
dieser Bedingung, in IV' ist das fur die Purpuratbildung wesentliche 
Wasserstoffatom durch Methyl ersetzt Ein Amidodinitro-mkrt sol von 
dieser Constitution sollte also beim Erwarmen mit Cyankalinrnlosung 
nicht verandert werden, wahrend eine Verbindung der Formel I1 oder 
111 unter diesen Umstanden ein Purpurat liefern rnusste. 

Wir haben nun die Methylpikraminsaure in derselben Weise wie 
die Pikramirisaure I )  mit Cyankalicim behandelt, aber trotz rerschie- 
dentlicher Wiederholung des Vasuche  in keinem Fal l  Purpuratbildung 
beobachten konnen. Imrner schied eich unter Blausaureentwickelu~ig 
die Illethylpikramiusiiure in Form ihres Kaliumsalzes unverandert 
wieder aus: 

7 g Methylpikraminsaure wurden in einem Becherglase mit 8 g pulveri- 
sirtem Cyankalium vermengt, 15 ccm Wasser liinzugefugt und das Ganze 
unter bestendigem Umruhren einige Zeit auf dem Wassrrbade erwlrmt. Dabei 
entwich reicblich Cyanwasseratoff und das Gemisch ferbte sich dunkelrotb. 
Nach dern Erkalten erstarrte es zu einem Brei von Krystallen, die zuu8chst 
aus verdhnter Cyankaliumliisung umkrystallisirt, d a m  in reinem Wa-scr 
geliist und mit Terdiinnter Schwelelsaure zerlegt wurden. Dabei schied sich 
ein brauner, krystallinischer Niederschlag aus, der aus heissem Waqser in  
Nndeln vom Schmp. 15Go herLiu&am und sich auch durch seinen Stickstoff- 
gehalt als unverinderte Methylpikraminsaure erwies. 

0.1634 g Sbst.: 30.2 ccm N ('?8O, 750 mm). 
C7 H 7 0 5 N ~ .  Ber. N 1'3.76. Gef. N 20.03. 

D e m n a c h  i s t  d i e  M e t h y l p i k r a m i n s a u r e  d e r  F o r m e l  I V  
e n t s p r e c h e m d  c o n s t i t u i r t  u n d  a l s  1 - M e t h y l - 4 - a m i d o - 2  6 - d i -  
n i t  r o p h e n  o 1 - 3 a u fz  u fa e s e n .  

665. L u d w i g  Paul: 
Notiz uber die 3- oder 6-Guajacolsulfosaure von Rising*) .  

(Eingegangen am '24. November 1906.) 

In meiner Piiblicatioti iiber Guajacolmonosulfoshren 3) babe ich 
den Nachweis erbracht, dass Lei der Sulfurirung von Guajacol unter 
100° die 4- und 5 Guajacolsulfosaure entstehen. Ueber die p - G u a -  
j a c o l s u l f o s i i u r e  van B a r e l l ' ) ,  die bei der Sulfurirung bei 140- 
150° resultirt, habe ich damals, obgleich ich deteu Beschaffenheit 
wohl ahnte, nichts erwabnen kiinnen, da  ich den experimentellen Be- 

') Diese Berichte 38, 3938 [1905]. 
3) Diese Berichte 39, 3685 [1906]. 
4) Pharm. Zeitung 1899, No. 13. 

3, Diese Berichte 39, 2773 [1906]. 
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weis fiir die Richtigkeit nieiner Vermuthung' wegen Zeitmangels nicht 
anzutreten vermochte. 

I n  seiner Arbeit will nun A d o l f  R i s i n g  diese p-Guajacolsulfo- 
saure ron B a r e l l  ale eine 3- oder 6-Guaj~ccc~lsulfi~saure erkanot haben 
iirid stellt fest, dass sowohl die 4- als auch die 5-Giiajacolsulfosaure 
beim liingeren Erhitzen auf 125O in e i n e  u n d  d i e s e l b e  +Verbindung 
iibergehen. Daran knupft e r  die Bemerkung, dass , w i r  b i e r  v o r  
e i n c r  U m l a g e r u n g  e i n e r  P h e n o l s u l f o s a u r e  s t e h e n ,  d i e  i n  
u m g e k e h r t e r  R i c h t u n g  g e h t ,  w i e  i n  d e n  b i s  j e t z t  b e k a n n t e r i  
F l l l e n R .  - Den Beweiv f i r  diese Behauptung sieht e r  durch eine 
Schwc felbestimmung seines in Frage kommenden v guajacolsiilfosanren 
Raliumsalzes erbracht, die 13 97 und 13.94 pCt. lieferte, ohgleich sich 
fiir dasselbe nur 13.21 pCt. Schwefel berechnen. Mit Eisenchlorid 
ergab seine c-Verbindung eine tiefgriine Farbung - also die typische 
Reaction auf Brenzcatechin, die bereits von B a r t h  und M. T O O  

