsHll05N. Ber. C 50.70, B 5.16, N 6.57. 
Gef. B 50.44, 5.32, B 6.48. 

1.2.5-Trimethoxy-4-amido-benzol ( A s a r y l a m i n ) ,  
( C H ~ O ) ~ . C ~ H Z . N H Z .  

Zu 20 g - in einem geraumigen Gefassc befindlichen - Trimethoxy- 
nitrobenzol giesst man 120 ccm concentrirte Salzsiiure nnd tragt nach und 
nach 50g  granulirtes Zinn ein. Man erwirmt anfangs auf dem Wasserbade. 
Nach einiger Zeit fingt die Masse zu sieden an, und dann verlauft die Re- 
action ohne weiteres Erhitzen, wobei die Nitroverbindung vollstandig in L6sung 
geht. Man erwiirmt die Fliissigkeit nun noch so lange iiber freier Flamme, 
bis vollstiindige Entfiirbung eintritt, was in der Regel nach ‘14 Stunde der 
Fall ist. Die farblose Fliissigkeit verdfinnt man dann mit m‘asser, entzinnt 
sie durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, engt das Filtrat im Vacuum bis 
auf etwa 200-300 ccm ein und versetzt die concentrirte LBsung schliesslich 
mit einer Sodalosung bis zur alkalischen Reaction, wobei sich die freie Base 
in schwach blaulich-grau gefirbten Kryatallen, in guter Ausbeute, ausscheidet. 
Zur Reinigung lBst man die Base in  Benzol auf und fiigt zu der LBsung 
etwaa Ligro’in. 

So erhalt man das  Amin in feinen, verfilzten Nadeln, die schwach 
lila gefarbt sind und constant bei 95O schmelzen. 

Die Krystalle sind an feuchter Luft wenig bestandig; sie oxy- 
diren sich dabei leicht unter Violettfarbiing. Im trocknen Zustande 
sind sie dagegen ohne Veranderung beliebig lange aufznbewahren. 

234* 
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Sie liisen sich leicht in eiedendem Benzol, Aether und Alkohol. Con- 
centrirte Schwefelsaure liist sie farblos. 

0 2278 g Sbst.: 0.4923 g COs, 0.1476 g HnO. - 0.1638 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (24O, 734mm). 

CsJ31303N. Ber. C 5901, H 7.10, N 7.65. 
Gef. )) 58.93, n 7.19, D 7.52. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  ist in Wasser eehr leicht Ibslich. Mit Eisenchlorid- 
lbsung giebt es eine intensive, schon blaue Firbung. 

1.2.5-Tr i m e t h ox y - 4 - b e  n z o y 1 a m i d o  - b e n  z o 1, 
(CHs 0)3 Cs H2. N H  .CO. Cs Hg. 

Diese Benzoylverbindung stellt man nach der S c h o t t e n - B a u m a n n -  
schen Methode dar. Sie bildet, aus Alkohol umlrrystallisirt, schwach lila 
gefarbte, gut ausgebildete Nadeln, die bei 1380 schmelzen. 

N ( 2 1 O ,  728 mm). 
0.2137 g Sbst.: 0.5225 g COs, 0.1137 g HzO. - 0.2540 g Sbst.: 11.6 CCKU 

C16H1704N. Ber. C 66.59, H 5.92, N 4.87. 
Gef. )) 66.72, )) 5.91, 4.95. 

1.2,5 - T r i m  e t h  o x y b e n  z y 1 i d  e n - 1.2.5- t r i m  e t hoxy-4- a m i  d o -  
b e n z  o 1, (CH3 0 ) 3  Cg Ha. CH : N . CS Ha (0 CH3)3, 

(As  a r  y 1 i d e n  - a s a r  y la m in) .  - 
Asarylaldehyd und Asarylamin sind in concentrirter, alkoholischer 

LGsung auch beim 3rwarmen ohne Einwirkung auf einander. Fiigt 
man jedoch einige Tropfen concentrirte Salzsaure zu, so scheiden sich 
beim Reiben mit dem Glasstabe bald feine, rothe Nadelchen ab, die 
abgesaugt, auf Thonteller gebracht und im Exsiccator uber Schwefel- 
saure und Natronkalk getrocknet werden. Sie sind aus verdiinnter 
Salzsaure umkrystallisirbar. 

0.2430 g Sbst.: 6.5 ccm '/lo-n. KOH. 

Die f r e i e  B a s e  - aus Alkobol umkrystallisirt - bildet grin- 

0.1870 g Sbst.: 0.4312 g COa, 0.1116 g HzO. - 0.4844 g Sbst.: 14.6 ccm 

C19823O~N.HCI. Ber. HCI 9.18. Gef. HC1 9.75. 

lich-gelbe Nadeln, die bei 142.5O schmelzen. 

N (230, 728mm). 
C19HasOsN. Ber. C 63.16, H 6.37, N 387. 

Gef. )) 63.03, )) 6.63, )) 3.85. 

Mit anderen Aldehyden bildet das Asarylamin analoge S c h i  f f -  
sche Basen, jedoch riel schwerer. 

1.2 - D i m e  t h o xy-4.5 - b e n z  o c  h i n  o n o x i m (111) od e r 
1.2 - D i m e t h ox y - 4 - n i t r o  s o - 5 - p h en o 1 (IV). 

Zu einer siedenden LGsung von 10 g Asaronsaure in  120 g Wasser 
lasst man wahrend einer Viertelstunde eine Losung von 15 g Natrium- 
nitrit in  40 g Wasser hinzufliessen. Wahrend des Hinzufiigene des  
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Natriumnitrits ist eine lebhafte Reaction bemerkbar, gleichzeitig ent- 
wickelt sich - neben Nitrosodampfen - Kohlenslure; die Fliissig- 
keit zeigt anfangs eine intensiv dunkelgelbe Fiirbung, die bald aber in  
braunroth iibergeht, und gegen Ende der Operation fallen aus der Fliissig- 
keit kleine, glanzende, rubinrothe Krystalle aus. Nach dem Abkiihlen 
wird die Fliissigkeit von den Krystallen abfiltrirt ; die Krystalle werden 
rnit Wasser zwei Ma1 gut ausgehocht und zur  Analyse bei l l O o  ge- 
trocknet. Sie wogen 2.5 g. 

Aus der von den Krystallen abfiltrirten Flussigkeit kann dieselbe 
Verbindung - nach dem Hinzufiigen von iiberschiissiger Salzsaure - 
ooch in erheblicher Menge (4 g) gewonnen werden. Sie scheidet sich 
krystallinisch , aber gemischt rnit in ziemlich grosser Menge gleich- 
zeitig gebildetem Trimethoxynitrobenzol aus, von welchem sie durch 
ihre Loslichkeit in Laugen leicht getrennt werden kann. 

0.2236 g Sbst.: 0.4309 g COa, 0.1057 g HaO. - 0.2130 g Sbst.: 0.4134 
COz, 0.1018 g Hs0.  - 0.2024 g Sbst.: 0.3914 g COa, 0.0946 g HaO. - 0.1875g 
Sbst.: 13.2 ccm N (19", 732 mm). - 0.2830 g Sbst.: 20.3 ccm N (210, 725 mm). 

CsHgOaN. Ber. C 52.45, H 4.91, N 7.65. 
Gef. )) 52.50, 52.93, 52.74, * 5.25, 5.31, 5.19, 7.72, 7.78. 

Methoxylbestimmung nach Zeisel: 
0.3004 g Sbst.: 0.i648 g AgJ. 

Die Substanz schmilzt nicht, sondern zersetzt sich unter Verkoh- 
lung und leichter Explosion. Die fiir die Nitrosophenole so charak- 
teristische L i e  b e r m  ann'sche Reaction mit Phenol und Schwefelsaure 
giebt diese Verbindung nicht. Sie lost sich leicht in Alkalien rnit 
gelblich-rother Farbe ,  sehr schwer in heissem Wasser oder Alkohol 
und nur etwas besser in kochender Essigsaure. Sie ist aus siedendem 
Nitrobenzol ohne Zersetzung umkrystallisirbar. I n  den anderen iib- 
lichen Losungsmitteln erwies sich dieser KGrper als unliislich. Das 
Natriumsalz bildet , aus Alkohol ausgefallt, in trocknem Zustande 
dunkelblaue, metallgliinzende Krystalle. 