S c h m i d t ' )  auch fur die 4-Brenzcatechin~ulfosaure und ibre Salze 
angegeben wird. Tbat-achlicb slimmen die von R i s i n g  gefundrnen 
Analysenzahlen sehr gut mit dem berechneten Werth fiir das Kalium- 
salz der Brenzcatechinsulfosaure = 14.03 pCt. Schwefel iiberein. Da- 
durch wird ebenfalls darauf hingewiesen , dass die vermeintliche 
w-Girajacolsulfosaure und folglich auch die p-GuajacolJulfoe~iire von 
B a r e  I I als Brenzcatechinsulfosaure anzusprechen siod, uud dass so- 
mit beim liingeren Erhitzen der 4- und 5-Guajacolsulfosaure - also 
der p Verbindungen - auf 12q0 k e i n e  Umlagerung in  die o-saure 
eintritt, sondern dass einfach durch Abspaltutig der Methylgruppe 
B r e n  z c a t e c  h i n s  u 1 fo 3 8  u r e  gebildet wird. 

Die Richtigkeit der e t e n  discutirten Erwiigungen erbringe icb 
durch Ueberfuhrung der sogenannten o-Guajacolsulfoaaurc ( R i s i n g )  
in das  veratrolsulfosaure Kalium und durch Umwandelung desselben 
in das  Chlorid und Amid, welche beiden Substanzen sich als i d e n -  
t i s c h  mit dem friiher von mir aus 4- und 5~Guajacolsulfos~uren er- 
halrenen Veratrolsulfi)saure-Chlorid und -Amid erwiesen. In  Folge 
dessen kann,  wie R i s i n g  irrthiirnlich anoimmt, keine o Saure ent- 
standen sein. 

Die v Guajacolsulfosaure babe ich genau nach den Angaben ron 
R i s i n g ' )  dargestellt. - Das nicht weiter gereinigte Kalinmsalz wurde 
mit mehr als i e  2 Mol. Aetzkali und Jodmethyl in das reratrolsnlfo- 
saure Ralium iibergefiihrt. Die Reinigung desselben gescbah nach 
meinen friiheren Angaben z), ebenso die UeberfJhrung in das  Chlorid 
und Amid. Ersteres schmolz bei 7 6 O ,  Letzteres bei 136'. Beide Sub-  

1) Diese Berichte 12, 1262 [1879]. 
3) Diese Berichte 39, 2775 [1906]. 

2) Diese Berichte 39, 3683 [2906]. 
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stamen zeigten somit dieselbeu Scbmelzpunkte, wie ich sie f i r  das 
Chlorid und Amid aus der 4- und 5 Guajacolsulfosiiure und der aus 
Veratrol erhaltenen SBure angegebeu habe; auch in ihren sonstigen 
Eigenschaften stimmten die erwahnteu Praparate iiberein. Die Amide 
schmolzen, a h  Mischprobe untersucht, ebenfalls bei 136O. 

Aus den eben angpfibrten Thatsachen geht die Identitat der aus 
der 1 ) - ,  der 4- und 5-Guajacolsulfosiiure entstandenen Veratrolsulfo- 
sauren hervor: 

r " 7 H  

OCH3 
"\OH.  

4 -  

1 \/ 

SOsH I 
Brenzcatechinsulfossure 

(v - Gua,jacolsulfosaure von 
Ris ing  oder p-Guajacol- 
sulfosiiure von B a r e l l )  

OH OCH3 
"OCH3 I" OC j 3  + 

'\A 

SO, H 
--./ . 
so3 €3 

.,' 
SO3 H 

4-Guajacolsul fossure Veratrolsnlfos~ure 5-Guajacolsulfos&ure 

B a s e l ,  Laboratorium der chemiechen Fabrik F. H o f f m a n n -  
L a  R o c h e  & Co. 

666. J. L e w k o  witsch:  Zur Theorie des Veweifungsprocesses. 
(Eingegangcn am 15. November 1906.) 

Im letzten Hefte der Berichte, S. 3466, veriiffentlichte M a r c u s s o u  
einige Verauche, die seiner Ansicht nach gegen die ron  mir experi- 
mentell bewiesene, stufenartige Verseifung der Triglyceride der Fett- 
eanre zu sprechen scheinen. Da ich in diesen Berichten (1900, S. 92) 
sowie in meiner DChemischen Technologie und Analyse der Oele, 
Fette und Wacheecc, Bd. I, S. 41, sowie im ))Jahrbuch der Chemiec 
diesen Gegenstand ausfiihrlich besprochen habe, kanu meine Widerlegung 
kurz gefasst werden. 

M a r  c u s s o n  begeht den logiechen Fehler ,  partielle Verseifung 
mit stufenweise erfolgender Verseifung zusamnienzuwerfen. Die von 
ihm in seinen ersten sieben Versuchen (Verseifung mit Hiilfe von N a -  
t r o n l a u g e )  gewablten Bedingungen sind gerade d a m  angethan, die 