Mit u-Naphtylamin und Eisessig erhitzt, entsteht ein violetter 
Farbstoff, der in concentrirter Schwefelsaure rnit blauvicletter und 
beim Verdiinnen rnit Wasser rothvioletter Farbe  loslich ist und dem 
wohl die folgende Constitutionsformel zukommen diirfte: 

Ber. OCH3 33.87. Gef. OCH3 33.58. 

0 A m i d  o - d i m e t ho  xy- 
n a p h t o p h e n o x a z i m .  

H&O,) 
OCHi 
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Ace ty 1 v e r  b i n  d u n g  d e 8 1.2 - D i m  e t h o x y - 4.5 - b e n  z o c h i n  o n  o x i m  8, 
0 : CS Ha (OCH& : N .O. CO . CHB , o d e  r 1.2- D i m e t  h o  x y - 4-  n i tr  o s o -  

5 - a c e to x y - b e n  z o 1 , CsHz (OCH& (NO) (0. CO . CH3). 
Mit Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natrium wird der KBrper un- 

schwer acetylirt. Die Acetylverbindnng , die betrtichtlich leichter lijslich ist, 
als ibre Ausgangssubstanz, krystallisirt aus Eisessig in gelben Krystallen, die 
in siedendem Wasser oder Alkohol ebenfalls 16slich sind. Sie werden beim 
Koehen mit Laugen leicht verseift. Schmelzpnnkt bei 195-19io unter Zer- 
setzung. 

COa, O.OS54 g HaO. - 0.2469 g Sbst.: 14.35 ccm N (234 730 mm). 

Die bei 1100 getrockuete Verbindung wurde analysirt. 
0.1883 g Sbst : 0.3600 g COa, 0.0849 g BsO. - 0 1870 g Sbst.: 0.3650 g 

QoK1105N. Ber. C 53.33, H 4.88, N 6.42. 
Gef. )) 53.85, 53.23, )) 5.17, 5.07, D 6.23. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  1.2-Dimethoxy-4.5-benzochinon- 
o xi m 8 ,  0: CeHz (OCH&: N . 0 . CO . C6H5, oder  I .2 - D i m e  t h oxy- 

4 - nitro  s 0- 5 - b e  n z o y 1 ox y - b e n  z o 1, C~H,(OCH&(NO)(O.CO.CsHS>. 
Die Benzoylverbindung ist erhtiltlich , wenn man das Ausgangsproduct 

mit iiberschiissigem Benzoylchlorid erwarmt, bis alles in LSsung gegangen ist 
und keine Salestiure mehr entweicht. Nach dem Abkiihlen liisst man die 
Loeung so lange mit verdiinnter Natronlauge stehen, bis der Geruch des Ben- 
zoylchlorids verschwunden ist. Dann wird die Fliissigkeit von der entstan- 
denen Benzoylverbindnng abfiltrirt, diese mit heissem Wasser gewaschen und 
aus verdiinnter Essigshure umkrystallieirt, aus der sie sich in hellgelben, sehr 
dennen Nadeln ausscheidet, die bei 190-193O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1825 g Sbst.: 0.4210 g Cog, 0.0817 g HaO. - 0.2416 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (23", 733 mm). 

ClsH13OsN. Ber. C 62.71, H 4.52, N 4.87. 
Gef. )) 62.91, s 4.97, B 4.82. 

1.2 - D i m  e t h o x  y - 4 - a m i d o - 5 - p h e n o 1, (CH3 O)&Ht(OH)( NHa). 
Zur Reduction der Nitrosoverbindung verbraucht man auf 10 g Substanz 

30 g Zinn und ca. 100 g concentrirte SalzsSiure. Nachdem man einige Mi- 
nuten erwtirrnt hat, verliuft die Reduction glatt, und der KBrper geht in LB- 
sung. Man kocht die Flfissigkeit schliesslich - eventuell unter Zusatz von 
noch etwas Zinn - solange iiber freier Flamme, bis sie farblos wird. Nach 
Beendiguug der Reduction wird die LSsung mit Wasser verdiiont, zur Ab- 
scheidung des Zinns Schwefelwasserstoff eingeleitet, die von Schwefelzinn ab- 
filtrirte Fltssigkeit im Vacuum bis auf etwa 300-350 ccm eingedampft und 
nach dem Abkiihlen mit Sodalcsung bis zur alkalischen Reaction versetzt. Es 
scheidet sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag ab, der im Kohlenshre- 
strom schnell abgesaugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wird. 
Schmp. 1524 

0.1628 g Sbst.: 0.3410 g Cog, 0.09SO g HaO. - 0.2685 g Sbst.: 21 ccm 
N (22O, 730 mm). 
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CsHl103N. Ber. C 56.80, H 6.50, N 8.28. 
Gef. * 57.12, )) 6.68, B 8.50. 

Die fast farblosen, noch wasserhaltigen Krystalle oxydiren sich an der 
Luft sehr schnell und werden missfarbig. Die w%~srige LBsung des Amins 
fiirbt Fich init Alkalien brhnlichblau. Mit Eisenchlorid giebt sie keine Blau- 
fiirbung. Die Krystalle sind in Alkalien, sowie in Sguren leicht 16slich. 

Das 1.2-Dimethoxy-4-amido-5-phenol giebt mit p-Nitrosodimethylanilin, 
in Essigsgure gelost, einen sch6nen, griinen Farbstoff. 

1 . 2 - D i m e t h o x y - 4 -  b e n z o y l a m i d o - 5 -  b e n z o y l o x y -  b e n z o l ,  

Zu 1.2-Dimethoxy-4-amido-5-phenol wird iiberschiissiges Benzoylchlorid 
und concentrirte Natronlauge gefiigt, gut umgeschuttelt und nach dem Er- 
kalten mit sehr verdrinntem Weingeist digerirt, wobei die entstandene Ben- 
zoplverbindung in Krystallen zurhckbleibt. Zur Analyse wird das Product 
aus heissem Eisessig umkrystallisirt. Das so erhaltene Benzoylderivat besteht 
aus br&onlichlila gefarbten, sehr feinen Blgttchen, die unter Zersetzung bei 
2090 schmelzen. Beim 
Kochen mit Alkalien zersetzen sie sich sehr schwer. 

0.1748 g Sbst.: 0.4479 g CO,, 0.0828 g HaO. - 0.2694 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (230, 727 mm). 

(CH3O)aCsH*(NH. C O . C ~ H ~ ) ( O . C O . C ~ H S ) .  

Sie losen sich ziemlich gut in siedendem Alkohol. 

CsH1905N. Ber. C 70.02, H 5.03, N 3.71. 
Gef. * 69.88, )) 5.26, )) 3.87. 

K o l o z s v d r ,  October 1906. 

588. A d o l f  Ris ing:  Ueber die Sulfurirung des Guajaools. 
[Mittheilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fiir 

chemische Industrie in Basel, pharmaemtische Abtheilung.] 
(Eingegangen am 20. October 1906.) 

Die in der chemischen Literaturl-10) waltenden Widerspriiche uod 
Unklarheiten betreffa der medicinisch angewandten Guajacolsulfoefiuren 
veranlassten die folgende Uutersuchung. Obgleich L. P a u l  durch 

'1 Tiemann und Koppe,  diese Berichte 14, 2017 [1881] 
a) E. Bare l l ,  Pharm. Ztg. 1899, 13. 
$) Hohle ,  Journ. fir prakt. Chem. [2] 65, 96. 
3 R e r z i g  und Pol lak ,  Monatsh. f. Chem. 25, 808. 
5, Hoffman-La R o c h e  & Co., D. R.-P. 109789 (erloschen). 
6) H o f f m a n - L a  Roche & G o . ,  D. R.-P. 105052. 
1) Chem. Fabrik v. Heyden,  Patentanmeldung C 18820, KI. 12g. 
8) Reichhold  & Go,, Patentanmeldung Sch. 17920, K1. 12q. 
9) Eel1 & Go., Patentanmeldung H 27289, K1. 12q. 

lo) Vergl. auch Bei l s te in ,  Erghzungsbd. 11, S. 563. 




